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Titre : Simulation de l’absorption de l’hydrogène dans les composés intermétalliques

Mots clés : hydrure, ab initio, hydrogène, potentiel d’apprentissage machine, absorption, Monte Carlo

Résumé : L’hydrogène est un vecteur énergétique

prometteur en raison de sa densité énergétique

gravimétrique élevée, de son abondance et de la

possibilité de l’utiliser sans émettre de carbone.

Parmi lesmatériaux de stockage, les alliages de type

A2B7 suscitent un intérêt scientifique considérable,

puisqu’ils combinent une capacité d’absorption éle-

vée et réversible avec une cinétique favorable et

une stabilité sur de nombreux cycles d’absorption-

désorption. Ce travail vise à prédire, à partir des pre-

miers principes et sans paramètres empiriques, les

propriétés d’absorption de l’hydrogène de ces al-

liages.

Une approche Monte Carlo Grand canonique

basée sur des potentiels harmoniques est d’abord

développée pour prédire l’isotherme d’absorption

complète du Nd3MgNi14, conduisant à la création

du logiciel GAMMON. À notre connaissance, il s’agit

du premier travail produisant une isotherme d’ab-

sorption complète exclusivement à partir de calculs

ab initio. Il met aussi en évidence l’importance cru-

ciale des fonctionnelles d’échange-corrélation hy-

brides ainsi que des effets nucléaires quantiques

pour reproduire fidèlement les résultats expéri-

mentaux. La méthodologie est générale et robuste,

fournissant un outil pour étudier l’impact des sub-

stitutions atomiques sur la thermodynamique d’hy-

drures complexes.

Par la suite, une méthode d’échantillonnage

Grand canonique a été implémentée dans le logi-

ciel Machine Learning Assisted Sampling (MLAS), éta-

blissant une boucle auto-cohérente dans laquelle

un potentiel d’apprentissagemachine (MLIP) est en-

traîné activement. Le MLIP est ajusté pour repro-

duire les énergies, forces et contraintes issues de

calculs DFT pour les configurations échantillonnées

dans l’ensemble Grand canonique. Il est important

de noter que leMLIP est uniquement utilisé pour gé-

nérer denouvelles configurations décorrélées, alors

que les propriétés thermodynamiques sont obte-

nues directement à partir des calculs DFT, ce qui

assure la précision des résultats. Après une étude

approfondie, la famille de MLIP GrACE a été sélec-

tionnée pour sa stabilité et sa transférabilité excep-

tionnelles. Cette approche a été validée sur leMgH2,

où elle a permis d’effectuer une simulation Monte

Carlo Grand canonique avec une précision proche

de la DFT, ce qui était jusqu’alors inaccessible. La

méthodologie est désormais prête à être appliquée

aux alliages de type A2B7, ouvrant la voie à des si-

mulations précises et efficaces de l’absorption d’hy-

drogène dans les hydrures.

Title : Simulation of hydrogen absorption in intermetallic compounds

Keywords : Hydride, ab initio, hydrogen, machine learning interatomic potential, absorption, Monte Carlo

Abstract : Hydrogen is a promising energy vec-

tor due to its high gravimetric energy density,

abundance and potential for carbon-free utiliza-

tion. Among various storagematerials, A2B7-type al-

loys have received considerable scientific attention

as they combine high and reversible hydrogen ab-

sorption capacity with favorable kinetics and stabi-

lity over multiple absorption-desorption cycles. This

work aims to predict their hydrogen absorption pro-

perties from first principles without relying on em-

pirical parameters.

A Grand Canonical Monte Carlo approach ba-

sed on harmonic potentials is first developed to re-

produce the full absorption isotherm of Nd3MgNi14,

which led to the creation of the GAMMON software.

To the best of our knowledge, this constitutes the

first work to report a complete absorption isotherm

derived exclusively from ab initio calculations. It fur-
ther demonstrates the critical importance of hybrid

exchange-correlation functionals and quantum nu-

clear effects in accurately reproducing experimental

results. The framework established here is general

and applicable to a wide range of materials, provi-

ding a robust computational tool to investigate the

influence of atomic substitutions on the thermody-

namics of complex hydrides.

Subsequently, a Grand Canonical sampling

scheme is implemented in theMachine Learning As-

sisted Sampling (MLAS) software, enabling a self-

consistent workflow in which a machine learning

interatomic potential (MLIP) is actively trained du-

ring the simulation. The MLIP is fitted to repro-

duce DFT energies, forces and stresses for configu-

rations sampled in the Grand canonical ensemble.

Crucially, the MLIP is used solely to generate new,

uncorrelated configurations, while the thermody-

namic properties are computed directly from DFT

calculations, ensuring high predictive accuracy. Af-

ter careful consideration, the GrACE family of MLIPs

was selected for its exceptional stability and transfe-

rability. This approach is validated on MgH2, where

it enables previously inaccessible Grand Canonical

Monte Carlo simulationwith near-DFT accuracy. The

methodology is now ready to be used on A2B7 al-

loys, paving the way toward accurate and efficient

simulations of hydrogen absorption in hydrides.
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Introduction

Utilisation de l’hydrogène

La dépendance aux énergies non renouvelables entraîne des crises environnementales, économiques et

politiques. Pour résoudre ces problématiques et faire face à l’épuisement des réserves mondiales, le Canada a

mis en place la Stratégie Canadienne pour l’Hydrogène [1]. Quant à la France, la stratégie de l’hydrogène pour une

Europe climatiquement neutre a été mise en place [2, 3]. Ces deux stratégies positionnent l’hydrogène comme

un vecteur énergétique clé. L’hydrogène est un combustible renouvelable, avec une haute densité énergétique

massique et permet un stockage à long terme. De plus, il est possible de produire de l’hydrogène vert, ce qui

réduit pratiquement à zéro son impact environnemental. Mes travaux de recherche s’inscrivent dans le volet

de recherche et développement de cette initiative.

La transformation de l’hydrogène pur en eau est une réaction exothermique. Si elle n’est pas contrôlée,

l’énergie produite sera principalement relâchée sous forme thermique, la rendant inutilisable dans beaucoup

de contextes. Les piles à combustible permettent d’effectuer cette réaction chimique en transformant une

partie de cette énergie en électricité. Les piles à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC)

sont les plus prometteuses pour la majorité des applications, offrant un rendement énergétique de l’ordre de

50 à 60 % et fonctionnant à des températures de 50 °C à 100 °C [4].

Les PEMFC effectuent une réaction d’oxydo-réduction où le combustible (H2) est ionisé sur l’anode afin

de produire deux protons et deux électrons. Les protons traversent un milieu électrolytique pour atteindre la

cathode (O2), tandis que les électrons traversent un circuit électrique. Ce transfert d’électrons de l’anode vers

la cathode génère un courant électrique utilisable dans diverses applications. Enfin, l’oxygène se combine avec

les protons et les électrons pour former de l’eau (H2O). La Figure 1 illustre le fonctionnement des PEMFC.

Un usage prometteur de l’hydrogène concerne les applications mobiles. Toutefois, deux défis subsistent

pour une utilisation efficace de l’hydrogène : sa méthode de production et son stockage.

L’hydrogène sous forme diatomique, nécessaire au fonctionnement des piles à combustible, est très peu

disponible dans la nature. Étant donné que la combustion de l’hydrogène ne produit que de la vapeur d’eau,

l’impact environnemental de l’hydrogène provient de sa méthode de production. Pour mieux refléter cet im-
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Figure 1 – Schéma d’une PEMFC.

Source : traduction par l’auteur à partir de l’œuvre originale de

Mattuci, Diagram of a PEM fuel cell, CC0, via Wikimedia Com-

mons.

pact, chaqueméthode de production est associée à une couleur [5]. L’hydrogène gris est produit par reformage

à la vapeur d’hydrocarbures, une méthode très peu coûteuse en industrie. De façon similaire, l’hydrogène

bleu est également produit par reformage à la vapeur d’hydrocarbures, mais avec l’intégration de systèmes

de capture et de stockage du carbone dans le processus. L’hydrogène vert est produit par électrolyse ou pho-

tocatalyse de l’eau, avec de l’électricité d’origine renouvelable. L’hydrogène rose est semblable, mais avec de

l’électricité d’origine nucléaire. L’hydrogène blanc désigne celui extrait des quelques gisements exploités dans

le monde. Enfin, l’hydrogène brun ou noir est produit par gazéification du charbon. La production de l’hydro-

gène est un sujet fascinant, encore au cœur de la recherche scientifique [6]. La Figure 2 résume les différents

modes de productions abordés dans cette section. Toutefois, mes recherches se concentrent sur le deuxième

défi pour utiliser efficacement l’hydrogène, son stockage.

Stockage de l’hydrogène

Pour utiliser efficacement l’hydrogène comme vecteur énergétique, il est crucial de trouver une méthode

de stockage adéquate. C’est un défi majeur en raison de sa faible densité massique aux conditions ambiantes

(0.089 g/L) [7]. Plusieurs méthodes de stockage ont été explorées telles que sous forme moléculaire (e.g.

BH3NH3), dans des réservoirs à haute pression sous phase gazeuse (350 à 700 atm), dans des réservoirs cryo-
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VERT
Produit par électrolyse de 

 l'eau où l'électricité utilisée 
est propre et renouvelable.

ROSE
Produit par électrolyse de l'eau

 où l'électricité utilisée 
provient d'énergie nucléaire.

BLANC

Hydrogène extrait 
naturellement des gisements.

BLEU
Produit par reformage 

à la vapeur d'hydrocarbures
avec capture et stockage

du carbone.

GRIS
Produit par reformage 

à la vapeur d'hydrocarbures
sans capture du carbone.

BRUN/NOIR

Hydrogène extrait du charbon
par gazéification.

Figure 2 – Les différentes couleurs de l’hydrogène selon leur méthode de

production.

géniques sous phase liquide (20 K) et dans des matériaux adsorbants ou absorbants sous phase solide [8].

Dans le cadre de ce doctorat, le stockage de l’hydrogène pour les applications mobiles sera étudié. Les appli-

cations mobiles offrent beaucoup de contraintes et l’étude de méthodes de stockage adaptées à ces usages

est un bon point de départ pour la majorité des applications.

En 2025, le Department of Energy des États-Unis (DOE) [9] a établi une liste de propriétés importantes pour

l’utilisation de l’hydrogène dans les applications mobiles. Il convient de noter que ces propriétés dépendent de

l’efficacité des piles à combustible et peuvent être ajustées à la baisse. Les critères présentés au Tableau 2 per-

mettraient à l’hydrogène d’être utilisé dans des véhicules standards et d’atteindre une autonomie comparable

à celle des véhicules utilisant des combustibles fossiles. D’autres facteurs, tels que la pureté de l’hydrogène

libéré, la stabilité face à d’autres contaminants, la toxicité et le coût, doivent également être pris en compte

bien qu’ils ne soient pas explicités ici.

La température d’opération minimale de 233 K permettrait aux véhicules de fonctionner dans des régions

nordiques, tandis que la température d’opération maximale de 358 K correspond aux températures maxi-

males qu’une pile à combustible peut atteindre. Pour une utilisation dans les piles à combustible, une pression

minimale de l’ordre de 0.5 MPa est visée, ce qui permet une utilisation directe dans les PEMFC. La pression

maximale de 1.2MPa permet d’éviter une réduction significative avant l’utilisation de l’hydrogène dans une pile

à combustible. La cinétique du système fait référence au débit d’hydrogène nécessaire pour alimenter la pile.

Enfin, il est souhaitable que l’absorbant puisse effectuer 1500 cycles avant que ses propriétés commencent à
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Paramètres 2025 Objectifs

Capacité gravimétrique 1.8 kWh/kg 2.2 kWh/kg

Capacité volumique 1.3 kWh/L 1.7 kWh/L

Température d’opération 233 à 358 K 233 à 358 K

Pression d’opération 5 à 12 bar 5 à 12 bar

Cinétique minimale 0.02 (g H2/s)/kW 0.02 (g H2/s)/kW

Durée de vie 1500 cycles 1500 cycles

Tableau 2 – Objectifs de performance pour les systèmes de stockage

d’hydrogène destinés aux véhicules légers du Department of

Energy (DOE) [9].

se dégrader ce qui assure son efficacité tout au long de la durée de vie d’un véhicule typique.

À partir de ces critères, le stockage liquide peut être exclu à cause de sa température d’opération. Le

stockage moléculaire est peu prometteur puisque les liaisons chimiques forment une barrière d’énergie né-

cessitant un apport externe pour libérer l’hydrogène, ce qui limite également sa cinétique. Pour éviter les très

hautes pressions, le stockage solide, qui est intrinsèquement sécuritaire, est privilégié par rapport à l’hydro-

gène gazeux, bien que ce dernier demeure une alternative envisageable. Dans cette étude, l’absorption dans

les composés intermétalliques est considérée bien que la méthodologie soit aussi applicable à l’adsorption.

Revue de littérature

Plusieurs familles d’hydrures métalliques ont été étudiées comme solutions potentielles pour le stockage

de l’hydrogène. D’abord, les composés présentant une forte affinité avec l’hydrogène, tels que le MgH2 ou les

alliages à haute entropie (HEA), sont considérés. Bien que ceux-ci puissent atteindre une capacitémassique éle-

vée d’hydrogène, allant jusqu’à 7.5wt%H, leur hydrogénation n’est généralement pas réversible aux conditions

ambiantes : lamajorité des HEA doivent être chauffés à 700 K pour induire la désorption [10-13] et à 573 K pour

le MgH2 [14-16]. Cette irréversibilité de l’hydrogénation est due aux enthalpies d’absorption qui sont très néga-

tives, de l’ordre de -0.7 eV dans le MgH2. De plus, l’hydrogénation du Mg entraîne un changement de la phase

cristalline cubique à face centrée (FCC) vers la phase hydrogénée hexagonale compacte (HCP). Cette transition

rend la cinétique d’hydrogénation peu favorable dans le MgH2. Une substitution partielle avec des éléments

ayant une plus petite affinité pour absorber l’hydrogène peut aider, mais une réversibilité complète demeure

hors de portée à température ambiante [13, 16-18]. Dans ce contexte, l’enthalpie de formation des hydrures

binaires constitue un premier indicateur pour orienter les substitutions chimiques prometteuses [19].

Une stratégie alternative consiste à étudier des alliages dont l’enthalpie d’hydrogénation se situe dans l’in-

tervalle de réversibilité (∆H ≈ −25 − 35 kJ mol−1). Le TiFe en est un bon exemple, capable d’absorber jusqu’à

1.9 wt% H à conditions ambiantes [19-21]. Cependant, ce matériau est extrêmement sensible aux contamina-

tions de surface, il favorise la formation d’oxydes de surface qui bloquent l’hydrogénation et limite ses usages
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pratiques. Une étape d’activation est nécessaire pour enlever les oxydes de surface de ce matériau, et celui-ci

demeure susceptible de se désactiver s’il est exposé à de l’oxygène ou de l’eau.

Le LaNi3 et le CeNi3 présentent d’excellentes réversibilités et sont résistants aux contaminants. Le LaNi3

peut absorber jusqu’à 1.26 wt% H et le CeNi3 jusqu’à 0.88 wt% H [22-24]. Toutefois, ces composés présente

une dilatation importante lors de l’hydrogénation (respectivement 32 % et 30.7 % d’augmentation selon l’axe

c), ce qui induit des défauts structuraux et entraîne une perte graduelle de sa capacité d’absorption au fil des

cycles d’absorption-désorption.

Ces limitations ont conduit à l’exploration des alliages de type A2B7, où A désigne généralement une terre

rare ayant une basse enthalpie de formation d’hydrure binaire et B désigne un métal de transition, typique-

ment le Ni ou le Co ayant une plus faible affinité pour former un hydrure binaire. Ces composés offrent une

absorption réversible, une stabilité face aux contaminants et sur un grand nombre de cycles d’absorption-

désorption. Des études expérimentales à 232 K montrent que le Nd2Ni7 absorbe 1.58 wt% H à 2.0 MPa et

désorbe jusqu’à 0.88 wt% H à 0.002 MPa [25].

Pour améliorer la réversibilité du processus, une substitution partielle du Nd par du Mg (Nd3MgNi14) per-

met une absorption de 0.09 wt% H à 0.008 MPa jusqu’à 1.1 wt% H à 3.5 MPa à température ambiante [26,

27]. Des études expérimentales ont exploré la substitution complète de l’élément A (Nd, La, Ce, Er, Gd, Y), la

substitution partielle de A (Mg, Pr, Ce), la substitution complète de l’élément B (Ni, Co) ainsi que la substitu-

tion partielle de B (Cu, Al, Mn, Sn) [24, 26-34]. Dans ce contexte, une approche numérique capable d’étudier

systématiquement ces substitutions représenterait un outil puissant pour mieux comprendre et optimiser les

mécanismes d’hydrogénation dans les alliages de type A2B7.

Avant le début de cette thèse, une seule étude avait exploré l’absorption de l’hydrogène dans les hydrures

de type A2B7 avec une approche basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : mon mémoire de

maîtrise [35]. Plusieurs sites d’absorption y avaient été identifiés, mais un seul s’était révélé stable avec une

enthalpie d’absorption négative. L’approche adoptée, centrée sur la localisation et l’évaluation énergétique

des sites d’absorption à partir d’une méthode aléatoire, n’avait pas permis d’obtenir un panorama complet du

processus d’absorption. Une difficulté majeure provenait de la précision requise : les énergies de liaison entre

l’hydrogène et la maille cristalline sont significativement plus faibles que dans les autres systèmes étudiés

par DFT comme le MgH2 ou les HEAs, ce qui rend les résultats particulièrement sensibles aux paramètres de

convergence numériques et aux approximations utilisées.

Un second obstacle à l’étude des propriétés d’absorption est que les calculs DFT ne permettent pas d’ac-

céder directement à une courbe d’absorption en fonction de la pression, car ils ne permettent pas à la concen-

tration en hydrogène de varier librement. Pour permettre une telle variation, il faut échantillonner l’espace de

configurations dans l’ensemble grand-canonique, échantillonnage qui nécessite un nombre d’évaluation éner-

gétique bien au-delà de ce qui est possible par DFT. Diverses solutions ont été proposées pour surmonter cette
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limite : utiliser les énergies de liaison DFT pour chaque atome d’hydrogène indépendamment [36, 37], utiliser

desmodèles basés sur des paramètres empiriques pour approximer l’énergie [38, 39] ou encore employer des

modèles physiques simplifiés pour évaluer l’énergie des configurations [40, 41].

Les récentes avancées dans le domaine des potentiels interatomiques d’apprentissage machine (MLIP)

ouvrent la voie à des simulations combinant une précision proche de celle de la DFT avec un coût compu-

tationnel bien plus faible. Une présentation détaillée des MLIP sera donnée à la section 1.2. Toutefois, leur

intégration dans les simulations Monte Carlo grand-canonique (GCMC) représente encore un défi méthodo-

logique majeur. Le choix des descripteurs, ainsi que leur transformation en propriétés physiques constituent

un point critique. Il est notablement difficile d’entraîner un modèle qui conserve une bonne précision sur un

large éventail de concentrations dans un mélange binaire [42]. La construction d’une base de données repré-

sentative et complète constitue un autre enjeu fondamental, qui nécessite une attention particulière.

Une approche fréquemment adoptée pour construire une base de données est l’apprentissage actif. Cette

méthode repose sur une boucle auto-cohérente : un premier MLIP est entraîné, puis utilisé pour générer de

nouvelles configurations dont la pertinence est évaluée à l’aide de critères statistiques. Ces configurations et

leur poids sont ensuite ajoutés à la base de données pour entraîner l’itération suivante du potentiel. Plusieurs

programmes permettent d’automatiser cette boucle d’apprentissage jusqu’à convergence du potentiel [43-45].

Le MLIP ainsi obtenu peut alors être utilisé pour simuler divers phénomènes tels qu’une dynamique molécu-

laire, les fréquences de vibration atomique, les diffusions atomiques ou encore les transitions de phase.

Objectifs

L’objectif principal de ce projet de recherche est de reproduire la courbe d’absorption expérimentale du

Nd3MgNi14 à l’aide d’une méthode numérique qui ne nécessite aucune connaissance des propriétés d’absorp-

tion expérimentales du système. Pour simuler le processus d’absorption, uneméthode de Monte Carlo grand-

canonique sera utilisée. Afin d’obtenir une excellente précision tout en ayant un faible coût de calcul, des

potentiels interatomiques en apprentissage-machine seront entraînés par apprentissage actif.

Ainsi mes recherches poussent les frontières de la science dans plusieurs directions. Notamment, puisque

j’étudie le Nd3MgNi14, je dois obtenir une excellente précision sur les énergies de liaison. Dans les HEA et le

MgH2, les énergies de liaison sont très élevées et une erreur de 100 meV ne cause pas de différences quali-

tatives dans les propriétés d’absorption. Avec ses énergies de liaison beaucoup plus basses, le Nd3MgNi14 est

beaucoup plus sensible à ces erreurs sur l’énergie. Il sera vu qu’une différence de 100 meV peut causer des

erreurs significatives sur l’absorption de l’hydrogène.

Ensuite, le Nd3MgNi14 est une structure complexe. Il faut avoir unMLIP qui représente bien les interactions

cristallines, l’énergie des atomes d’hydrogène dans chaque site d’absorption et les interactions entre hydro-
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gènes. Encore plus difficile, il doit représenter différentes concentrations d’hydrogène et être stable en dehors

des zones où il a été entraîné.

Le logiciel Machine Learning Assisted Sampling (MLAS) sera adapté pour permettre un échantillonnage

grand-canonique et permettra de générer activement une base d’entraînement [43, 46, 47]. L’ensemble grand-

canonique sera échantillonné à l’aide d’une méthode Monte Carlo couplée à un MLIP. Cette approche est très

récente dans la littérature, car elle nécessite un MLIP stable et généralisable. Ce n’est que grâce à de récents

développements que lesMLIP ont atteint une précision suffisante pour être utilisés dans les simulationsMonte

Carlo.
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Chapitre 1

Base théorique

1.1 Calcul ab initio

1.1.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Tirant ses origines dumodèle de Thomas-Fermi publié en 1927 [48, 49], la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) est une branche de la physique quantique permettant l’étude de la structure électronique, aussi

bien utilisée pour traiter l’état solide que les molécules. Développée théoriquement dans les années 60 par

Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu J. Sham [50, 51], la DFT a ensuite été popularisée grâce aux avancées

numériques de John Pople. Pour souligner l’importance de leurs avancées, le prix Nobel de chimie fut attribué

à Pople et Kohn en 1998.

La DFT repose sur les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn. Le premier théorème établit que la den-

sité électronique de l’état fondamental du gaz d’électrons définit de façon univoque le potentiel externe du

système et, par conséquent, l’hamiltonien, la fonction d’onde et tous les états du système, fondamentaux ou

excités. Ce théorème permet ainsi de définir une fonctionnelle universelle de la densité électronique,E[n], cor-

respondant à l’énergie de l’état fondamental du système qui possède cette densité électronique. Le deuxième

théorème, basé sur le principe variationnel, énonce que la densité électronique de l’état fondamental s’obtient

en minimisant la fonctionnelle d’énergie totale du système à potentiel externe fixé. Ainsi, il suffit de trouver la

densité électronique minimisant l’énergie du système afin de déterminer toutes les propriétés du système.

L’énergie d’un système à N corps peut être obtenue à partir de l’hamiltonien H :

H = − ℏ2

2me

∑
i

∇2
i︸ ︷︷ ︸

T̂el

−
∑
i,I

ZIe
2

|ri − RI |︸ ︷︷ ︸
V̂ext

+
1

2

∑
i̸=j

e2

|ri − rj |︸ ︷︷ ︸
V̂int

−
∑
I

ℏ2

2MI
∇2

I︸ ︷︷ ︸
T̂I

+
1

2

∑
I ̸=J

ZIZJe
2

|RI − RJ |︸ ︷︷ ︸
V̂II

, (1.1)
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où les électrons sont notés par une lettre minuscule et les noyaux par une lettre majuscule tels que ZI est la

charge du noyau,MI sa masse et RI sa position, ℏ correspond à la constante de Planck réduite, e à la charge

d’un électron divisée par la racine de 4πε0 où ε0 correspond à la permittivité du vide et −iℏ∇ à l’opérateur

de quantité de mouvement. Les sommations s’effectuent sur les ions I ou les électrons i. Les termes T̂el et T̂I

représentent respectivement l’énergie cinétique des électrons et des noyaux. Les termes V̂int et V̂II représentent

respectiment les interactions électrostatiques électrons-électrons et noyaux-noyaux. Finalement, le terme V̂ext

représente les interactions entre électrons et noyaux ainsi que tout potentiel externe appliqué sur le système.

Dans un premier temps, l’approximation de Born–Oppenheimer est appliquée. Celle-ci consiste à consi-

dérer les noyaux comme immobiles en raison de leur masse bien supérieure à celle des électrons et permet

ainsi de résoudre le problème électronique pour des noyaux fixés. Par conséquent, le terme cinétique des

noyaux T̂I est nul, tandis que le terme d’interaction noyau-noyau V̂II devient une constante qui sera nommée

EII. L’équation aux valeurs propres associée s’écrit alors :

HΨ = EΨ = [T̂el + V̂int + V̂ext + EII]Ψ (1.2)

Afin d’utiliser les théorèmes d’Hohenberg et Kohn, cette équation est réécrite sous la forme de la fonctionnelle

d’énergie dans laquelle la fonction d’onde de l’état fondamental Ψ0 se déduit de la densité électronique n de

l’état fondamental. Ainsi, la décomposition de l’hamiltonien en ses différents termes peut être utilisée pour

décomposer la fonctionnelle d’énergie totale E[n] en différentes contributions :

E[n] = T [n] + Vint[n] + Vext[n] + EII. (1.3)

L’énergie potentielle externe prend la forme :

Vext[n] =

∫
vext(r)n(r)dr. (1.4)

L’étape suivante consiste à introduire l’ansatz de Kohn–Sham. Le principe est de remplacer le système d’élec-

trons interagissants par un système fictif d’électrons de même densité dans l’état fondamental, et sans inter-

action entre eux. Ils sont plongés dans un potentiel effectif appelé potentiel de Kohn–Sham VKS(r), qui est le

potentiel unique générant la densité en question dans l’état fondamental du gaz d’électrons non interagis-

sants. Cette substitution permet de remplacer la fonctionnelle d’énergie cinétique d’un système d’électrons

interagissants, qui est inconnue, par l’énergie cinétique des électrons sans interactions dans leur état fonda-

mental notée telle que :

TS[ψ] = TS[n] = − ℏ2

2me

∑
i

⟨ψi|∇2|ψi⟩ . (1.5)
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où me est la masse d’un électron, la somme est effectuée sur les orbitales occupées de l’état fondamental et

les ψi sont les fonctions d’onde monoélectroniques du système d’électrons non interagissants. Ici, il faut noter

un point important sur la notation utilisée : TS dépend explicitement des orbitales ψ. Toutefois, à l’aide des

théorèmes d’Hohenberg et Kohn, cette dépendance est équivalente à une dépendance sur la densité élec-

tronique n(r). Pour la suite de cette section, seule la dépendance en densité électronique sera écrite. Cette

distinction mènera à l’utilisation de l’algorithme de Rayleigh–Ritz [52] lors de la résolution de l’équation aux

valeurs propres comme il sera vu plus loin. Ainsi, la fonctionnelle d’énergie peut être écrite seulement avec

une dépendance sur la densité électronique selon :

E[n] = TS[n] + Vint[n] + Vext[n] + (Tel[n]− TS[n]). (1.6)

L’interaction entre les électrons Vint est séparée en deux contributions : l’énergie de Hartree et un terme de

correction. Le terme de correction contient les interactions électroniques au-delà de l’approximation classique

selon :

Vint[n] =

∫
1

2

n(r)n(r′)
|r− r′| drdr

′︸ ︷︷ ︸
VH

+Vcorr[n]. (1.7)

La correction au potentiel et la différence entre les énergies cinétiques sont regroupées dans un terme appelé

l’énergie d’échange-corrélation :

Exc[n] = Tel[n]− TS[n] + Vcorr[n]. (1.8)

La forme exacte du terme Exc étant inconnue, celui-ci est approximé à l’aide de modèles basés sur la théo-

rie et sur les simulations du gaz d’électrons homogène ou sur l’expérience. Une discussion approfondie sur

l’échange-corrélation est présentée à la section 1.1.2.

Ainsi, on obtient le système d’équations aux valeurs propres suivant, appelées équations de Kohn–Sham :

TS[n] + Vext(r) + vH(r) + vxc(r)︸ ︷︷ ︸
VKS

ψi = εiψi, (1.9)

où les εi correspondent aux valeurs propres de l’équation de Kohn–Sham, où le potentiel d’Hartree prend la

forme suivante :

vH(r) =
∫
r′

n(r′)
|r− r′|dr

′
(1.10)

et le potentiel d’échange-corrélation :

vxc(r) =
δExc

δn
. (1.11)

Cette équation se résout à l’aide de la méthode de Rayleigh–Ritz [52], permettant de déterminer l’énergie εi et
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les orbitales de Kohn–Sham ψi pour la densité électronique actuelle. Cette expression est directement utilisée

dans les codes “all-electron” pour obtenir les propriétés du système à l’aide de la boucle auto-cohérente. Avant

de décrire cette boucle, les pseudopotentiels seront introduits afin de réduire le nombre de particules du

système, concept qui est utilisé dans la majorité des logiciels DFT.

Un atome contenantN électrons est représenté à l’aide d’un système deN+1 particules. Puisque les élec-

trons de cœur ont peu d’influence directe sur la majorité des propriétés du système (chimiques, magnétiques,

vibrationnelles, élastiques, ...), ceux-ci peuvent être regroupés avec le noyau pour former l’approximation du

cœur gelé “frozen-core”. Un potentiel effectif est ainsi formé, plus complexe puisqu’il a une partie non-locale,

mais qui agit surmoins de particules. En pratique, les pseudopotentiels réduisent significativement le temps de

calcul. Dans le cadre de mes travaux, les pseudopotentiels à norme conservée sont utilisés. Ainsi, en séparant

le potentiel externe en une partie locale et une partie non-locale :

vext(r,r′) = vloc(r)δ(r− r′) + vnl(r,r′). (1.12)

Un pseudopotentiel à norme conservée est construit de façon à respecter deux conditions :

1. À l’intérieur d’un rayon critique prédéfini rc, la norme des pseudofonctions d’onde doit être identique à

la norme de la fonction d’onde du système “all-electron”. En définissant les états du système utilisant des

pseudopotentiels par ϕ̃R,i(r) et les états du système sans pseudopotentiels par ϕR,i(r), cette condition

s’écrit : ∫
r<rc

d3rϕR,i(r)ϕR,j(r) =

∫
r<rc

d3rϕ̃R,i(r)ϕ̃R,j(r). (1.13)

2. À l’extérieur du rayon critique, les pseudofonctions d’onde doivent être identiques aux fonctions d’onde

“all-electron”.

En pratique, seule la partie locale est incluse dans la boucle auto-cohérente pour simplifier la résolution du

système d’équations. Ainsi, le potentiel de Kohn–Sham devient :

VKS(r,r′) = [vH[n(r)] + vxc[n(r)] + vloc(r)]︸ ︷︷ ︸
VSCF(r)

δ(r− r′) + vnl(r,r′). (1.14)

Le potentiel effectif VSCF permet d’obtenir la densité électronique via les théorèmes d’Hohenberg–Kohn.

Dans la méthode Self-Consistent Field (SCF) utilisée pour résoudre numériquement les équations de Kohn–

Sham, on débute par une estimation initiale de la densité électronique n(r). Avec celle-ci, le potentiel de Kohn–

Sham est construit. Ce potentiel permet de résoudre l’équation aux valeurs propres afin d’obtenir les fonctions

d’onde du système. Avec les fonctions d’onde, unemeilleure estimation de la densité électronique est obtenue.

Ce processus est itérativement répété jusqu’à convergence, c’est-à-dire jusqu’à ce que la densité d’entrée et
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Cycle SCF

— Pré-SCF : Valeur initiale de n(r)

— SCF1 : Calcul de VSCF
VSCF = Vloc(r) + VH[n(r)] + Vxc[n(r)] (1.15)

— SCF2 : Résolution de l’équation de KS{
−ℏ2

2me
∇2 + VSCF

}
ψi(r) = εiψi(r) (1.16)

— SCF3 : Calcul de la nouvelle densité électronique

n(r) =
∑
i=1

2|ψi(r)|2 (1.17)

— Post-SCF : Calcul des quantités voulues : énergies, forces, ...

Figure 1.1 – Présentation de la méthode SCF avec les trois étapes de la

boucle. La boucle est initialisée à partir d’une estimation gros-

sière de la densité électronique.

la densité recalculée soient indiscernables, d’où le terme de "champ auto-cohérent". La qualité de l’estimation

initiale influence uniquement la rapidité de convergence,mais n’a aucun impact sur la solution finale. La boucle

SCF peut ainsi être décrite comme une séquence de trois étapes répétées jusqu’à satisfaction d’un critère de

convergence. Parmi les critères les plus couramment utilisés figurent la variation de l’énergie totale ou des

forces, le résidu du potentiel ou encore des fonctions d’onde au carré. La Figure 1.1 illustre le fonctionnement

de cette boucle.

1.1.2 Énergie d’échange-corrélation

L’énergie d’échange-corrélation regroupe deux contributions fondamentales absentes des autres termes

de l’hamiltonien : l’effet de l’antisymétrie de la fonction d’onde sous permutation des électrons (principe de

Pauli) et l’effet des corrélations électroniques. Bien que la formulation de Kohn–Sham de la DFT soit exacte

en théorie, le remplacement du système réel d’électrons interagissants par un système fictif d’électrons non

interagissants est une simplification qui néglige les probabilités conditionnelles, c’est-à-dire la probabilité de

trouver un électron en ri dépend de la position de tous les autres électrons. Cette simplification peut causer

des problèmes lorsque Exc, dont la forme mathématique exacte est inconnue, est approximée.

Après cette introduction conceptuelle, il convient de s’intéresser à lamanière dont ce terme est approximé

en pratique. Plusieurs classes de fonctionnelles ont été développées, parmi lesquelles figurent les approxima-
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tions de la densité locale (LDA) [53, 54], les approximations du gradient généralisé (GGA) [55] et les fonction-

nelles hybrides [56]. Comme les LDA constituent la base des formulations plus avancées, elles seront d’abord

abordées.

Dans la classe des approximations LDA, on suppose que la densité électronique varie lentement dans

l’espace. Ces fonctionnelles donnent généralement de bons résultats pour les systèmes métalliques, mais

tendent à surestimer d’environ 30 kcal mol−1 l’énergie d’atomisation des molécules [57]. Dans ce cadre, l’éner-

gie d’échange-corrélation s’exprime comme :

ELDA
xc [n] =

∫
n(r)εxc[n(r)]dr, (1.18)

où n(r) est la densité électronique et εxc correspond à l’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz

d’électrons homogène. Il est important de souligner que dans l’approche LDA, l’énergie εLDAxc dépend unique-

ment de la densité au point considéré.

Pour améliorer la précision de cette approche, les approximations GGA ont été développées. Celles-ci

tiennent à la fois compte de la densité locale et de son gradient. Dans cette approximation, l’énergie d’échange-

corrélation prend la forme :

EGGA
xc [n] =

∫
εxc[n(r),∇n(r)]n(r)dr. (1.19)

Il existe plusieurs paramétrisations des fonctionnelles GGA, qui sont créés de façon à reproduire les résul-

tats “all-electron”. La paramétrisation de Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) [55] est l’une de plus utilisée dans la

littérature. Son efficacité a été démontrée à de nombreuses reprises dans la littérature.

Une proposition pour augmenter leur précision est d’utiliser les fonctionnelles hybrides. Celles-ci sont une

combinaison linéaire de l’échange exact d’Hartree–Fock avec des fonctionnelles d’échange-corrélation issues

des approches LDA ou GGA. L’échange exact d’Hartree–Fock est défini comme :

EHF
x = −1

2

∑
i,j

∫∫
ψ∗
i (r1)ψ∗

j (r2)
1

|r1 − r2|
ψj(r1)ψi(r2) dr1 dr2. (1.20)

Parmi ces fonctionnelles hybrides, on peut citer Heyd–Scuseria–Ernzerhof (HSE06) [58] qui utilise l’échange

exact seulement pour les interactions à courte portée. Elle est définie comme :

EHSE06
xc (ω) = 0.25EHF,SR

x (ω) + 0.75EPBE,SR
x (ω) + EPBE,LR

x (ω) + EPBE
c , (1.21)

où EPBE
x et EPBE

c désignent respectivement l’échange et la corrélation de la fonctionnelle PBE, et ω = 0.2 est un

paramètre empirique définissant la séparation entre les interactions de courte portée (SR) et de longue portée
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(LR) selon :

1

r
=

1− erf(ωr)

r︸ ︷︷ ︸
SR

+
erf(ωr)

r︸ ︷︷ ︸
LR

(1.22)

où erf désigne la fonction d’erreur.

1.1.3 Fréquences de vibrations ioniques

Dans les structures cristallines, les atomes vibrent selon des modes de vibration bien définis. Plutôt que

de supposer une énergie cinétique nulle des noyaux dans l’équation 1.1, il est possible et plus réaliste de

permettre aux atomes de vibrer autour de leur position d’équilibre, notamment pour modéliser les effets de

température. Ces vibrations sont souvent modélisées comme harmoniques, une approximation justifiée pour

de faibles déplacements autour de la position d’équilibre. Toutefois, cette hypothèse est motivée par nécessité

analytique, elle n’est pas nécessairement valide pour un système arbitraire surtout à température élevée. Ainsi,

il est important de vérifier la validité de cette approximation pour chaque système étudié.

Dans un cristal, la position d’un atome r(R) peut être exprimée comme la somme de sa position d’équilibre

et d’un petit déplacement u(R) :

r(R) = R+ u(R). (1.23)

Soit un potentiel interatomique différentiable U , l’énergie potentielle du cristal s’écrit :

U = U(r(R)). (1.24)

Un développement de Taylor harmonique de cette expression autour du point u(R) = 0 donne :

U(r(R)) = Ueq +
∑

R,R′,µ,ν

(
∂2U

∂uµ(R)∂uν(R′)

)
eq

uµ(R)uν(R′)

︸ ︷︷ ︸
Uharm

+O(u3), (1.25)

où le terme linéaire disparaît puisqu’il n’y a pas de force nette entre les atomes lorsqu’ils sont dans leur position

d’équilibre et µ et ν désignent les directions cartésiennes. Ce développement repose sur l’hypothèse que les

déplacements relatifs entre atomes ayant une interaction non-négligeable sont petits. Deux atomes éloignés

et interagissant peu entre eux peuvent avoir un déplacement relatif élevé sans nuire à ce développement.

L’énergie du cristal à l’équilibre est une constante qui peut être négligée lors de l’étude desmodes de vibration.

On définit la matrice des constantes de forces interatomiques de second ordre suivant :

Φµν(R,R′) =

(
∂2U

∂uµ(R)∂uν(R′)

)
eq

= Φµν(R− R′), (1.26)
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où la dernière égalité est due au fait que le cristal est invariant sous translation. L’équation du mouvement

d’un noyau de masseM s’écrit :

Müµ(R, t) = − ∂Uharm

∂uµ(R, t)
= −

∑
R′ν

Φµν(R− R′)µν(R′, t). (1.27)

Lesmodes propres de vibration du système sont les solutions de ce système d’équations qui prennent la forme

d’une onde plane monochromatique de vecteur d’onde q et de pulsation ω [59]. Le facteur de phase exp [iqR]

peut changer entre les cellules voisines, ce qui correspondrait à un déphasage des vibrations atomiques entre

cellules voisines. Par exemple, pour une cellule de taille a par b par c, une valeur de q = (π/a, π/b, π/c) corres-

pondrait à des modes de vibration en opposition entre deux cellules voisines. Pour être rigoureux, la solution

exacte serait de faire l’intégrale sur tous les vecteurs d’onde de la maille réciproque ou, de façon équivalente

grâce à la symétrie de translation du cristal, de la première zone de Brillouin. Dans un exemple unidimension-

nel, ceci correspondrait à toutes les phases allant de 0 à 2π/a. Ainsi, le déplacement par rapport à la position

d’équilibre s’exprime :

u(R, t) = εei(q·R−ωt)
(1.28)

où ω est la pulsation du mode de vibration et ε est un vecteur de polarisation qui décrit la direction des dépla-

cements atomiques. SoitG un vecteur du réseau réciproque, alors une substitution de q par q+G ne change

pas l’équation 1.28. La matriceD(q) est définie à partir des constantes de forces interatomiques Φ selon :

D(q) =
∑
R

Φ(R)e−iq·R. (1.29)

En pratique, cettematrice dynamique peut s’obtenir à partir d’un calcul de différence finie, de la théorie pertur-

bative de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [60] ou à partir d’une approximation de lamatrice des constantes

de force de second ordre [61-63]. L’équation aux valeurs propres de la matrice dynamique pour un cristal mo-

noatomique s’écrit :

Mω2ε = D(q)ε. (1.30)

Avec les valeurs propres de la matrice dynamique ϕi(q), les fréquences de vibrations ωi des modes normaux

i s’expriment :

ωi(q) =
√
ϕi(q)
M

. (1.31)

Enfin, ces fréquences de vibrations permettent d’inclure les effets quantiques à température finie, sujet qui

sera abordé dans la sous-section suivante.
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1.1.4 Prise en compte des effets quantiques

Dans le régime classique et dans l’approximation harmonique, l’énergie vibrationnelle moyenne d’un sys-

tème est donnée par le théorème d’équipartition et dépend du nombre de degrés de liberté L et de la tempé-

rature T selon : 〈
E
〉
C
=
L

2
kBT. (1.32)

Ainsi, pour un oscillateur harmonique linéaire, l’énergie vibrationnelle moyenne est kBT puisqu’il y a un degré

de liberté quadratique sur la position et un sur l’impulsion. De façon similaire, un oscillateur harmonique 3D

aura une énergie vibrationnelle moyenne de 3 kBT .

Dans le régime quantique, il faut résoudre l’équation de Schrödinger pour obtenir l’énergie moyenne à

température finie et appliquer les lois de la physique statistique. Bien que cette résolution soit impossible

pour des systèmes complexes, on peut l’effectuer pour un oscillateur harmonique à température finie [64] :

〈
E
〉
Q
=
∑
i

ℏωi

(
1

2
+

1

eβℏωi − 1

)
,

=
∑
i

ℏωi

2
coth

(
βℏωi

2

)
.

(1.33)

À température nulle, en tenant compte de chaque mode de vibrations, modélisé comme un oscillateur har-

monique unidimensionnel indépendant, on obtient la contribution des effets quantiques à température nulle,

aussi appelée énergie du point zéro (ZPE) :

EZPE(ω) =
∑
i

ℏωi

2
, (1.34)

où la somme est effectuée sur tous lesmodes de vibration. La Figure 1.2 compare l’énergiemoyenne classique,

l’énergiemoyennequantique en fonction de la température et présente aussi la contribution ZPE. Dans la limite

des hautes températures, l’énergie classique et l’énergie quantique sont identiques, appelée l’approximation

classique. Dans cette limite, l’énergie thermique kBT est beaucoup plus grande que l’écart entre les niveaux

d’énergie vibrationnelle (ℏω) et l’ensemble des niveaux d’énergie se comporte comme un continuum. Dans la

limite des basses températures, l’énergie moyenne est égale à la ZPE.

Ainsi, il est possible de capturer les effets quantiques à température finie à partir des fréquences de vibra-

tion en supposant que les atomes vibrent de façon purement harmonique autour de leur position d’équilibre.

Pour des systèmes complexes, il peut être nécessaire de dépasser ces deux approximations, mais une ré-

solution analytique de l’équation de Schrödinger serait impossible. Plusieurs méthodes permettent de captu-

rer les effets quantiques au-delà de l’approximation des oscillateurs harmoniques indépendants. Parmi elles, la

dynamique moléculaire par intégrale de chemin (PIMD) [65] permet d’inclure rigoureusement les effets quan-
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Figure 1.2 – Comparaison de l’énergie moyenne classique, de l’énergie

moyenne quantique et ZPE d’un oscillateur harmonique 3D

en fonction de la température. La température caractéristique

(ℏωk−1
B ) définissant le passage du régime quantique au régime

classique est en pointillé noir.

tiques et anharmoniques à température finie. Dans ce formalisme, le système quantique n’explore pas un

unique chemin, mais l’ensemble des chemins possibles en temps imaginaire τ pouvant aller de 0 à βℏ. La

matrice densité s’écrit alors :

⟨x|D|x′⟩ = ⟨x|e−βĤ |x′⟩ =
∫ x(βℏ)=x′

x(0)=x

e−
1
ℏSE [x(τ)]D[x(τ)], (1.35)

où l’action euclidienne est donnée par :

SE [x] =

∫ βℏ

0

dτ
[
m
2 ẋ(τ)

2 + V
(
x(τ)

)]
. (1.36)

Pour évaluer numériquement cette expression, l’intégrale est discrétisée en P beads, chacun correspondant

à une valeur du temps imaginaire entre 0 et βℏ. La trajectoire x(τ) est alors discrétisée sur l’ensemble des P

positions :

x(τ) −→ {x1, x2, . . . , xP }, (1.37)

Chaque bead est relié à ses voisins par un ressort harmonique, provenant du terme mẋ(τ)2/2. Il est essentiel

d’utiliser un nombre suffisant de beads, qui est déterminé à l’aide d’une étude de convergence. En pratique,

la plupart des simulations utilisent entre 8 et 512 beads selon l’ampleur des effets quantiques, ce qui aug-

mente proportionnellement le coût computationnel de la méthode. Les basses températures, où les effets

quantiques sont plus importants, requièrent davantage de beads pour être bien convergé. En discrétisant l’in-
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tégrale de l’équation 1.36, l’équation prend la forme de la fonction de partition classique du système contenant

P beads. Chaque bead interagit par un potentiel contenant le potentiel physique (divisé par P ) et les interac-

tions harmoniques entre beads adjacents. Ainsi, ce système classique équivalent peut être simulé à l’aide de

méthodes numériques comme la PIMD ou la méthode Path Integral Monte Carlo (PIMC). La PIMD permet d’ob-

tenir les propriétés thermodynamiques à l’équilibre du système quantique, mais ne permet pas de simuler

d’évolution temporelle car le système classique construit avec des beads reliés par des ressorts harmoniques

ne correspond pas à la dynamique réelle du système. Les fonctions de corrélations temporelles comme le

coefficient de diffusion ne sont donc pas accessibles en PIMD standard.

La centroid molecular dynamics (CMD) [66] se base sur le formalisme des intégrales de chemin en ne faisant

évoluer en temps réel que le centroïde des beads, ce qui permet de simuler l’évolution temporelle réelle du

système, contrairement à la PIMD standard. Le centroïde est défini comme x̄ = 1
P

∑
i

xi et représente la position

moyenne d’un paquet d’ondes quantiques, ce qui permet d’intégrer les effets quantiques dans une dynamique

classique. Cependant, cette méthode est très coûteuse en temps de calcul et reste une approximation de la

dynamique quantique réelle.

1.2 Potentiel interatomique par apprentissage automatique

1.2.1 Formulation des MLIP

Les MLIP sont des modèles avec des coefficients ajustables utilisés pour reproduire les interactions ato-

miques avec une précision proche de celle des calculs de structure électronique, mais à un coût computation-

nel bien moindre. Ils rendent ainsi possibles des simulations de dynamique moléculaire sur des systèmes de

grande taille et des échelles de temps de l’ordre de la nanoseconde [67-71]. L’entraînement d’unMLIP consiste

à ajuster ses paramètres pour minimiser une fonction de coût mesurant l’écart entre les propriétés prédites

par le MLIP et les valeurs de référence issues de calculs ab initio. Les propriétés typiquement ciblées sont

l’énergie potentielle, les forces interatomiques et, parfois, le tenseur de contraintes du réseau puisqu’elles

permettent de reproduire fidèlement la dynamique d’un système.

Plusieurs critères permettent d’évaluer la qualité d’un MLIP. Quatre d’entre eux sont particulièrement im-

portants et devraient toujours être considérés lors du choix d’un potentiel : la stabilité, la précision, la généra-

lisabilité et la transférabilité. La stabilité est la capacité du modèle à maintenir des prédictions physiquement

cohérentes sans introduire de divergences ou de puits artificiels qui déstabiliseraient les simulations. La pré-

cision reflète la justesse des prédictions sur les propriétés physiques par rapport aux données de référence.

La généralisabilité correspond à la capacité du potentiel à couvrir un vaste ensemble de configurations et de

phénomènes physiques, au sein du domaine pour lequel il a été entraîné. Enfin, la transférabilité correspond
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à sa faculté à prédire demanière fiable des comportements qui n’ont pas été explicitement inclus dans la base

d’entraînement. Par exemple, un modèle entraîné sur un hydrure contenant un hydrogène dans un site d’ab-

sorptionA fera preuve de transférabilité s’il peut aussi correctement représenter l’hydrure avec un hydrogène

dans un site d’absorption B.

Un MLIP est composé de deux parties : un ensemble de descripteurs D représentant efficacement une

configuration atomique en réduisant la dimensionnalité du problème et un ensemble de paramètres ajus-

tables γ, également appelé modèle, à partir desquels les propriétés physiques sont obtenues. Ainsi, dans sa

forme la plus simple, une propriété physique P s’exprime à partir d’un MLIP selon :

P =
∑
k

γkDk. (1.38)

On suppose ainsi que les propriétés d’un système sont entièrement déterminées par ses descripteurs. Il existe

de nombreuses familles de descripteurs, conçues pour respecter les symétries sous rotation, translation, in-

version et permutation. Certaines familles de descripteurs peuvent ne pas distinguer deux configurations dif-

férentes, ce qui limite leur applicabilité dans des contextes généraux. La Figure 1.3 résume le fonctionnement

d’un MLIP, de la structure atomique jusqu’aux propriétés physiques ciblées.

Figure 1.3 – Représentation schématique d’un MLIP avec les différentes

étapes importantes lors de l’obtention de propriétés phy-

siques.

La qualité d’un descripteur repose principalement sur sa sensibilité aux variations physiques : un bon des-

cripteur doit varier progressivement avec les changements physiques du système. De faibles variations phy-

siques doivent induire de faibles variations des descripteurs, tandis que des changements importants doivent
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se traduire par des variations marquées. Le processus de construction d’une base de données est détaillé à la

sous-section 1.2.2, l’entraînement des coefficients à la sous-section 1.2.3, et les familles de descripteurs et de

MLIP utilisées dans ce travail sont présentées à la section 2.4.

1.2.2 Création d’une base de données

L’un des aspects critiques dans la construction d’un potentiel interatomique par apprentissage automa-

tique est la génération de la base d’entraînement. Dans la grande majorité des cas, les valeurs de référence

sont issues de simulations DFT. Les simulations DFT offrent un bon compromis entre précision et coût de

calcul, permettant de traiter des systèmes de l’ordre d’une centaine d’atomes.

Il est important d’avoir des configurations atomiques de cette taille pour capturer certains phénomènes

physiques. UnMLIP a une portée d’interaction entre 4 et 7 Å. Des artefacts peuvent apparaître lorsqu’un atome

voit plusieurs images d’un même voisin dû aux conditions aux limites périodiques. Pour éliminer ces erreurs,

il faut que la cellule de simulation soit, au minimum, deux fois plus grande que le rayon d’interaction pour

qu’il y ait une seule image de chaque voisin dans la sphère d’interaction des atomes. Ainsi, pour des petits

systèmes, il est nécessaire de créer une supercellule pour augmenter la taille de la cellule de simulation. À

défaut d’utiliser une cellule assez grande, certaines propriétés physiques comme des modes de vibration de

bord de zone peuvent être mal représentées.

Il est essentiel d’avoir une bonne précision sur les propriétés de la base de données. On ne peut pas

s’attendre à ce qu’un MLIP ait une meilleure précision que les données ayant permis de le générer. Afin de

ne pas créer de discontinuité, il faut aussi que les données soient obtenues avec les mêmes paramètres de

simulation. Le cas contrairemènerait à une simulation instable. L’erreur semi-aléatoire entre deux simulations

due à la précision finie des paramètres de convergence en DFT limite la précision maximale atteignable lors

de l’ajustement. Bien que ce phénomène ait été soulevé précédemment dans la littérature [72], il n’y a pas de

consensus sur l’effet de ce bruit.

Le choix des données à ajouter est aussi un processus délicat nécessitant beaucoup d’expérience, de

compréhension et de tests. Un potentiel ajusté sur une base d’entraînement explorant un volume de l’espace

des configurations beaucoup plus large que le domaine d’intérêt aura une précision réduite puisqu’il devra

décrire des configurations atomiques qui ne sont pas importantes pour l’application visée. Au contraire, il faut

s’assurer que les résultats que l’on tente d’obtenir ne soient pas à l’extérieur du domaine d’entraînement. Bien

que fiable pour interpoler des données, il est beaucoup plus ardu de prédire la précision qu’aura un MLIP en

extrapolation. Ainsi, il est recommandéde toujours rester dans le domaine d’applicabilité, c’est-à-dire le volume

de l’espace des configurations exploré dans la base d’entraînement. Il est important de mettre l’accent sur ce

point, on ne peut pas prédire la précision qu’un MLIP aura sur un sous-espace de l’espace des configurations
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où il n’a pas été entraîné. La taille de la base de données nécessaire dépend de l’espace des configurations

que l’on explore et du nombre de coefficients ajustables choisis.

1.2.3 Entraînement d’un MLIP

L’entraînement d’un potentiel interatomique par apprentissage automatique consiste à ajuster ses coeffi-

cients libres à partir d’une base de données représentative de l’espace des configurations ciblées. L’approche la

plus simple repose sur un ajustement linéaire, où chaque descripteur est associé à un unique coefficient ajus-

table. Ces coefficients sont alors déterminés enminimisant une fonction de coût qui dépend généralement de

l’erreur quadratique moyenne sur les propriétés physiques ciblées. L’ajustement peut aussi être quadratique,

où un coefficient est associé à chaque combinaison de deux descripteurs. Pour modéliser des interactions

d’ordre plus élevé entre les descripteurs, les réseaux de neurones sont fréquemment employés.

Pour continuer cette section, quatre stratégies seront présentées, chacune visant à améliorer une qualité

particulière duMLIP. Il est important de noter que ces qualités sont fortement interdépendantes. Par exemple,

il peut être nécessaire d’augmenter la généralisabilité du potentiel pour améliorer sa transférabilité ou d’ac-

croître sa précision pour améliorer sa stabilité. Ainsi, une attention doit être portée à chacune des stratégies

présentées et de son effet sur les qualités du potentiel.

Le premier concept est le nombre de coefficients ajustables, qui influence directement la stabilité du po-

tentiel. Pour améliorer la stabilité, il convient d’utiliser le plus petit nombre de descripteurs et de coefficients

tout en atteignant la précision désirée sur le système étudié. Par exemple, unMLIP capable de décrire adéqua-

tement une base d’entraînement avec un modèle linéaire ne devrait pas utiliser des coefficients quadratiques

ou un réseau de neurones. De même, si un ensemble deK descripteurs permet de représenter correctement

l’environnement atomique, il n’est pas recommandé de l’augmenter. Une méthode pour contrôler le surajus-

tement, c’est-à-dire une situation où le modèle dispose de trop de coefficients par rapport à l’application visée,

consiste à diviser la base de données en une base d’entraînement et une base de tests. Alors que l’erreur sur

la base d’entraînement tend à diminuer, une augmentation de l’erreur sur la base de tests indique générale-

ment un surajustement. Toutefois, cette tendance n’est pas absolue, il a été rapporté dans la littérature que

même dans des cas de surajustements extrêmes, où il y a plus de paramètres que de données, l’erreur sur

la base de tests peut rester stable [73]. Un potentiel comportant un trop grand nombre de paramètres libres

reste néanmoins beaucoup plus vulnérable à des problèmes de stabilité, notamment lorsqu’il est confronté

à des configurations en dehors du sous-espace sur lequel où il a été entraîné. Par conséquent, une longue

dynamique moléculaire peut être un meilleur indicateur de surajustement.

Les deuxième et troisième stratégies sont fortement liées et visent respectivement à améliorer la précision

et à améliorer la généralisabilité du potentiel. Pour améliorer la précision, il est question de réduire la base de
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données, ou plus précisément de réduire le volume de l’espace des configurations explorées dans la base de

données. Par exemple, comme il sera montré à la section 2.5, un potentiel entraîné uniquement sur la phase

FCC de l’or à 0 GPa sera plus précis pour décrire cette phase qu’un potentiel entraîné sur les phases FCC, BCC,

HCP et liquide, sur une plage de pressions allant de 0 à 1000 GPa. À l’inverse, pour accroître la généralisabilité,

c’est-à-dire la capacité du modèle à représenter des configurations variées, il faut augmenter le volume de

l’espace des configurations couvert par la base d’entraînement.

Pour augmenter la transférabilité d’un potentiel, la stratégie est généralement d’injecter plus de physique

dans le modèle. Cela peut d’abord se refléter dans la forme des descripteurs et la forme optimale qu’ils de-

vraient avoir est encore ouverte au débat. Ensuite, il est essentiel de s’assurer que l’architecture du modèle

permet de capturer les interactions pertinentes. Par exemple, modéliser un transfert de charges nécessite un

transfert d’informations entre les descripteurs atomiques. Une autre idée est de rassembler les descripteurs

sous la forme d’un potentiel connu plutôt que d’utiliser une simple régression. C’est-à-dire, l’équation 1.38 se

réécrirait à partir d’une fonction F inspirée d’un potentiel physique suivant :

P = F

(∑
k1

γk1
Dk1

, · · · ,
∑
kP

γkP
DkP

)

PFS =
∑
k1

γk1
Dk1

+

√∑
k2

γk2
Dk2

,

(1.39)

où la deuxième ligne donne l’exemple du potentiel de Finnis–Sinclair.

Une autre façon d’introduire des éléments physiques dans l’architecture est d’utiliser un potentiel ana-

lytique auquel on ajoute un MLIP ayant pour objectif de corriger ses erreurs. Cette approche, couramment

appelée delta learning dans la littérature, repose sur l’idée que le potentiel analytique capture une partie im-

portante de la physique du système, tandis que le MLIP fait une petite correction des écarts restants afin

d’obtenir les résultats ab initio. Par exemple, le potentiel de Ziegler–Biersack–Littmark (ZBL) [74] est fréquem-

ment utilisé pour modéliser les interactions à courte portée, et un MLIP vient représenter les interactions à

moyenne portée [75, 76]. D’autres exemples incluent l’ajout d’une interaction de Coulomb explicite [77], sur

laquelle un MLIP représente les autres interactions atomiques.

Une idée semblable est le réglage fin “finetuning” utilisé avec les réseaux de neurones. L’approche consiste

à débuter la simulation avec un modèle préentraîné statique, auquel on ajoute une ou plusieurs couches

supplémentaires. Ces couches supplémentaires sont ensuite entraînées pour reproduire une base de données

choisie. Ce type d’entraînement est particulièrement efficace avec les modèles fondamentaux. Ces derniers,

entraînés sur des millions de configurations atomiques, atteignent une précision de l’ordre de 50 meV/at sur

un ensemble de 215000 structures prototypes aux compositions variées [78]. Ces modèles sont réputés pour

leur grande stabilité et représentent ainsi un excellent point de départ pour des simulations numériques.
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Avec l’amélioration continue de ces modèles, ils constituent une piste de développement particulièrement

prometteuse pour le futur des MLIP.

En résumé, plusieurs qualités interdépendantes permettent de juger de la valeur d’un MLIP : la stabilité, la

précision, la généralisabilité et la transférabilité. Chacune de ces qualités peut être améliorée par des stratégies

spécifiques, qu’il s’agisse du choix de l’architecture du modèle, de la sélection des données d’entraînement ou

de l’intégration de principes physiques dans le modèle. La conception d’un potentiel robuste et fiable repose

sur un choix réfléchi de ces différentes considérations.

1.3 Échantillonnage statistique

1.3.1 L’entropie

Afind’établir une base théorique solide en thermodynamique, il est essentiel de définir comment obtenir la

valeur attendue d’une propriété physique d’un système macroscopique à l’équilibre. Plusieurs mesures d’une

propriété A sur les systèmes microscopiques constituants le système macroscopique peuvent mener à des

valeurs différentes. Cette variabilité peut être attribuée à deux facteurs :

1. Mélange statistique : Un système macroscopique à l’équilibre est un mélange statistique de plusieurs

états microscopiques distincts.

2. Indéterminisme quantique : Une mesure de la même propriété sur deux systèmes quantiques iden-

tiques peut produire des résultats différents en raison de l’indéterminisme intrinsèque des états quan-

tiques.

Un état macroscopique est défini par l’ensemble des états microscopiques visités |ψα⟩ affectés d’une probabi-

lité qα d’être visités. La moyenne statistique d’une grandeur A s’obtient en moyennant sur ces états microsco-

piques la moyenne quantique ⟨ψα|A|ψα⟩ avec la loi de probabilité qα :

〈
A
〉
=
∑
α

qα ⟨ψα|A|ψα⟩ ,

=
∑

k,k′,α

qα ⟨ψα|uk⟩ ⟨uk|A|uk′⟩ ⟨uk′ |ψα⟩ ,

=
∑
k,k′

⟨uk′ |D|uk⟩ ⟨uk|A|uk′⟩ ,

=
∑
k′

⟨uk′ |DA|uk′⟩ ,

= Tr[DA],

(1.40)
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où la relation de fermeture a d’abord été utilisée, puis l’opérateur densité D introduit. Les |uk⟩ sont les états

propres de l’opérateur A. Celui-ci est défini comme :

D =
∑
α

qα |ψα⟩ ⟨ψα| . (1.41)

À partir de l’opérateur densité, l’entropie d’un système quantique, aussi appelée entropie de Von Neumann,

est définie par :

S(D) = −kBTr[D lnD]. (1.42)

Avant de dériver les quantités thermodynamiques pour les ensembles canonique et grand-canonique qui sont

traités dans ce manuscrit, l’ensemble microcanonique sera traité. Cet ensemble permet de dériver des quan-

tités thermodynamiques importantes.

1.3.2 Ensemble microcanonique

Considérons tout d’abord un système microscopique simple où l’énergie, le volume et le nombre de par-

ticules sont constants. Ce système est décrit par l’ensemble microcanonique (NV E). Dans celui-ci et en vertu

du postulat fondamental de la physique statistique, tous les micro-états sont de même énergie et donc équi-

probables. En notant M comme le nombre de micro-états accessibles, l’équation 1.41 permet d’exprimer la

matrice densité comme :

D =
1

M

∑
α

|ψα⟩ ⟨ψα| . (1.43)

Ainsi, l’entropie peut s’écrire comme :

S = −kBTr[D lnD],

= −kB ln

[
1

M

]
Tr[D],

= kB lnM.

(1.44)

Pour un système macroscopique, on peut approximer le spectre d’énergie comme continu, ce qui permet

d’exprimerM par rapport au spectre d’énergie ρ(E) selon :

M = ρ(E)dE. (1.45)

La densité d’états d’énergie ρ(E) est définie telle que le nombre total de micro-états à l’énergie E s’écritM =

ρ(E)dE. Une deuxième fonction Ω(E) = ρ(E)δE est introduite, représentant le nombre d’états accessibles à

l’énergie E et δE désigne l’incertitude macroscopique sur la valeur de l’énergie. Contrairement à la densité,
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cette deuxième fonction est sans dimension, ce qui permet d’écrire :

M = Ω(E)
dE

δE
. (1.46)

L’entropie du système s’exprime à partir du nombre d’états accessibles comme :

S = kB ln

[
Ω(E)

dE

δE

]
,

= kB

(
ln [Ω(E)] + ln

[
dE

δE

])
,

= kB ln [Ω(E)] .

(1.47)

Dans ce développement, le second terme (
dE
δE ) est négligeable par rapport au premier (Ω). Une certaine at-

tention doit être portée au terme qui est négligé puisqu’il contient des unités d’énergie. Suivant la discussion

présente dans Éléments de physique statistique [79], le logarithme de la densité d’états d’un système macrosco-

pique est de l’ordre de N , c’est-à-dire du nombre d’Avogadro. Si on pose une valeur arbitraire de 1 mJ pour

δE, une unité adaptée pour l’étude des systèmes macroscopiques, alors le second terme vaut -6.9. En trans-

formant les unités en eV, le terme est augmenté et vaut maintenant 36, ce qui est encore négligeable par

rapport à 1023. Peu importe le changement d’unités, ce second terme est négligeable pour un système macro-

scopique et le système doit êtremacroscopique pour permettre de traiter le spectre d’énergie comme continu.

Cette expression de l’entropie, valable seulement pour les systèmes macroscopiques, est appelée entropie de

Boltzmann.

En dérivant cette fonction par rapport à l’énergie, on obtient :

(
∂S

∂E

)
V,N

= kB
∂ ln[Ω(E)]

∂E
=

1

T
, (1.48)

où β = (kBT )
−1 est appelé bêta thermodynamique ou température statistique. La température thermodyna-

mique apparaît dans cette relation et est définie comme :

T :=

[
kB
∂ ln[Ω(E)]

∂E

]−1

. (1.49)

Pour continuer l’analyse, on assouplit la contrainte initiale duproblèmeenpermettant au volumede varier.

Cet ensemble est équivalent à deux systèmes isolés séparés par un piston. Le volume total est fixe, mais le

volume des systèmes individuels peut fluctuer : V1 + V2 = V . L’équilibre est atteint lorsque le nombre total

de micro-états Ω(E1, V1)Ω(E2, V2) est maximal en vertu du postulat fondamental appliqué à l’ensemble des

deux sous-systèmes. En dérivant l’entropie par rapport au volume tout en gardant l’énergie constante, on
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peut obtenir une deuxième variable thermodynamique importante, la pression P qui est définie comme :

(
∂S

∂V

)
E,N

=

(
kB
∂ ln[Ω(E, V )]

∂V

)
E

=
P

T
. (1.50)

L’équilibre est atteint lorsque les pressions des deux systèmes sont égales. Comme dans le cas de la tempé-

rature, cette équation est la définition de la pression.

Enfin, on peut permettre un échange de particules entre les deux systèmes. Cet ensemble correspond

à l’ensemble précédent, mais avec une paroi poreuse entre les systèmes. Cet échange de particules se fait

en conservant l’énergie et le volume total constants. Ce nouvel ensemble permet d’introduire une troisième

quantité essentielle, le potentiel chimique µ défini comme :

(
∂S

∂N

)
E,V

=

(
kB
∂ ln[Ω(E, V,N)]

∂N

)
E,V

= −µ

T
. (1.51)

L’équilibre est atteint lorsque les potentiels chimiques des deux systèmes sont égaux. Ces définitions de la tem-

pérature, de la pression et du potentiel chimique sont des fondements de la théorie de la thermodynamique.

Ces quantités seront réutilisées dans les ensembles canonique et grand-canonique.

1.3.3 Ensembles canonique et grand-canonique

L’entropie est une grandeur thermodynamique fondamentale qui doit être maximisée pour un système

isolé sous les contraintes imposées par le système macroscopique. Dans l’ensemble microcanonique, chaque

état est équiprobable, ce qui limite la forme de la matrice densité D. Dans l’ensemble canonique, le système

échange de l’énergie avec un réservoir extérieur. Dans l’ensemble grand-canonique, le système échange de

l’énergie et des particules avec ce réservoir extérieur. Puisque le système n’est plus isolé, il existe deux mé-

thodes afin d’obtenir l’entropie et l’opérateur densité, qui décrit la loi de probabilité sur les micro-états dans

ce nouvel ensemble statistique :

1. Il faut maximiser l’entropie totale de l’ensemble contenant un système et un réservoir. Cet ensemble est

considéré comme isolé.

2. L’entropie du système peut être maximisée sous contraintes.

La deuxièmeméthode est utilisée ici, et ainsi l’entropie estmaximisée à l’aide de laméthode desmultiplicateurs

de Lagrange [80] tout en respectant les contraintes imposées par le système macroscopique. Sachant que la

fonction à maximiser f(x) est l’entropie S(D) et que les i contraintes gi(x) sont :

∑
i

λigi(x) =
∑
i

λiTr[DAi] + λ0Tr[D], (1.52)
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où le dernier terme impose la normalisation de l’opérateur densité. Alors, l’entropie peut s’écrire comme :

L(x, λ) = f(x)−
∑
i

λigi(x),

S(D,λ) = S(D)−
∑
i

λiTr[DAi]− λ0Tr[D].

(1.53)

Sachant que l’entropie est à un maximum par rapport à une variation de la matrice densité D :

δS(D,λ)

δD
= −kB(lnD)T − kB −

∑
i

λiA
T
i − λ0,

0 = lnD + 1 +
∑
i

λiAi

kB
+
λ0
kB
.

(1.54)

En isolant D, on obtient :

D = e
−

∑
i

λiAi
kB e

−
(
1+

λ0
kB

)
,

=
e
−

∑
i

λiAi
kB

e

(
1+

λ0
kB

) ,

=
e
−

∑
i

λiAi
kB

Z
.

(1.55)

Sachant que Tr(D) = 1, le dénominateur peut être exprimé comme une constante de normalisation Z. Cette

constante de normalisation a une grande importance en physique et est nommée fonction de partition. Elle

est définie comme :

Z = Tr

[
e
−

∑
i

λiAi
kB

]
. (1.56)

Dans l’ensemble canonique, la contrainte est que l’énergie moyenne doit être constante. Dans l’ensemble

grand-canonique, les contraintes sont que l’énergie moyenne et le nombre de particules moyen doivent être

constants. Les multiplicateurs de Lagrange λi correspondent aux variables conjuguées des opérateurs Ai. En

multipliant des variables conjuguées, on obtient des unités d’énergie. En utilisant les équations 1.40 et 1.55, la

valeur moyenne d’un opérateur peut s’exprimer à partir de la fonction de partition comme :

〈
Ai

〉
= Tr [DAi] ,

=
∑
α

e−∑
i

λiAi
kB Aα

Z

 ,

=
1

kB

(
∂ lnZ

∂λi

)
.

(1.57)
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L’entropie peut être réécrite comme :

S = −kBTrD lnD,

= kB lnZ +
∑
i

λi
〈
Ai

〉
.

(1.58)

Par conséquent, la dérivée de l’entropie par rapport à la valeur moyenne d’un observable donne les multipli-

cateurs de Lagrange :

∂S

∂
〈
Ai

〉 = λi. (1.59)

Ainsi, il est dit que les variables naturelles de Z sont les multiplicateurs de Lagrange λi qui sont des grandeurs

intensives. Les variables naturelles de l’entropie S sont les valeurs moyennes
〈
Ai

〉
qui sont des grandeurs

extensives. Les grandeurs intensives ne dépendent pas de la taille du système, contrairement aux grandeurs

extensives qui croissent avec celle-ci.

Avec ces outils mathématiques, la forme précise des λi dans les ensembles canonique et grand-canonique

peuvent être définis. Ces définitions permettront également d’évaluer la stabilité relative de différentes confi-

gurations. Dans l’ensemble canonique, le système est maintenu à température, volume et nombre de par-

ticules constants (NV T ). Ainsi, la seule grandeur extensive susceptible de changer entre les micro-états est

l’énergie. D’après l’équation 1.56, on peut écrire la fonction de partition comme :

Zcan = Tr
[
e−βH

]
, (1.60)

où H est l’hamiltonien du système. En utilisant Z et les équations 1.58 et 1.48, l’entropie s’exprime comme :

Scan = kBβ
〈
E
〉
+ kB ln[Zcan]. (1.61)

Pour simplifier cette expression, il est courant d’isoler la fonction de partition et de simplifier le terme en

énergie, ce qui permet d’introduire l’énergie libre de Helmholtz F définie selon :

F := −kBT ln[Zcan] =
〈
E
〉
− TS, (1.62)

où l’énergie moyenne contient une contribution potentielle et une contribution cinétique. Cette énergie libre

permet de définir la stabilité relative de différentes configurationsmacroscopiques, par exemple de différentes

phases d’un système. De façon analogue, en permettant des fluctuations du nombre de particulesN , on passe

à l’ensemble grand-canonique. Dans cet ensemble, l’entropie est définie comme :

SGC = kBβ
〈
E
〉
−
µ
〈
N
〉

T
+ kB ln[ZGC]. (1.63)
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Son potentiel est le grand potentiel ΩGC qui est défini comme :

ΩGC = −kBT ln[ZGC] =
〈
E
〉
− TS − µ

〈
N
〉
. (1.64)

Comme dans le cas canonique, le potentiel permet de déterminer la stabilité relative de différentes confi-

gurations. Pour compléter l’analyse, il serait possible de permettre des fluctuations de volume, auquel cas

l’ensemble statistique serait µPT et l’entropie serait définie comme :

SµPT = kBβ
〈
E
〉
+
P
〈
V
〉

T
−
µ
〈
N
〉

T
+ kB ln[ZµPT ], (1.65)

et son potentiel serait :

ΩµPT = −kBT ln[ZµPT ] =
〈
E
〉
− TS + P

〈
V
〉
− µ

〈
N
〉
. (1.66)

Les différents potentiels définis dans les ensembles permettent de définir la stabilité relative des différentes

configurations. Ces potentiels sont une quantité centrale nécessaire aux simulations Monte Carlo, un type de

simulation qui sera vu à la section 1.3.4.

1.3.4 Théorie Monte Carlo

Une simulation Monte Carlo est une méthode numérique permettant d’estimer des grandeurs physiques

à l’aide d’un processus stochastique. Elle repose sur la génération d’un grand nombre de configurations re-

produisant une distribution de probabilité donnée et permet notamment de traiter des systèmes complexes

pour lesquels une solution analytique est inatteignable. Une sous-catégorie des simulations Monte Carlo est

celle utilisant les chaînes de Markov. Dans une chaîne de Markov, le système évolue de façon stochastique et

la probabilité de transition vers un nouvel état dépend seulement de l’état actuel. Cette probabilité est déter-

minée par l’algorithme de Metropolis–Hastings qui dépend des potentiels thermodynamiques présentés à la

sous-section 1.3.3.

Avant de présenter cet algorithme, il est important d’introduire le concept d’échantillonnage d’importance

sur lequel repose les fondements du formalismeMonte Carlo. L’échantillonnage d’importance consiste à privi-

légier l’échantillonnage des configurations selon leur importance statistique. Chaque configuration est échan-

tillonnée avec une probabilité dépendant de son volume dans l’espace des configurations de façon à ce que

la moyenne des valeurs d’une propriété P sur L configurations échantillonnées converge vers la moyenne

thermodynamique définie à l’équation 1.57. Lorsque L tend vers l’infini, on obtient alors l’expression :

〈
P
〉
≈ 1

L

L∑
i=1

Pi. (1.67)
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L’algorithme deMetropolis–Hastings permet d’effectuer un échantillonnage respectant cette condition, même

dans le cas de systèmes complexes comme des solides cristallins dans les ensembles thermodynamiques

introduits à la sous-section 1.3.3.

Pour bien comprendre cet algorithme, il faut définir deux autres notions : la matrice de transition π et

la distribution limite ρ. La matrice de transition π dicte l’évolution du système telle que l’élément πmn repré-

sente la probabilité de passer de l’état initial m vers un état final n. La distribution limite ρ décrit l’équilibre

stationnaire du système et elle doit être invariante sous l’application de la matrice de transition :

ρπ = ρ. (1.68)

Pour bien illustrer ces notions, considérons un exemple simple inspiré de [81]. Considérons un système à deux

états : ↑ et ↓. Chaque jour, une mesure est effectuée afin de déterminer l’état du système. Si le système est

dans l’état ↑, il a une probabilité de 75 % d’être dans l’état ↑ le lendemain. Si le système est dans l’état ↓, alors il

a une probabilité de 60 % d’être dans l’état ↓ le lendemain. En utilisant la méthode Monte Carlo, il est possible

de déterminer le nombremoyen demesures où le système est dans chacun des deux états. Dans cet exemple,

la matrice de transition est définie selon :

π =

0.75 0.25

0.4 0.6

 . (1.69)

On débute le calcul en supposant une chance égale d’être dans les deux états, bien que cela ne soit pas né-

cessaire puisqu’un système ergodique convergera vers la distribution limite peu importe le point de départ. À

la première étape, la distribution de probabilité est alors :

ρ(1) =

(
0.5 0.5

)
. (1.70)

L’évolution du système est obtenue par l’application itérative de la matrice de transition π telle que :

ρ(2) = ρ(1)π =

(
0.575 0.425

)
,

ρ(3) = ρ(2)π =

(
0.6012 0.3988

)
,

.

.

.

ρ = ρπ =

(
0.6154 0.3846

)
.

(1.71)

L’état stationnaire obtenu après un grandnombred’itérations correspondà la distribution limiteρ. L’hypothèse

d’ergodicité est généralement effectuée dans les simulations Monte Carlo.
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Bien que l’exemple précédent ait permis d’introduire des concepts importants, celui-ci était particulière-

ment simple puisqu’il ne comportait que deux états. Comme mentionné dans la discussion associée à l’équa-

tion 1.47, il y a un nombre démesuré de micro-états dans un solide cristallin. Même avec des conditions

aux limites périodiques, il est impossible de représenter explicitement l’ensemble des états accessibles. Pour

contourner cette difficulté, la condition d’équilibre est d’abord exprimée localement par :

∑
m

ρmπmn = ρn ∀n. (1.72)

Toutefois, la condition d’équilibre locale nécessite de connaître toutes les transitions menant à l’état final n,

ce qui est irréaliste pour un système macroscopique. Pour remédier à ce problème, on impose la condition

de réversibilité microscopique, ou bilan détaillé dans le contexte des simulations Monte Carlo. La réversibilité

microscopique garantit que la condition d’équilibre est respectée sans nécessiter une connaissance de tous

les états du système, au prix d’être plus restrictive que cette dernière. Elle définit que chaque transition est en

équilibre avec sa transition inverse et s’exprime comme :

ρmπmn = ρnπnm. (1.73)

La méthode de Metropolis permet de réexprimer la matrice de transition π à l’aide d’une matrice sous-jacente

αmn et de la distribution limite ρn de façon à effectuer un échantillonnage stochastique convergeant vers une

distribution visée [82]. La matrice sous-jacente α exprime la probabilité d’essayer une transition. Dans le cas

de systèmes dans l’ensemble canonique où l’échantillonnage n’est pas biaisé, cette matrice est symétrique.

Dans l’ensemble grand-canonique, α n’est généralement pas symétrique. La matrice de transition s’exprime

alors comme :

πmn = αmn si αnmρn ≥ αmnρm, m ̸= n,

πmn = αmn

(
αnmρn
αmnρm

)
si αnmρn < αmnρm, m ̸= n.

(1.74)

Le rapport entre les éléments deα est essentiel pour respecter l’entropie lors de l’échantillonnage. En pratique,

l’application de la matrice de transition sur une configuration initiale se divise en deux étapes : la proposition

d’une nouvelle configuration et l’acceptation ou le refus de cette configuration.

La matrice sous-jacente α a pour rôle de proposer une nouvelle configuration. La probabilité d’accep-

ter cette configuration dépend des distributions limites et de α, lorsque cette dernière n’est pas symétrique.

Pour échantillonner un solide cristallin, l’étape de proposition dépend fortement du système physique, de

l’ensemble thermodynamique et du phénomène étudié. Chaque logiciel utilise ses propres stratégies de gé-

nération. Dans le cadre de ce travail, le code GAMMON, que j’ai entièrement conçu et développé, est utilisé.

Le fonctionnement de ce code et l’algorithme de proposition des configurations sont présentés en détail au
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chapitre 3. La suite de cette section est dédiée à la deuxième étape du processus : la détermination des pro-

babilités d’acceptation.

Enfin, il convient de noter qu’il n’y a pas de notion de temps dans le formalisme Monte Carlo. Celui-ci ne

vise pas à reproduire la dynamique du système, mais seulement à générer des configurations représentatives

de la distribution visée. Ainsi, la méthode ne peut être utilisée que pour simuler des systèmes à l’équilibre.

1.3.5 Probabilité d’acceptation dans l’ensemble grand-canonique

Dans laméthode deMetropolis, une configuration proposée n est générée en appliquant un élément de la

matrice sous-jacente αmn sur une configuration initialem. L’élément de la matrice sous-jacente est déterminé

de façon stochastique. La configuration finale n est ensuite acceptée ou rejetée de façon stochastique à partir

du rapport des distributions limites de la configuration finale et initiale. Lorsque la matrice sous-jacente α est

asymétrique, c’est-à-dire dans le cas d’un échantillonnage biaisé, la probabilité d’acceptation doit être corrigée

à l’aide du rapport αmn/αnm pour garantir la convergence vers la distribution cible. Ce rapport permet de tenir

compte de l’entropie entre les différentes configurations.

Cette section dérive les probabilités d’acceptation pour une simulation d’absorption de l’hydrogène dans

un solide cristallin en trois étapes. D’abord, le rapport entre les éléments de α et leur élément inverse sera

calculé. Ensuite, le rapport des distributions limites sera dérivé à partir de la fonction de partition. Enfin, les

probabilités d’acceptation seront obtenues et l’algorithme général sera présenté avec les considérations tech-

niques nécessaires à leur mise en œuvre dans un cas pratique.

Matrice sous-jacente

La matriceα est construite à partir des opérations définies à la section 3.1.2. Trois types d’opérations sont

considérés : le déplacement d’un atome, l’insertion d’un atome et la suppression d’un atome. L’opération de

déplacement contient son inverse, tandis que la suppression est l’inverse de l’insertion.

Lors d’une simulation dans l’ensemble grand-canonique, la probabilité de tenter une insertion ou une

suppression est contrôlée par un hyperparamètreC, qui sera considéré égal entre les deux types d’opérations.

Dans un cadre quantique, les éléments deα sont des probabilités, car l’espace des états possède généralement

une base dénombrable d’états propres. Dans un cadre classique, l’espace des configurations est continu et les

éléments deα sont des densités de probabilité. On ne peut plus parler de matrice au sens propre, mais plutôt

d’un ensemble.

Dans le cas d’un déplacement, un atome i parmi les N présents est déplacé dans le volume V . La densité

de probabilité d’effectuer un déplacement est divisée en trois contributions : la probabilité de proposer un

déplacement 1/CD, la probabilité de sélectionner l’atome i et la densité de probabilité de sélectionner le point
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d’arrivée dans le volume V . La quantité de mouvement de l’atome suit la distribution de Maxwell-Boltzmann

afin de respecter la température macroscopique T du système. La densité de probabilité de proposer un

déplacement de la configurationm vers la configuration n s’écrit alors :

αmn = αnm = h3
1

CD

1

N

[∫
dr
]−1

,

=
1

CDN V
.

(1.75)

où h est la constante de Planck. L’opération inverse αnm a exactement la même probabilité, ce qui confirme

que α est symétrique pour les opérations de déplacement.

Pour une insertion, un élément de α est séparé en deux contributions : la probabilité d’essayer une in-

sertion 1/C et la densité de probabilité d’insérer l’atome à une position dans V . Ainsi, les éléments de α s’ex-

priment comme :

αmn =
h3

C

[∫
dr
]−1

,

=
1

C V
,

(1.76)

Pour une suppression, l’état initial n contient N + 1 atomes et l’état final m contient N atomes, ce qui

permet de la comparer directement à l’opération d’ajout. Un élément de α se sépare en deux facteurs : la

probabilité d’essayer une suppression 1/C et la probabilité de sélectionner un atome à retirer. Ainsi :

αnm =
1

C(N + 1)
. (1.77)

Le rapport des éléments de α entre insertion et suppression exprime l’asymétrie de α qui s’écrit comme :

Ajout cas général :
αnm

αmn
=

V

(N + 1)
. (1.78)

Il est possible d’optimiser la simulation en restreignant les déplacements et les insertions à un sous-

ensemble du volume total de la cellule. On suppose alors que toute transition menant à une configuration où

un atome se trouve à l’extérieur de ce sous-volume sera rejetée en raison du rapport des distributions limites.

Cette approximation doit être justifiée pour chaque système étudié et à chaque point thermodynamique. Dans

le cadre de l’absorption de l’hydrogène, les atomes d’hydrogène sont restreints à des sites d’absorption pré-

définis, chacun sphérique et demême rayon. Chaque site est de volume Vs et peut accueillir au plus un atome.

Pour que ce formalisme soit valide, il ne doit pas y avoir de chevauchement entre les sites. Dans le cas où

ces conditions sont respectées, les éléments de α restent symétriques pour une opération de déplacement et

conservent la même forme que précédemment pour une suppression.
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Pour une opération d’insertion, les éléments de α doivent être recalculés. La densité de probabilité se

décompose alors en quatre facteurs : la probabilité de proposer une insertion, la probabilité de choisir un site

parmi les Ns −N sites disponibles, la densité de probabilité de sélectionner une position dans le voisinage du

site et la densité de probabilité associée au choix de sa quantité de mouvement. On obtient alors :

αmn =
h3

C

1

(Ns −N)

[∫
Vs

dr
]−1

,

=
1

C Vs(Ns −N)
,

(1.79)

où Ns est le nombre total de sites d’absorption et l’intégrale sur les positions est effectuée sur tous les sites

d’absorption accessibles. Si aucun site d’absorption n’est disponible, αmn est par définition nul. Le rapport

entre insertion et suppression devient alors :

Ajout cas site :
αnm

αmn
=
Vs(Ns −N)

(N + 1)
. (1.80)

Un troisième cas est celui où les atomes sont restreints à l’énergie minimale des sites d’absorption. Ce

cas est utilisé pour conserver un formalisme quantique dans les simulations grand-canoniques Monte Carlo

puisque l’espace d’état reste discret. Encore une fois, les opérations de déplacement sont symétriques dans

la matrice sous-jacente et la probabilité de proposer une suppression conserve la même forme. L’insertion

se divise désormais en trois facteurs : la probabilité de proposer une insertion, la probabilité de choisir un

site parmi les Ns − N sites disponibles et la probabilité d’occuper le niveau d’énergie quantique. Comme les

simulations sont effectuées à 300 K, il est supposé que les atomes restent dans leur état fondamental durant

toute la simulation. Cette approximation sera justifiée au chapitre 3. On obtient alors :

αmn =
1

C(Ns −N)
. (1.81)

et l’asymétrie de α devient :

Ajout cas quantique :
αnm

αmn
=

(Ns −N)

(N + 1)
. (1.82)

Pour conclure cette section, on remarque que les cas 1 et 2 permettent d’échantillonner le système dans

un cadre classique, tandis que le cas 3 adopte une approche quantique. Dans un cadre classique, la position et

la quantité de mouvement sont deux quantités indépendantes. Pour accélérer la convergence des propriétés

thermodynamiques, l’échantillonnage est seulement effectué sur les positions. À partir du théorème d’équi-

partition, l’énergie cinétique de 3/2 kBT est ajoutée après l’échantillonnage afin d’estimer l’énergie totale du

système. À l’inverse, dans un cadre quantique, il n’est pas possible de séparer l’énergie en contributions po-

tentielle et cinétique. Ainsi, l’énergie totale du système est échantillonnée dans le cas 3.
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Distribution limite

Une fois un déplacement proposé, celui-ci est accepté de façon stochastique proportionnellement au vo-

lume, ou à la densité de volume, de l’espace d’état occupé par chaque configuration. Cette quantité est déter-

minée à partir du rapport entre les distributions limites des configurations finales et initiales. Ces distributions

limites sont dérivées à partir de la fonction de partition Z.

Dans l’ensemble canonique, la fonction de partition s’écrit :

Zcan = Tr
[
e−βH

]
≈

[∏
s

1

Ns!

1

h3Ns

∫
dp1 · · · dpNs

e−βEk(p1,··· ,pNs ,ms)

][∫ ∏
s

dr1 · · · drNs
e−βΩCan(r1,··· ,rNs )

]
,

(1.83)

où s désigne les différentes espèces atomiques,Ns le nombre d’atomes de type s et h la constante de Planck. La

limite continue (système classique) a été appliquée. Les divisions parNs! sont dues à l’indiscernabilité entre les

particules. L’énergie cinétique Ek(p1, · · · ,pNs ,ms) dépend des quantités de mouvement pi de chaque atome

i de chaque configuration de l’espace de phases et de la masse des atomes ms alors que l’énergie potentielle

dans l’ensemble canonique ΩCan(r1, · · · , rNs
) = E(r1, · · · , rNs

) dépend de leurs positions ri. Les intégrales sont

effectuées sur toutes les positions r et toutes les quantités de mouvement p de chaque configuration n de

l’espace de phases.

Il est important de distinguer le potentiel thermodynamique, qui s’écrit dans l’ensemble canonique comme

ΩCan = F , et le potentiel d’une configuration, qui s’exprimedans l’ensemble canonique commeΩCan,n(r1, · · · , rNs) =

E(r1, · · · , rNs
). L’application de la trace dans un cadre quantique ou d’intégrales sur les positions et les quan-

tités de mouvement dans un cadre classique permet de passer du potentiel d’une configuration au potentiel

thermodynamique. C’est-à-dire, dans un cadre quantique, la relation entre ces deux quantités s’écrit comme :

Tr

[
e−βĤ

]
= e−βF , (1.84)

où Ĥ est l’hamiltonien du système. Dans un cadre classique, l’hamiltonien est remplacé par l’énergie totale.

Dans le cadre des simulations Monte Carlo ou de dynamique moléculaire classiques, chaque particule est

étiquetée tout au long de sa trajectoire. Ainsi, les particules sont discernables, ce qui implique que le facteur de

correction 1/N ! disparaît. Pour expliciter cette subtilité, considérons un système de deux particules nommé

S(r, r′) faisant référence à leur position. En physique statistique, S(r, r′) et S(r′, r) correspondent au même

micro-état et ne doivent donc intervenir qu’une seule fois dans la fonction de partition. Au contraire, dans

une simulation, ces deux systèmes sont considérés comme différents, tel que l’échantillonnage n’est pas ef-

fectué sur le même espace en physique statistique et en simulation. C’est-à-dire, un échantillonnage effectué à

l’aide d’une simulation n’échantillonne pas de façon ergodique un système de particules indiscernables. Pour
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corriger ce surcomptage, la fonction de partition est modifiée pour s’exprimer comme :

Zcan = Tr
[
e−βH

]
≈

[∏
s

1

h3Ns

∫
dp1 · · · dpNs

e−βEk(p1,··· ,pNs ,ms)

][∫ ∏
s

dr1 · · · drNs
e−βΩCan(r1,··· ,rNs )

]
. (1.85)

Dans la fonction de partition, une intégrale sur les quantités de mouvement est présente. Celle-ci s’évalue

selon : ∏
s

1

h3Ns

∫ ∞

−∞
dp1 · · · dpNs e

−β
Ns∑
i=1

p2
i

2ms =
∏
s

1

Λs(T )3Ns
, (1.86)

où la longueur d’onde thermique de de Broglie Λ(T ) a été introduite :

Λs(T ) =

√
h2

2πmskBT
, (1.87)

avec ms la masse d’un atome de l’élément s. Pour alléger la notation, la dépendance en température de Λ ne

sera pas écrite explicitement dans la suite du manuscrit.

La distribution limite ρn correspond à la probabilité d’occuper un micro-état n. Dans le cadre Monte Carlo

classique, ce micro-état correspond à une configuration n, qui suit une distribution de Boltzmann telle que :

ρn =

[∏
s

1

Λ3Ns
s

]
e−βΩCan,n

Zcan
. (1.88)

Il est à noter que cette équation est seulement valide dans le cadre classique. Dans un cadre quantique, le

potentiel microscopique Ω contiendrait l’énergie potentielle et cinétique, tel que les intégrales ne pourraient

pas être évaluée indépendamment. Avec le potentiel microscopique quantique, le terme entre crochet dispa-

raîtrait, ce qui donnerait la probabilité d’occuper un micro-état dans le régime quantique.

Dans le cadre classique et quantique, le rapport entre les distributions limites s’exprime de lamême façon,

où le potentiel microscopique inclut (classique) ou n’inclut pas (quantique) l’énergie cinétique, tel que :

ρn
ρm

= e−β(ΩCan,n−ΩCan,m),

= e−β∆ΩCan,nm .

(1.89)

Dans l’ensemble grand-canonique, le potentiel thermodynamique s’écrit :

ΩGC = F − µ
〈
N
〉
. (1.90)

Le potentiel microscpique grand-canonique associé à une configuration devient :

ΩGC,n = E − µN. (1.91)
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où seul le nombre de particule d’un type d’atomiqueN peut varier selon son potentiel chimique µ. La fonction

de partition grand-canonique peut s’écrire en termes de la fonction de partition canonique comme :

ZGC =
∑
N

eβµNZcan(N,V, T ). (1.92)

Dans l’ensemble grand-canonique, la distribution limite d’une configuration n s’écrit :

ρn =

[∏
s

1

Λ3Ns
s

]
e−βΩGC,n

ZGC
. (1.93)

Comme dans le cas canonique, cette expression correspond au cas classique où le potentiel microscopique ne

contient pas l’énergie cinétique. Dans le cas quantique, le potentiel microscopique contient l’énergie cinétique

et le terme entre crochet disparaît. Le rapport entre les distributions limites s’écrit alors comme :

ρn
ρm

=

[
Λ3M

Λ3N

]
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m),

=

[
Λ3M

Λ3N

]
e−β∆ΩGC,nm ,

(1.94)

oùM et N désigne le nombre d’atome de l’élément chimique qui varie dans les configurationsm et n. Encore

une fois, dans le cas quantique, le terme entre crochet disparaît et le potentiel microscopique contient l’énergie

cinétique.

Probabilité d’acceptation

Maintenant que les rapports des éléments de α et de la distribution limite ont été calculés, il est pos-

sible d’exprimer la matrice de transition π en fonction d’une probabilité de proposer une configuration et une

probabilité de l’accepter. Soit le résultat de l’équation 1.74 :

πmn = αmn si αnmρn ≥ αmnρm, m ̸= n,

πmn = αmn

(
αnmρn
αmnρm

)
si αnmρn < αmnρm, m ̸= n.

Dans cette expression, la probabilité de proposer une configuration est αmn et la probabilité d’accepter la

configuration est le terme en parenthèses. La probabilité d’acceptation est égale à 1 si αnmρn ≥ αmnρm, ce qui

reviendrait à avoir une probabilité supérieure à 100 % dans le rapport de la deuxième ligne. Cette équation

peut s’écrire explicitement en séparant les probabilités d’acceptation selon le type d’opération. À partir de
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l’équation 1.78 et 1.94, les probabilités d’acceptation dans le cas général s’écrivent :

N constant : P = min
[
1, e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
,

Insertion : P = min

[
1,

V

Λ3(N + 1)
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
,

Suppression : P = min

[
1,

Λ3N

V
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
.

(1.95)

Pour le cas de sites d’absorption prédéfinis, le rapport des éléments est obtenu avec l’équation 1.80, me-

nant aux équations :

Nconstant : Psite = min
[
1, e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
,

Insertion : Psite = min

[
1,
Vs(Ns −N)

Λ3(N + 1)
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
,

Suppression : Psite = min

[
1,

NΛ3

Vs(Ns −N + 1)
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
.

(1.96)

Finalement, dans le cas quantique où les atomes sont restreints au minimum du puits de potentiel, le

rapport des matrices sous-jacentes est obtenu à partir de l’équation 1.82, ce qui amène aux probabilités d’ac-

ceptation définies selon :

PMov
ZPE = min

[
1, e−β∆ΩZPE

]
,

P Ins
ZPE = min

[
1,

(Ns −N)

(N + 1)
e−β∆ΩZPE

]
,

PSup

ZPE
= min

[
1,

N

(Ns −N + 1)
e−β∆ΩZPE

]
.

(1.97)

Pour tenir compte d’un critère d’exclusion sur les atomes absorbés, ce n’est plus l’ensemble du volume

des sites d’absorption inoccupés qui est accessible à l’absorption, mais seulement une fraction. Par exemple,

ce critère pourrait être celui de Switendick, qui impose une distance minimale de 2.1 Å entre chaque atome

d’hydrogène. Plutôt que de changer α pour seulement tenir compte des configurations respectant ce critère,

toutes les transitions où les atomes sont dans le volume de sites d’absorption libres sont proposées. Le res-

pect du critère est alors imposé en attribuant une énergie fictive tendant vers l’infini aux configurations qui

le violent. Ainsi, une opération menant à une configuration finale interdite peut être proposée, mais elle sera

systématiquement rejetée par la distribution limite.

Avant de conclure cette section, il est important de définir précisément l’expression du potentiel chimique.

Dans l’approximation du gaz parfait, le potentiel chimique dépend de la température et de la pression du

réservoir selon [79] :

µH2
(P, T ) = µ0

H2
(T ) + kBT ln

(
P

P0

)
, (1.98)
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où P est la pression du réservoir, P0 est la pression atmosphérique et µ0
H2

est un potentiel chimique de réfé-

rence. Ce potentiel chimique de référence est déterminé à partir de l’enthalpie standard H0 et de l’entropie

standard S0 pour une molécule de dihydrogène selon :

µ0
H2

= 2µ0
H = H0 − TS0 + 3.5kB(T − T 0), (1.99)

où les valeurs sont tirées de [83] de façon à reproduire les données expérimentales. Les valeursH0=8.468 kJ/mol

et S0=130.680 J/(K mol) sont utilisées. Les températures sont de T = T 0 = 298.15 K. En convertissant en élec-

tronvolts, on obtient alors µ0
H
= −0.159 eV. Ainsi, il est possible d’obtenir le potentiel chimique en fonction de

la pression du réservoir.

En conclusion, l’algorithme de Monte Carlo permet de reproduire exactement la distribution d’équilibre

d’un ensemble statistique dans la limite d’un nombre infini de pas. Pour un nombre de pas fini, le choix de la

configuration initiale devient crucial : débuter la simulation avec une configuration probable dans l’ensemble

choisi accélère significativement la convergence des propriétés physiques. De ce fait, une simulation Monte

Carlo se sépare en deux phases : l’équilibration, où le système atteint l’équilibre thermodynamique sans col-

lecter les données, et l’échantillonnage, où les propriétés physiques sont recueillies. Cette seconde phase se

termine lorsque les quantités d’intérêt ont convergé par rapport au nombre de pas de la simulation.

1.3.6 Dynamique moléculaire

Afin d’échantillonner les états accessibles proportionnellement à leur probabilité d’occurrence, il est pos-

sible d’utiliser une méthode Monte Carlo ou une méthode de dynamique moléculaire. La simulation de dyna-

mique moléculaire peut être couplée avec un thermostat pour fixer la température, un barostat pour fixer la

pression ou les deux. Cette section se consacre à la dynamique moléculaire alors que la méthode Monte Carlo

est présentée à la sous-section 1.3.4.

Dans une simulation de dynamique moléculaire, le temps est discrétisé en pas ∆t, chacun suffisamment

petit par rapport aux périodes des vibrations atomiques afin de capturer adéquatement le mouvement des

atomes décrit par les équations de la mécanique classique. À chaque pas, les forces sont recalculées, les quan-

tités de mouvement ajustées et les atomes déplacés en fonction de leur vitesse.

Divers algorithmes permettent de faire évoluer le système dans le temps. L’un des plus utilisés en raison

de sa précision, de sa vitesse et de sa stabilité est l’algorithme de vélocité de Verlet. Cet algorithme se divise

en trois étapes qui sont répétées à chaque pas de temps :

1. Calcul des positions : x(t+∆t) = x(t) + v(t)∆t+ 1
2a(t)∆t

2.

2. Calcul des accélérations : a(t+∆t) à partir des forces à x(t+∆t).
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3. Mise à jour des vitesses : v(t+∆t) = v(t) + 1
2 [a(t) + a(t+∆t)]∆t.

Afin de contrôler la température dans les simulations de dynamique moléculaire (DM), il est commode d’uti-

liser un thermostat, ce qui correspond à faire de la DM dans l’ensemble canonique. Deux thermostats sont

présentés ici : le thermostat de Nosé–Hoover [84-87] et le thermostat de Langevin [88, 89].

La méthode de Nosé redéfinit l’Hamiltonien pour décrire l’évolution temporelle du système tout en ex-

plorant des micro-états représentatifs de l’espace des phases. Pour un système simple composé d’une éner-

gie cinétique et d’un potentiel d’interaction de paires dépendant uniquement de la position relative entre les

atomes i et j, l’Hamiltonien modifié d’un système de N particules s’exprime :

H(p1, · · · ,pN , r1, · · · , rN , ps, s) =
N∑
i

p2
i

2ms2
+

1

2

N∑
i>j

U(ri − rj) +
p2s
2Q

+ gkBT ln(s)︸ ︷︷ ︸
Bain thermique de Nosé

, (1.100)

où s est un degré de liberté additionnel décrivant le réservoir, ps est sa quantité de mouvement, g correspond

au nombre de degrés de liberté du système et Q est un paramètre qui définit le couplage entre le système

et le bain thermique. Ainsi, le premier terme de la méthode de Nosé correspond à l’énergie cinétique du bain

thermique et le deuxième correspond à son énergie potentielle. Pour bien interpréter les résultats obtenus

par cette méthode, il faut corriger les quantités de mouvement et le temps selon :

Nosé : p′
i =

pi

s
, t′ =

∫
dt/s. (1.101)

Le symbole prime indique que ce sont les quantités réelles alors que le temps et la quantité de mouvement

sans prime indiquent les quantités fictives.

Suite aux travaux de Nosé, William G. Hoover a démontré que la méthode pouvait être interprétée en

termes d’équations du mouvement en temps réel en introduisant un coefficient de friction ξ et en enlevant le

degré de liberté s. Ceci permet d’écrire les équations du mouvement de Hoover :

dri
dt

=
p′
i − p′

0

m
,

dpi

dt
= Fi − ξ(p′

i − p′
0),

dξ

dt
=

1

Q

[∑ (p′
i − p′

0)
2

m
− 3(N − 1)kBT

]
,

(1.102)

où le paramètre de couplage entre le système et le bain thermique est défini par :

Q = 3(N − 1)kBTτ
2. (1.103)

Dans cette équation, τ est unhyperparamètre déterminant le taux à partir duquel les équations dumouvement
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amortissent les fluctuations de l’énergie cinétique.

Le thermostat de Langevin, quant à lui, modifie directement les forces appliquées sur les atomes de façon

à simuler une interaction avec un bain thermique de manière stochastique. Deux termes sont ajoutés : un

coefficient de friction γi et une force aléatoire fi tirée d’une distribution gaussienne de variance :

σi =

√
2miγikBT

∆t
. (1.104)

La force subie par une particule est redéfinie selon :

F ′
i = Fi − γipi + fi︸ ︷︷ ︸

Langevin

. (1.105)

De manière générale, l’utilisation d’un thermostat ajoute des suppléments aux forces dans les équations

de Newton. Ces forces additionnelles sont là pour maintenir le système à la température souhaitée. On peut

utiliser les trajectoires thermalisées pour calculer n’importe quelle grandeur thermodynamique statique (éner-

gie moyenne, pression, etc.). Cependant, même si ces suppléments de forces sont généralement faibles par

rapport aux forces physiques, la dynamique du système peut s’en trouver modifiée. Les fonctions de corréla-

tion temporelle, par exemple le coefficient de diffusion, peuvent être modifiées par l’ajout de ce thermostat.

1.3.7 Caractérisation d’un échantillonnage

Les simulations atomistiques génèrent un grand nombre de données. Pour s’assurer de la validité des

résultats, il est important de caractériser les simulations à l’aide d’observables physiques capturant l’essen-

tiel de l’échantillonnage effectué. Cette comparaison s’avérera très importante pour comparer la qualité d’un

échantillonnage effectué avec un MLIP et d’un issu de calculs DFT. Pour s’assurer que deux échantillonnages

issus de méthodes ou de paramètres numériques différents sont équivalents, il est nécessaire de caractériser

les données obtenues. Dans le cadre de ce travail, trois quantités principales seront utilisées à cette fin : la

fonction de distribution radiale (RDF), la structure de bandes des phonons et la densité d’états vibrationnels

(vDOS). Ces observables permettent d’évaluer la qualité et la convergence des simulations effectuées.

La RDF décrit la probabilité de trouver un atome d’un type donné à une distance r d’un autre atome

de type donné. Contrairement aux deux autres méthodes de caractérisation présentées, la RDF s’applique

à tout type de système, qu’il soit cristallin, amorphe, liquide ou même gazeux. À chaque pas de simulation,

les distances interatomiques sont calculées entre chaque atome et tous les autres atomes en incluant leurs

images périodiques dans les cellules adjacentes jusqu’à un rayon de coupure. Pour faire cette représentation

à partir de configurations discrètes, la RDF est discrétisée à l’aide d’un histogramme, chaque intervalle ayant
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une largeur ∆r. En exprimant l’histogramme à l’aide de fonctions de Heaviside Θ, la RDF s’exprime comme :

g(r) =
1

C

Nconf∑
k

Nk∑
i=1

Nk∑
j ̸=i

Θ(rij − r)Θ(r +∆r − rij), (1.106)

oùNconf correspond au nombre de configurations échantillonnées,Nk au nombre d’atomes dans la configura-

tion k etC à un facteur de normalisation. L’histogramme obtenu est ensuite lissé par des gaussiennes centrées

sur chaque intervalle afin d’obtenir une fonction lisse et continue. La largeur des gaussiennes est choisie em-

piriquement en fonction du nombre de données. Il est courant de calculer la RDF séparément pour chaque

paire de types atomiques. Elle constitue un premier critère pour évaluer la validité d’un échantillonnage par

rapport à une simulation de référence.

Un descripteur plus fin est la structure de bandes des phonons. Comme introduit à la section 1.1.3, les

atomes d’un cristal vibrent selon des modes d’excitation collectifs. Ces phonons peuvent être calculés à 0 K au

moyen de différences finies ou de la DFPT [60].

Pour capturer les effets de température, il est possible de faire l’approximation quasi-harmonique (QHA)

dans laquelle les effets de température sont capturés implicitement à travers la variation de volume [90]. Pour

prendre explicitement en compte les effets de température, la méthode temperature-dependent effective po-

tential (TDEP) [61-63] peut être utilisée . Cette méthode reproduit les forces interatomiques simulées à partir

d’une matrice de forces interatomiques effectives de second ordre de façon à minimiser le carré de la diffé-

rence entre les forces prédites et échantillonnées. Contrairement à un développement de Taylor pur, cette

approche reproduit la somme des termes harmoniques et anharmoniques de manière effective à l’aide d’une

matrice harmonique, ce qui permet de mieux capturer les effets anharmoniques du système et d’explicite-

ment prendre en compte la température du système. Cette matrice de constantes de forces interatomiques

effectives peut ensuite être utilisée afin de trouver les fréquences de vibration angulaire comme démontré à

la sous-section 1.1.3. Pour résumer les trois méthodes :

DFPT / FD : ω(q),

QHA : ω(q, V (T )),

TDEP : ω(q, T ).

(1.107)

Un système deN atomes possède 3N modes de vibration, ce qui peut rapidement devenir difficile à inter-

préter lorsqueN augmente. Pour faciliter l’analyse de la structure de bandes des phonons, celle-ci est généra-

lement tracée le long d’un chemin reliant des points de haute symétrie du réseau réciproque. Cette approche

permet de mettre en évidence le comportement dynamique du système tout en utilisant les symétries du sys-

tème, ce qui induit une dégénérescence entre les bandes. Les bandes formées par la fréquence de vibration
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en fonction du déphasage donnent un critère beaucoup plus sensible sur la qualité de l’échantillonnage que

la RDF et permettent notamment de déterminer :

— La thermodynamique du système [91].

— La vitesse du son et les constantes élastiques du système.

— L’équation d’état du système et le paramètre de Grüneisen.

— La conductivité thermique ionique.

Il faut aussi noter que les modes de vibration décrits par la structure de bandes des phonons ont un effet im-

portant sur la conductivité électrique à travers les interactions électrons-phonons. Pour résumer, la structure

de bandes de phonons permet d’illustrer les vibrations atomiques dans le cristal, ce qui intervient dans plu-

sieurs propriétés physiques et peut être utilisée pour caractériser si deux échantillonnages sont équivalents.

Toutefois, dans le cas de systèmes ayant peu de symétrie, la structure de bandes des phonons demeure

difficile à interpréter, même lorsqu’elle est restreinte aux chemins de haute symétrie. Pour résumer les pro-

priétés vibrationnelles tout en facilitant leur interprétation, la vDOS peut être utilisée. Celle-ci a l’avantage de

prendre en compte les modes de vibration sur l’ensemble du réseau réciproque, plutôt que sur un chemin

spécifique. Elle est définie comme :

g(ω) =
∑
i

∫
dqδ(ω − ωi(q)),

≈
∑
q,i

δ(ω − ωi(q)),
(1.108)

où ωi défini la fréquence angulaire du i
ème mode au point q du réseau réciproque. La vDOS peut être exprimée

en fonction de l’énergie ℏω et permet de capturer de l’information importante sur la dynamique du système.

Elle intervient dans le calcul de nombreuses grandeurs physiques associées aux vibrations telles que l’entropie

vibrationnelle ou la capacité thermique.
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Chapitre 2

MLAS : un code pour échantillonner

efficacement des configurations

atomiques

Les méthodes d’échantillonnage présentées à la section 1.3, bien qu’adaptées à des systèmes simples, de-

viennent rapidement inefficaces lorsqu’elles sont appliquées à des systèmes complexes décrits par des calculs

ab initio tels que la DFT. L’échantillonnage de structures contenant plusieurs centaines d’atomes, sensibles aux

effets de spin, aux corrélations électroniques, présentant des événements rares devient alors un défi majeur.

Pour un système d’une centaine d’atomes, une dynamique moléculaire ab initio (AIMD) ne permet générale-

ment que quelquesmilliers de pas de temps, même sur un supercalculateur. Cela est insuffisant pour explorer

un espace des configurations riche ou pour capturer des événements rares dans la dynamique du système.

Les simulations Monte Carlo ab initio, quant à elles, sont hors de portée : elles nécessitent des centaines de

milliers, voire des millions d’évaluations énergétiques pour obtenir un échantillonnage statistique significatif.

Ce grand nombre de calculs s’explique par la forte corrélation entre les configurations successives géné-

rées par ces méthodes ab initio. À chaque pas de temps, seul le voisinage immédiat de la configuration pré-

cédente est exploré, limitant l’information nouvelle acquise à chaque calcul. Pour expliciter ce fait, la majorité

des calculs DFT ne servent qu’à perturber légèrement une configuration connue pour tenter de s’approcher

d’une configuration statistiquement indépendante. Cette observation suggère un changement de paradigme :

serait-il possible de passer d’une configuration décorrélée à la prochaine sans effectuer des dizaines, voire

même des centaines de calculs ab initio ? Une telle approche permettrait de maximiser les informations obte-

nues à chaque simulation. Bien qu’elle soit simple en théorie, cette idée nécessite un véritable tour de force

puisque toutes les configurations décorrélées doivent être représentatives de l’espace échantillonné. Le logi-
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ciel MLAS propose une solution à ce problème en s’appuyant sur les MLIP pour explorer efficacement l’espace

des configurations.

2.1 Théorie

MLAS repose sur l’utilisation en tandem de deux méthodes de calcul : une méthode peu coûteuse pour

générer de nouvelles configurations et une méthode plus précise pour évaluer les propriétés des configura-

tions sélectionnées. Dans la première implémentation de MLAS, aussi appelée MLACS pour faire référence

à l’échantillonnage canonique, des configurations atomiques décorrélées sont produites à partir d’une dyna-

miquemoléculaire classique. Dans cette dynamique, les interactions interatomiques sont décrites par unMLIP,

permettant de bien reproduire l’énergie et les forces des configurations atomiques à un coût bien inférieur à

celui de la DFT. Avec de nouveaux développements, MLAS peut maintenant effectuer un échantillonnage pour

accélérer des relaxations atomiques ou l’étude de chemins de transition à l’aide des méthodes nudged elastic

band (NEB) [92, 93] ou projected average force integrator (PAFI) [94]. Même pour des systèmes complexes pré-

sentant de fortes anharmonicités, ces potentiels peuvent atteindre des précisions d’un à quelquesmeV/atome

sur les énergies et de quelques dizaines à une centaine de meV/Å sur les forces. Pour générer une base d’en-

traînement adéquate, MLAS s’appuie sur une stratégie d’apprentissage actif : le potentiel est continuellement

amélioré à partir des propriétés issues des calculs ab initio sur les configurations qu’il a lui-même générées.

Cette méthode permet aussi d’évaluer et de garantir la précision du potentiel tout au long de la simulation.

Pour évaluer dans quelle mesure la distribution échantillonnée par le MLIP, notée q̃γ , se rapproche de

la distribution cible des calculs ab initio, notée p, deux quantités sont introduites : la divergence de Kullback–

LeiblerDKL(q̃γ ||p) et la divergence de FisherDF(q̃γ ||p). La divergenceDKL mesure l’écart entre deux distributions

tandis que la divergence de Fisher DF permet de comparer l’écart entre les gradients de deux distributions.

Elles sont définies comme :

DKL(q̃γ∥p) =
∫∫

dRdϵq̃γ(R, ϵ) ln
(
q̃γ(R, ϵ)
p(R, ϵ)

)
,

DF(q̃γ∥p) =
∫∫

dRdϵq̃γ(R, ϵ)
∣∣∣∣∇η ln

(
q̃γ(R, ϵ)
p(R, ϵ)

)∣∣∣∣2, (2.1)

oùR désigne les coordonnées atomiques, ϵ les vecteurs de base de la cellule unitaire et η la variable par rapport

à laquelle on évalue le gradient. Ces divergences sont toujours positives lorsque les distributions diffèrent et

sont nulles lorsque les distributions sont identiques.

Les distributions sont définies par la probabilité d’être dans un état thermodynamique qui est défini par
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le potentiel Ω(R, ϵ) et normalisé par la fonction de partition selon :

q̃γ(R, ϵ) =
e−βΩ̃γ(R,ϵ)

Z̃γ

, p(R, ϵ) = e−βΩ(R,ϵ)

Z
, (2.2)

où les quantités sans tilde font référence aux valeurs ab initio alors que les quantités avec tilde font référence

aux valeurs approximées par le MLIP. Les potentiels MLIP sont généralement entraînés sur trois propriétés

physiques : les énergies (E), les forces (F) et les contraintes mécaniques (C). Le potentiel des MLIP Ω̃γ(R, ϵ)

s’obtient à partir des descripteurs et des coefficients ajustables définis à l’équation 1.38 comme :

Ω̃γ(R, ϵ) =
∑
k

γkDk. (2.3)

Ainsi, les divergences s’expriment sur ces trois quantités comme :

DKL(q̃γ∥p) =
∫∫

dRdϵq̃γ(R, ϵ) ln
(
q̃γ(R, ϵ)
p(R, ϵ)

)
,

DF
F (q̃γ∥p) =

∫∫
dRdϵq̃γ(R, ϵ)

∣∣∣∣∇R ln

(
q̃γ(R, ϵ)
p(R, ϵ)

)∣∣∣∣2,
DC
F (q̃γ∥p) =

∫∫
dRdϵq̃γ(R, ϵ)

∣∣∣∣∇ϵ ln

(
q̃γ(R, ϵ)
p(R, ϵ)

)∣∣∣∣2,
(2.4)

En introduisant les coefficients α représentant l’importance relative attribuée à chaque propriété, une fonction

de coût global tenant compte des trois divergences simultanément peut être écrite comme :

∆(q̃γ∥p) = αEDKL(q̃γ∥p) + αFDF
F (q̃γ∥p) + αCDC

F (q̃γ∥p). (2.5)

Pour continuer le développement, l’espace des configurations est discrétisé en un ensemble de N configura-

tions, qui sont représentées à l’aide de trois objets tensoriels : la matrice des descripteurs atomiques XN , le

vecteur colonne des valeurs de référence issues de calculs ab initioYN et la matrice diagonale des poidsWN .

Ces tenseurs permettent d’estimer les coefficients ajustables optimaux. Ils dépendent du nombre d’atomes

des configurations atomiques Nat et des descripteurs du MLIP D̃.

Il convient de souligner que chaque dérivée ∇RD̃i,k(R, ϵ) et ∇RΩi(R, ϵ) contient 3Nat composantes, cor-

respondant aux trois directions cartésiennes pour chaque atome. De même, les dérivées par rapport aux

contraintes (∇ϵD̃i,k(R, ϵ) et ∇ϵΩi(R, ϵ)) sont exprimées dans la convention de Voigt et contiennent six élé-

ments. Ainsi, pourK le nombre de descripteurs par environnement atomique, la matriceXN est de dimension

N(3Nat + 7)×K et le vecteur colonne YN de dimension N(3Nat + 7). Les tenseurs sont définis de la manière
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suivante :

XN =



D̃1(R1,ϵ1)
σE

· · · D̃K(R1,ϵ1)
σE

∇RD̃1(R1,ϵ1)
σF

· · · ∇RD̃K(R1,ϵ1)
σF

∇ϵD̃1(R1,ϵ1)
σC

· · · ∇ϵD̃K(R1,ϵ1)
σC

D̃1(R2,ϵ2)
σE

· · · D̃K(R2,ϵ2)
σE

.

.

.
.
.
.

.

.

.

∇ϵD̃1(RN ,ϵN )
σC

· · · ∇ϵD̃K(RN ,ϵN )
σC


, (2.6)

YN =

[
Ω(R1, ϵ1)

σE
,
∇RΩ(R1, ϵ1)

σF
,
∇ϵΩ(R1, ϵ1)

σC
, · · · , Ω(RN , ϵN )

σE
,
∇RΩ(RN , ϵN )

σF
,
∇ϵΩ(RN , ϵN )

σC

]T
,

WN = diag

{
αEw1,

αFw1

3Nat,1
,
αCw1

6
, · · · , αEwN ,

αFwN

3Nat,N
,
αCwN

6

}
,

(2.6)

où les écarts types du MLIP respectivement sur les énergies σE, les forces σF et les contraintes σC sont in-

troduits pour conserver une invariance sous changement d’unité. Dans cette formulation, les facteurs α qui

pondèrent l’importance des énergies, forces et contraintes sont divisés par le nombre d’éléments. αF est de

dimension 3Nat et αC est de dimension 6. L’ajustement est réalisé à partir de N configurations atomiques

distinctes, où chaque configuration peut avoir un poids wi spécifique. Il est important de noter que le choix

des poids détermine la distribution que le MLIP cherchera à reproduire. Un choix inadéquat de ces poids

peut entraîner l’apprentissage d’une distribution distincte de celle visée. Deux méthodes de pondération sont

généralement recommandées : les poids uniformes et les poids obtenus du critère d’acceptation multi-états

de Bennett (MBAR) [95-97] présentés à la section 2.3.2. Ces deux méthodes permettent d’entraîner le MLIP

de façon à reproduire la distribution visée. La méthode MBAR a l’avantage de filtrer la base de données des

configurations peu représentatives et du biais introduit par de mauvais MLIP.

Suivant la dérivation de l’annexe A, les coefficients γ qui minimisent la fonction de coût de l’équation 2.5

et, ce faisant, réduisent l’écart entre les deux distributions sont :

γ =

(
XT

NWNYN

XT
NWNXN

)
. (2.7)

Ainsi, les coefficients ajustables respectant cette expression minimisent l’écart entre la distribution générée

par le MLIP et la distribution générée par un calcul ab initio.

Pour conclure cette section, il convient de souligner une limitation de la version actuelle de MLAS : chaque

calcul ab initio doit être effectué à la même température électronique. Cette contrainte découle du fait que la

température électronique est un paramètre qui influence directement l’énergie du système, mais qui ne fait

pas partie des descripteurs du système. Ainsi, deux configurations identiques calculées à des températures

électroniques différentes produiront des résultats différents. Ces différences introduiraient des discontinuités

qui nuiraient significativement à la stabilité du potentiel. En d’autres mots, les MLIP utilisés actuellement dans
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MLAS ne permettent d’échantillonner qu’une surface de Born–Oppenheimer à la fois.

2.2 Implémentation

Débuté en 2020, le code MLAS a connu une évolution considérable depuis sa création. Le projet compte

aujourd’hui plus de 50000 lignes de code, incluant des tests automatisés et des tutoriels, ce qui témoigne

de son ampleur. Plusieurs articles présentant des résultats obtenus avec MLAS ont déjà été publiés dans la

littérature [43, 46, 47, 98-100]. Initialement conçu pour la dynamique moléculaire, MLAS a progressivement

intégré de nombreuses fonctionnalités supplémentaires, telles que la relaxation atomique, l’étude des chemins

de transition à température nulle via la méthode NEB [92, 93] et des transitions de phase à température finie

à l’aide de la méthode PAFI [94]. Mes principales contributions au projet sont détaillées aux sections 2.3, 2.4

ainsi qu’au chapitre 4.

Avant d’aborder ces développements, un survol général de l’architecture de MLAS est nécessaire. Le code

repose sur l’infrastructure de Atomic Simulation Environment (ASE) [101], principalement pour la gestion des

configurations atomiques et pour la communication avec les calculateurs ab initio. MLAS remplit trois fonctions

principales :

1. Entraîner un MLIP.

2. Lancer des calculs ab initio.

3. Générer de nouvelles configurations atomiques.

Le schémad’exécution deMLAS est présenté à la Figure 2.1. Pour démarrer une simulationMLAS, une structure

atomique initiale doit être fournie. L’utilisateur peut également spécifier une base d’entraînement contenant

des propriétés ab initio précalculées, afin de fournir un point de départ plus robuste à l’entraînement du MLIP.

En l’absence de base d’entraînement, MLAS génère une première configuration d’entraînement en appliquant

de légères perturbations aux positions atomiques de la structure initiale. Les propriétés ab initio de la confi-

guration initiale et, si nécessaire, de la configuration d’entraînement sont calculées à l’aide d’un calculateur ab

initio.

Le calculateur ab initio est un objet chargé de fournir les propriétés de référence que le MLIP doit ap-

prendre à reproduire. Plusieurs types de calculateurs peuvent être utilisés. Le plus courant repose sur le logi-

ciel de DFT ABINIT [102], mais des potentiels empiriques tels que EAM [103] ou EMT [104] peuvent également

être employés, notamment à des fins de tests ou de prototypage. Dans le cadre de mes travaux, j’ai contribué

à corriger certains bogues dans le calculateur ABINIT, à améliorer sa parallélisation, à le tester sur diverses

architectures et à valider sa récente implémentation sur processeurs graphiques (GPU) avec MLAS. Par héri-

tage de l’architecture ASE, l’interface calculateur deMLAS est compatible avec d’autres logiciels de DFT tels que
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Quantum ESPRESSO [105] ou VASP [106].

Une fois les premières données obtenues, un MLIP est entraîné pour les reproduire fidèlement. Les MLIP

s’appuient sur deux éléments clés : les descripteurs représentant efficacement les configurations atomiques

et lemodèle correspondant aux coefficients ajustables. Chaque configuration peut se voir attribuer un poids

individuel via une méthode de pondération.

L’échantillonnage permet ensuite de faire évoluer le système en générant de nouvelles configurations

atomiques, dont leur propriétés seront calculées à l’aide du calculateur ab initio puis ajoutées à la base d’en-

traînement. Le MLIP est réentraîné avec ces nouvelles données et ce cycle est répété jusqu’à la convergence

des propriétés ciblées, qui peuvent être ab initio ou classiques.

Figure 2.1 – Schéma d’exécution de MLAS. Cette Figure ne comprend pas

les modifications effectuées au programme dans le cadre de

ma thèse, mais comprend les modifications effectuées par

d’autres développeurs durant cette période. MLAS avec mes

modifications sera présenté à la Figure 4.1.

Les descripteurs jouent un rôle fondamental en traduisant une structure atomique en une représenta-

tion numérique adaptée à l’apprentissage automatique. Ils sont généralement conçus pour être invariants (ou

équivariants) sous translation, rotation et permutation atomique. MLAS supporte plusieurs familles de des-

cripteurs : les potentiels d’analyse spectrale des voisins (SNAP) [107], les potentiels en tenseur de moments

(MTP) [72, 108], les descripteurs basés sur le spectre de puissance (SO3) [109], ainsi que les potentiels d’ex-

66



pansion en amas atomiques (ACE local) [110, 111] et leur extension graphique (GrACE) [112].

Lemodèle transformeensuite ces descripteurs enprédictions physiques à l’aide de coefficients ajustables.

MLAS peut réaliser un ajustement par moindres carrés pour les modèles linéaires ou quadratiques SNAP.

Pour des modèles plus complexes comme les réseaux de neurones, MLAS délègue l’entraînement à des codes

spécialisés.

L’objetWeightingPolicy attribue un poids à chaque configuration. Il peut simplement s’agir d’une pondé-

ration uniforme, ou de stratégies plus sophistiquées commeMBAR, qui est présenté à la section 2.3.2. D’autres

méthodes de pondération, par exemple basées sur l’énergie relative à l’état fondamental, permettent de créer

des MLIP plus généraux, adaptés à une variété d’applications, mais moins précis qu’une pondération MBAR

pour décrire un système donné dans l’ensemble canonique. Certaines stratégies de pondération sont éga-

lement particulièrement efficaces pour des tâches spécifiques : par exemple, des poids qui croissent expo-

nentiellement donnent d’excellents résultats pour les relaxations atomiques ou de géométries à température

nulle effectuées par MLAS.

Enfin, le state, communiquant avec ASEou Large-scale atomic/molecularmassively parallel simulator (LAMMPS) [113],

permet de générer de nouvelles configurations atomiques, que ce soit par une dynamique moléculaire, par

une relaxation ou par des méthodes plus sophistiquées telles que NEB ou PAFI.

Une simulation MLAS est typiquement divisée en deux phases distinctes : une phase d’entraînement et

une phase d’échantillonnage. Durant la phase d’entraînement, il est possible de restreindre l’évolution du state

pour éviter qu’il ne s’éloigne trop de la configuration initiale. Les configurations générées lors de cette phase ne

sont pas utilisées pour l’échantillonnage final du système. Ensuite, la phase d’échantillonnage permet de pro-

duire des configurations décorrélées et représentatives de l’espace ciblé, assurant un échantillonnage rapide,

efficace et thermodynamiquement pertinent.

2.3 Contribution sur les poids

2.3.1 Politique de pondération MLAS

Bien que les poids uniformes et MBAR aient déjà été implémentés dans MLAS lorsque j’ai pris en main le

code, ces méthodes manquaient d’une interface. J’ai donc conçu une interface permettant de généraliser la

gestion des poids, ce qui a rendu l’implémentation plus modulaire. Grâce à cette nouvelle interface, j’ai ajouté

deux stratégies supplémentaires : l’une basée sur l’énergie et l’autre sur des poids fixes. L’interface a également

facilité l’ajout de nouvelles stratégies de poids par d’autres développeurs, notamment les poids exponentiels,

particulièrement efficaces pour les relaxations atomiques.

À partir de l’interface de pondération des poids, il suffit de définir deux fonctions pour obtenir et gérer les
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poids dans MLAS. La première fonction reçoit des configurations atomiques, filtre l’information pertinente et

conserve enmémoire les données nécessaires au calcul des poids. La deuxièmeutilise les données enmémoire

pour calculer les poids normalisés de chaque configuration. Cette interface a nécessité une réorganisation du

code ainsi qu’une refonte de l’implémentation de MBAR afin de respecter cette nouvelle structure.

La stratégie de poids basée sur l’énergie est adaptée de la littérature [111]. Elle permet d’attribuer un

poids à chaque configuration selon son énergie. Cette approche est capable de représenter un espace des

configurations plus général que MBAR tout en réduisant l’impact des configurations peu représentatives. Elle

est particulièrement avantageuse lorsqu’une base d’entraînement est disponible avant le début d’une simula-

tion MLAS. Soit Eref
n l’énergie de la configuration et Eref

GS
l’énergie de l’état fondamental de la structure, alors le

poids de la configuration n est :

ωn =
ωE

(Eref
n − Eref

GS
+∆E)2

, (2.8)

où ∆E est un décalage appliqué pour ne pas donner une trop grande importance aux configurations de l’état

fondamental et ωE est un facteur de normalisation. Les énergies sont exprimées par atome. Il convient de

noter que l’implémentation actuelle n’est pas conçue pour gérer une enveloppe convexe couvrant plusieurs

concentrations atomiques ; elle a été implémentée pour une concentration fixe.

Une autre stratégie repose sur l’utilisation de poids fixes. Cette stratégie consiste à donner une liste de

poids spécifiques, ainsi qu’une méthode de pondération une fois que tous les poids prédéfinis ont été utilisés.

Cela permet la construction deMLIP plus avancés dansMLAS. Par exemple, pour un hydrure ayant quatre sites

d’absorption et permettant la diffusion entre ceux-ci, on pourrait d’abord exécuter cinq échantillonnagesMLAS

courts : une sur la structure vide et une pour chacune des structures contenant un atome d’hydrogène dans un

site distinct. Des calculs NEB MLAS entre les sites peuvent également être effectués. Une base d’entraînement

contenant ces calculs peut ensuite être utilisée pour lancer une simulationMLAS sur la structure complètement

hydrogénée. Dans ce cadre, les poids fixes permettraient d’assigner un poids de 30 % aux échantillonnages,

un poids de 20 % aux NEB et 50 % des poids seraient assignés à la simulation en cours avec des poids calculés

dynamiquement via MBAR.

2.3.2 Critère d’acceptation multi-états de Bennett (MBAR)

Un aspect crucial du processus d’apprentissage actif est l’utilisation de poids statistiques. Puisque le po-

tentiel évolue au cours de la simulation, il est commun que les premières itérations du potentiel génèrent des

configurations incorrectes qui ne sont pas représentatives de l’échantillonnage visé. Toutefois, étant donné

le coût élevé des calculs DFT nécessaires pour construire une base de données, il n’est pas envisageable de

ne conserver que les configurations issues du dernier potentiel. Parmi les méthodes de pondération dispo-

nibles pour définir les poids statistiques dans MLAS, l’utilisation des poids MBAR [95-97] est généralement
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recommandée.

Cette méthode permet d’évaluer la distribution d’équilibre canonique pour chaque configuration n en

fonction du potentiel construit à chaque étape N . Le poids wN
n utilisant le potentiel de l’itération N est défini

par :

wN
n =

q̃γN
(Rn, εn)

N∑
k=0

q̃γk
(Rn, εn)

, (2.9)

Autrement dit, chaque itération du potentiel k évalue toutes les configurations obtenues. C’est ce processus

d’évaluation systématique des configurations par tous les potentiels qui fait toute la complexité et le génie de

MBAR. Supposons qu’un potentiel k contraigne la dynamique à explorer uniquement un sous-espace restreint

de l’espace des configurations. Ce potentiel introduit alors un biais en échantillonnant seulement des configu-

rations dans ce sous-espace. Si le potentiel final représente adéquatement l’espace des configurations, alors

il peut être utilisé pour juger de la pertinence de toutes les configurations précédentes. En évaluant toutes

les configurations avec le potentiel k, le biais du potentiel qui sous-estime la pertinence des configurations en

dehors de son sous-espace d’intérêt apparaît. En divisant les poids par la somme des distributions canoniques,

le biais d’échantillonnage introduit par le potentiel k est enlevé.

Pour illustrer l’efficacité des poids MBAR, on peut se référer aux résultats de [46] qui portent sur un sys-

tème hautement anharmonique : l’uranium à proximité de sa température de fusion (1200 K). Comme point

de départ, un potentiel a été entraîné uniquement sur deux configurations : l’état fondamental et une confi-

guration d’entraînement où les atomes ont été déplacés aléatoirement. Une dynamique moléculaire a ensuite

été effectuée avec ce potentiel rudimentaire, de laquelle 20 configurations décorrélées ont été extraites. En

raison de la trop petite base d’entraînement, le premier potentiel a prédit l’uranium en phase liquide. Après le

calcul ab initio des 20 nouvelles configurations, de leur ajout à la base d’entraînement et de l’ajustement du po-

tentiel, celui-ci a prédit une phase amorphe. Ce n’est qu’à la troisième itération que le potentiel a correctement

prédit la phase BCC. Comme attendu, les poids MBAR ont attribué un poids nul à toutes les configurations an-

térieures à la 42e comme vu à la Figure 2.2 (a). Ce filtrage améliore significativement l’ajustement du potentiel.

En termes techniques, les poids statistiques ont réduit l’espace des configurations en ne conservant que le

sous-volume de l’espace compatible avec une dynamique moléculaire à 1200 K selon le dernier MLIP. Comme

illustré à la Figure 2.2 (b), on remarque que les configurations présentant de fortes forces interatomiques ont

des poids nuls. Un MLIP reproduisant parfaitement la DFT alignerait toutes les prédictions sur la droite rouge.

La racine quadratique de l’erreur quadratiquemoyenne (RMSE) est de 240.7meV/at, ce qui indique que leMLIP

a certaines difficultés à bien représenter les valeurs DFT.
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Figure 2.2 – Simulation de l’uranium proche de sa température de fusion

(1200 K) tirée de [46]. (a) Poids statistiques MBAR. (b) Forces

des configurations prédites en DFT et à l’aide d’un SNAP.

2.3.3 Résolution de bugs et restructuration des fichiers

Dans la version de MLAS utilisée au début de mes recherches, les potentiels intermédiaires n’étaient pas

sauvegardés. Autrement dit, l’algorithmedeMBAR fonctionnait commeprévu, tant que la simulation n’était pas

interrompue. Cependant, en cas de redémarrage, MBAR considérait que toutes les configurations antérieures

ont été générées par le dernier potentiel. Ainsi, une erreur était introduite dans le calcul du biais introduit

par ces potentiels. Cette limitation technique était due au fait que la sauvegarde systématique des potentiels

aurait nécessité une refonte complète du système de gestion des fichiers et de la procédure de redémarrage.

Lors de mes premières dynamiques moléculaires MLAS sur le Nd3MgNi14, j’ai rencontré quelques pro-

blèmes techniques : les potentiels n’arrivaient pas à représenter les trois éléments chimiques simultanément.

Toutefois, j’ai obtenu une simulation intéressante comportant 3 dynamiques en parallèle. À l’étape 17, mar-

quant la fin de la phase d’équilibration, le début de l’échantillonnage a causé une transition brutale avec des

dynamiques trop longues pour la stabilité du potentiel. Deux des trois structures se sont alors détruites puis

sont restées dans de mauvais minima locaux. La troisième structure est toutefois restée dans un état ther-

modynamique stable. Chaque dynamique a généré 36 configurations. Grâce à un prototype rapide, les poids

MBAR ont été recalculés a posteriori pour la simulation complète comme s’il n’y avait jamais eu de redémar-

rage. Ces nouveaux poids sont comparés aux poids ayant subi plusieurs redémarrages et sont présentés à la

Figure 2.3. On observe que les poids calculés avec redémarrage ne parviennent pas à filtrer les configurations

incorrectes ayant une énergie très élevée. À l’inverse, les poids sans redémarrage identifient correctement la

première dynamiquemoléculaire comme beaucoup plus pertinente à l’échantillonnage canonique à 300 K. On
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Figure 2.3 – Exemple du bug de redémarrage MBAR. (a) Énergie des confi-

gurations générées par chaque dynamique moléculaire. (b)

Poids MBAR calculés avec et sans redémarrage.

peut même observer un pic d’énergie à la configuration 22, accompagné d’une chute significative de ses poids,

ce qui confirme le bon fonctionnement de la pondération.

Suite à cette découverte, j’ai procédé à une refonte de l’interface de gestion des fichiers de MLAS et mis

à jour le mécanisme de redémarrage. Désormais, les dossiers MLAS sont organisés en trois couches. La pre-

mière couche est le dossier principal de simulation, contenant notamment la comparaison sur les énergies,

forces et contraintes entre le potentiel de référence et le MLIP. La deuxième couche est le dossier MLIP, qui

contient les informations inchangées au cours de la simulation, comme les paramètres du potentiel. Pour fa-

ciliter l’utilisation, il contient un lien symbolique vers la dernière itération du potentiel. La troisième couche

contient les dossiers coefN, chacun correspondant à une itération spécifique du potentiel.

Lors d’un redémarrage avec la pondération MBAR, MLAS lit désormais les fichiers de chaque dossier de

coefficients et recalcule l’énergie de toutes les configurations, permettant à la politique de pondération de

retrouver un état identique à celui qui aurait été obtenu sans interruption de la simulation.

Cette méthode de recalcul a soulevé quelques problèmes techniques, qui ont été résolus par la suite.

Notamment, les fichiers d’entrée des dynamiques moléculaires ont été réécrits de façon à lancer toutes les

configurations d’un coup. Lors du démarrage d’un processus parallèle, le système d’exploitation doit préparer

l’environnement, ce qui prend environ une seconde pour un environnement de travail typique. Pour un calcul

MLAS contenant 100 configurations et un potentiel par configuration, cela correspond à 10000 secondes, c’est-

à-dire presque 3 heures. Pour une instance de LAMMPS utilisant Tensorflow, le démarrage est encore bien plus

coûteux, pouvant durer jusqu’à une minute. Pour régler ce problème, le système d’écriture des fichiers a été

refait pour faire une boucle sur toutes les configurations, nécessitant une simulation par potentiel. Il faut noter

que le calcul des propriétés d’une configuration a un coût beaucoup plus faible que le démarrage de LAMMPS.
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Ainsi, on peut approximer que le temps total d’évaluation des configurations par chaque itération du potentiel

est réduit d’un facteur correspondant au nombre de configurations.

2.4 MLIP utilisé dans MLAS

Pour effectuer une simulation dans l’ensemble grand-canonique, un MLIP doit avoir une erreur sur l’éner-

gie d’au plus quelques meV/at. Des différences d’énergie plus grandes pourraient significativement changer

l’échantillonnage du système et les propriétés d’absorption. La différence de potentiel chimique entre deux

pressions du réservoir est définie par une fonction logarithmique selon :

pH2
= p0 e

βµH2 . (2.10)

Ainsi, un facteur deux entre les pressions à 300 K correspond à une différence de potentiel chimique de seule-

ment 17 meV/at H, ce qui justifie le besoin d’une grande précision pour reproduire une courbe d’absorption.

De plus, il faut un potentiel hautement généralisable pour représenter les atomes d’hydrogène dans plusieurs

sites d’absorption différents et à différentes concentrations. Cela revient à dire que le potentiel doit couvrir un

espace des configurations très large dont des sites d’absorption qu’il n’a pas encore explorés. Ceci est néces-

saire pour reproduire de façon précise le système au cours d’une simulation où la concentration d’hydrogène

évolue. Finalement, les simulations Monte Carlo introduisent des changements discrets et importants à la

structure atomique, ce qui nécessite un MLIP particulièrement stable. Ainsi, il faut un potentiel précis, stable,

généralisable et transférable.

Pour effectuer le processus d’échantillonnage et d’apprentissage actif, le logiciel MLAS, présenté à la sec-

tion 2, est utilisé. Son efficacité a été prouvée dans l’ensemble canonique avec les SNAP. Pour des systèmes

plus complexes, il est possible d’utiliser les MTP qui étaient déjà implémentés dans MLAS. Toutefois, il est

beaucoup plus ardu de bien représenter un système dont la concentration chimique peut changer comme le

souligne la littérature [42]. Ainsi, j’ai implémenté les ACE locaux puis les GrACE, tous deux plus complexes que

les MTP.

Dans cette section, un survol théorique de ces quatre types dedescripteurs sera effectué. Ensuite, des tests

sur l’or seront présentés pour déterminer la précision, la capacité à représenter un espace des configurations

variées, la stabilité et la transférabilité de chaque famille de potentiels.

2.4.1 Descripteurs de l’environnement atomique

L’approche classique pour construire des descripteurs transférables et généralisables consiste à décom-

poser l’énergie totale en une somme de contributions centrées sur chaque atome. Ces descripteurs doivent
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respecter, par invariance ou équivariance, les symétries de translation, de permutation, d’inversion et de ro-

tation. Les trois premières sont généralement respectées intrinsèquement par la structure des descripteurs,

tandis que la symétrie sous rotation peut nécessiter une transformation explicite. La distinction entre les des-

cripteurs atomiques et le modèle, qui contient les coefficients ajustables, n’est pas toujours bien établie dans

la littérature. Toutefois, cette distinction permet une compréhension plus riche des MLIP et sera mise en évi-

dence dans ce manuscrit lorsque c’est possible.

Les descripteurs SNAP reposent sur une expansion en harmoniques hypersphériques. Les descripteurs

MTP projettent la densité atomique sur des produits tensoriels de vecteurs angulaires. La contraction de ces

tenseurs fournit un ensemble de descripteurs capable de capturer des interactions à N corps, où N peut

être choisi arbitrairement. Les descripteurs ACE, quant à eux, couplent des harmoniques sphériques de façon

à obtenir une expression générale pouvant se simplifier notamment en SNAP ou en MTP. Tout comme les

MTP, ils capturent les interactions interatomiques jusqu’à un degré arbitraire. Les GrACE sont une extension

des ACE qui tiennent compte du réseau d’environnements atomiques dans leurs descripteurs, permettant de

mieux représenter les topologies complexes des matériaux.

Potentiel d’analyse spectrale des voisins

Empiriquement les SNAP [107] donnent des résultats précis et fiables malgré leur simplicité. Toutefois, ce

type de MLIP, tout comme les potentiels d’approximation gaussienne (GAP) [114], peut attribuer les mêmes

descripteurs à deux systèmes distincts [115]. Ainsi, leur transférabilité est réduite. Ces configurations problé-

matiques peuvent entraîner des discontinuités lors de l’entraînement du potentiel.

Les descripteurs SNAP sont généralement couplés à un ensemble de coefficients linéaires, bien que des

coefficients quadratiques soient utilisés à l’occasion. L’énergie, les forces et les contraintes s’expriment à partir

de l’environnement atomique d’un atome i et de coefficients ajustés selon :

ESNAP(D̃) =

Nat∑
i

(
γαi
0 +

K∑
k=1

γαi

k Di
k

)
,

Fj
SNAP

= −∇jESNAP,

CSNAP = −
Nat∑
j=1

rj ⊗∇jESNAP.

(2.11)

où α correspond à l’espèce chimique etK au nombre de descripteurs choisis. γαi
0 correspond à une constante

ajoutée à l’énergie. Une attention particulière doit être apportée à l’espèce chimique α de l’atome central i dans

cette expression. Il existe un ensemble de coefficients ajustables γ pour chaque espèce chimique de l’atome

central. Toutefois, le même ensemble de coefficients ajustables doit être capable de représenter l’interaction
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entre l’atome central et tous ses voisins même s’ils sont de différentes espèces chimiques. Comme avec la

majorité des MLIP, la complexité réside dans le choix des descripteurs.

La densité ρi(r) des voisins j autour de l’atome i est définie comme :

ρi(r) = δ(r) +
∑

rij<Rcut

fc(rij)ωjδ(r− rij). (2.12)

ωj est un poids sans dimension permettant de différencier les atomes et est couramment défini en fonction

du nombre de protons de l’élément chimique Zαj :

ωj =
Zαj∑

αi′

Zαi′

. (2.13)

Afin de réduire le nombre de coefficients, il y a un seul ensemble de coefficients γ représentant tous les types

d’atomes voisins. Les différents types sont seulement différenciés à l’aide d’un poids proportionnel au nombre

de protons de chaque élément chimique 1. La fonction de transition fc est définie comme :

fc(r) =
1

2

{
cos

(
πr

Rcut

)
+ 1

}
pour r ≤ Rcut,

= 0 pour r > Rcut,

(2.14)

où Rcut correspond à la portée maximale des interactions.

Afin de décrire la densité en un ensemble minimal de coefficients, on utilise la généralisation d’une pro-

jection stéréographique pour transformer ρ(r, θ, ϕ) en ρ(θ0, θ, ϕ) tel que :

θ0 = θmax
0

r

Rcut

, (2.15)

où les points en dessous de la latitude θmax
0 sont exclus afin d’éviter les erreurs numériques dues à la compres-

sion de l’espace de phases près du pôle Sud 2. Ensuite, la densité est décomposée dans la base des harmo-

niques hypersphériques 4D U j
m,m′(θ0, θ, ϕ) tel que :

ρ(θ0, θ, ϕ) =
∞∑

j=0, 12 ,···

j∑
m=−j

j∑
m′=−j

ujm,m′U
j
m,m′(θ0, θ, ϕ), (2.16)

où les coefficients d’expansion ujm,m′ sont déterminés par un produit scalaire entre U et ρ, alors que j corres-

pond au moment angulaire maximal des harmoniques hypersphériques considérées dans la discrétisation de

1. Les coefficients peuvent explicitement dépendre de l’élément chimique des voisins. Cette fonctionnalité est peu utilisé et augmente

exponentiellement le nombre de coefficients à ajuster. Pour le Nd3MgNi14 HX , ça correspond à 64 fois plus de coefficients.

2. Ces points correspondent à de très petites distances interatomiques et ne sont pas physiques. Un potentiel ZBL est souvent ajouté

au SNAP pour s’assurer qu’aucun atome ne se retrouve à ces distances comme mentionné à la sous-section 1.2.3.
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ρ. Ces coefficients d’expansion ne sont pas de bons descripteurs : ils peuvent avoir une partie imaginaire et ne

sont pas invariants sous rotation. Afin de régler ces deux problèmes, on définit les descripteurs SNAP comme

le bispectre Bj1,j2,j de ces coefficients d’expansion selon l’équation suivante :

D̃ = Bj1,j2,j =

j1∑
m1,m′

1=−j1

j2∑
m2,m′

2=−j2

j∑
m,m′=−j

(ujm,m′)
∗H

jmm′

j1m1m
′
1

j2m2m
′
2

uj1m1,m′
1
uj2m2,m′

2
. (2.17)

H
jmm′

j1m1m
′
1

j2m2m
′
2

correspond aux coefficients de couplage sur la 3-sphère, analogues aux coefficients de Clebsch–

Gordan sur la 2-sphère. Ce bispectre constitue le descripteur atomique invariant utilisé dans les potentiels

SNAP. Les coefficients γ sont ensuite ajustés pour reproduire les quantités physiques à partir de ces descrip-

teurs.

Potentiel en tenseur de moments

Les MTP [72, 108] utilisent des descripteurs invariants sous translation, rotation, permutation et inversion

construits à partir de moments tensoriels, généralement combinés à des coefficients linéaires ajustables. On

obtient ainsi un MLIP exprimant les propriétés selon :

EMTP(D̃) =

Nat∑
i

(
K∑

k=1

γαi

k Di
k

)
,

Fj
MTP

= −∇jEMTP,

CMTP = −
Nat∑
j=1

rj ⊗∇jEMTP.

(2.18)

Dans le cas desMTP, les fonctions debase sont séparées enpartie radiale fµ et unepartie angulaire rij⊗. . .⊗rij :

Mµ,ν =
∑
j

fµ(|rij |, zi, zj) rij ⊗ . . .⊗ rij︸ ︷︷ ︸
ν termes

, (2.19)

où les moments sont multipliés ν fois. Cette multiplication permet de traiter les interactions d’ordre supérieur

tout en gardant unnombrede coefficients raisonnable. Le niveaumaximal définit les fonctions debase incluses

dans un MTP. Ainsi, toutes les fonctions de base ayant un niveau plus petit ou égal au niveau maximal sont

incluses dans le potentiel. Le niveau, noté lev, d’une fonction de base est défini par :

levMµ,ν = 2 + 4µ+ ν, (2.20)

où les coefficients permettant de calculer le niveau ont été déterminés commeoptimaux sur une série de tests.

On peut créer de nouveaux descripteurs en fusionnant plusieurs moments ensemble à l’aide d’une multiplica-
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tion, d’un produit scalaire · ou d’un produit de matrices :. Le niveau de ces nouveaux descripteurs correspond
à la somme des niveaux individuels. Ainsi, on peut définir un ensemble de descripteurs D à partir de ces mo-

ments. Par exemple, on obtient neuf fonctions de base en définissant un niveau maximal de huit :

D1 =M0,0, levD1 = 2;

D2 =M1,0, levD2 = 6;

D3 =M2
0,0, levD3 = 4;

D4 =M0,1 ·M0,1, levD4 = 6;

D5 =M0,2:M0,2, levD5 = 8;

D6 =M0,0M1,0, levD6 = 8;

D7 =M3
0,0, levD7 = 6;

D8 =M0,0(M0,1 ·M0,1), levD8 = 8;

D9 =M4
0,0, levD9 = 8.

(2.21)

La partie radiale est définie à partir d’une fonction polynomialeφ(β) (par exemple les polynômes de Chebyshev)

et de coefficients ajustés cµ,zi,zj :

fµ(|rij |, zi, zj) =
N∑

β=1

c(β)µ,zi,zjφ
(β)(Rcut − |rij |)2, (2.22)

où φ(β) est définie sur l’intervalle [Rmin, Rcut] et vaut 0 pour r > Rcut. Rmin correspond à la distance minimale

entre deux atomes dans la base de données fournie.

Potentiel d’expansion en amas atomiques

Le troisième type de descripteurs abordé est les ACE [110, 111, 116-118]. Ceux-ci sont reconnus pour leur

grande polyvalence et peuvent notamment être équivalents à des potentiels SNAP, MTP, ou GAP avec un choix

de paramètres appropriés. Le potentiel issu d’un ajustement directement sur les environnements atomiques

est parfois appelé ACE locaux ou ACE(l) pour le différencier de ses variantes qui utilisent une stratégie plus

élaborée pour obtenir les propriétés à partir des environnements atomiques.

Contrairement à SNAP ouMTP, les ACE introduisent des propriétés intermédiaires φ calculées à partir des

descripteurs, avant de les convertir en observables physiques via une fonction de couplage F :

φ
(p)
i =

∑
k

γ
(p)
k Di

k. (2.23)

Deux caractéristiques permettent aux potentiels ACE de se démarquer et d’être parmi les descripteurs les

plus utilisés dans la littérature. Premièrement, les descripteurs ACE couplent la densité de voisins atomiques

présents dans les différentes orbitales harmoniques de l’atome central, ce qui a pour effet de capturer une
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réalité physique. Deuxièmement, une fonction arbitraire F permet de combiner les différentes propriétés φ

en observable selon :

Ei = F(φ
(1)
i , · · · , ψ(P )

i ). (2.24)

Cette fonction peut représenter une fonction linéaire ou une fonction plus complexe, par exemple, le potentiel

de type Finnis–Sinclair :

E lin
i = F(φ

(1)
i ) = φ

(1)
i ,

EFS
i = F(φ

(1)
i , ψ

(2)
i ) = φ

(1)
i +

√
φ
(2)
i .

(2.25)

Les descripteurs Di
k sont assez complexes à obtenir. Une nouvelle fois, on obtient le descripteur Aiv d’un

atome i en projetant la densité ρi des voisins autour de l’atome i sur une fonction de base ϕv :

Aiv =
∑
µk

⟨ϕv|ρiµk
⟩ , (2.26)

où, comme dans la littérature, l’indice compressé v fait référence aux espèces chimiques µi de l’atome central,

µj de l’atome voisin et aux nombres quantiques nlm. La somme sur µk est effectuée sur toutes les espèces

chimiques du système. L’ensemble de fonctions de base est obtenu à partir de ϕv :

ϕv = R
µi,µj

nl (rji)Ylm(r̂ji), (2.27)

oùR est une fonction radiale, par exemple un polynôme de Chebyshev, et Ylm est une harmonique sphérique.

La densité ρi est obtenue à l’aide de :

ρiµk
=

j ̸=i∑
j

δµkµj
δ(r − rji). (2.28)

Comme dans le cas des MTP, on traite les interactions d’ordre supérieur en couplant les densités ato-

miques autour des différents atomes à l’aide d’un produit tensoriel. Toutefois, dans le cas des ACE, on garde

une forme générale en couplant directement les fonctions de base Aiv plutôt que seulement la composante

angulaire :

Aiv =
ν∏

t=1

Aivt . (2.29)

La forme générale de Aiv n’est pas invariante sous rotation ou inversion. Grâce à une généralisation des co-

efficients de Clebsch–Gordan Gm, on obtient les descripteurs invariants sous rotations et inversions qui sont

utilisés dans l’équation 2.23 :

Di
v =

∑
m

GlmAiv. (2.30)

Finalement, pour suivre la notation des autresMLIP, l’indice v est contracté pour obtenirDi
k. Les invariances par

permutations et translations sont directement incluses dans la formulation des ACE. Les symétries d’inversion
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et de rotation sont respectées à l’aide de la multiplication par la généralisation des coefficients de Clebsch–

Gordan. Ainsi, les descripteurs respectent les symétries attendues.

La complexité des descripteurs ACE dépend des fonctions de base choisies ainsi que de la complexité des

potentiels de la fonction de couplage F et du nombre de propriétés φ(p).

Potentiel graphique d’expansion en amas atomiques

Figure 2.4 – Descripteurs GrACE,
repris de [112].

Le quatrième type de descripteurs est les GrACE [112]. En 2022,

le formalisme des potentiels Message passing atomic cluster expansion

(MACE) [119] a été introduit, dans lequel un réseau neuronal à propagation

de messages prédit les propriétés physiques à partir des environnements

atomiques ACE. Il a été observé que les interactions locales ne suffisent

pas toujours à représenter fidèlement des configurations atomiques très

différentes. Par exemple, un réarrangement de charge électronique peut

engendrer des effets à plus longue portée que les rayons de coupure ha-

bituels (4 à 7 Å). Pour capturer ces interactions sans recourir à un réseau

neuronal à propagation de messages, le formalisme GrACE a été proposé

en juin 2024 [112].

Les GrACE construisent des descripteurs à partir d’un réseau de voi-

sinage atomique basé sur les environnements atomiques ACE. On fixe

d’abord un ordre de corps maximal, puis on répertorie tous les voisins

dans le rayon de coupure de l’atome central. Pour chacun de ces voisins,

on identifie leurs propres voisins, et ce processus itératif est répété jusqu’à

atteindre l’ordre de corps maximal. Chaque ensemble de voisins constitue

une branche et l’ensemble des branches définit l’arbre autour d’un atome.

Une somme est ensuite effectuée sur toutes les branches topologiquement

identiques. On répète ce processus pour chaque atome central, en élimi-

nant l’information redondante 3.

La Figure 2.4, reprise de [112], illustre la construction de ces descripteurs. La structure atomique complète

est représentée dans la partie supérieure, en gris figurent les descripteurs d’ordre un à six du formalisme ACE

local, tandis qu’en blanc sont les descripteurs supplémentaires introduits par le formalisme GrACE.

À partir de ces descripteurs, le code Python gracemaker [120] propose actuellement trois modèles pour

prédire les propriétés physiques : un potentiel de type Finnis–Sinclair, un réseau de neurones à une couche

ou un réseau de neurones à deux couches.

3. Les règles de tri étant complexes, elles ne sont pas détaillées ici.
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2.5 Test sur l’or

2.5.1 Constitution de bases d’entraînement sur l’or

Afin de tester la précision, la stabilité et la généralisabilité des MLIP, une étude comparative a été réalisée

sur quatre candidats prometteurs : SNAP, MTP, ACE local et GrACE. L’objectif de cette étude est d’identifier le

MLIP le plus adapté à une simulation dans l’ensemble grand-canonique.

Pour réduire les coûts computationnels liés à cette étude test, une base de données préexistante sur l’or

a été utilisée. Celle-ci a servi à construire le diagramme de phase de l’or présenté à la Figure 2.5 tirée de [47].

La base de données contient les énergies, forces et contraintes obtenues par DFT pour les phases FCC, HCP

et BCC de l’or, couvrant un large éventail de conditions thermodynamiques. Plus précisément, les données

incluent, entre autres, ces trois phases à des pressions allant de 0 à 1000 GPa (par pas de 200 GPa) et à des

températures de 300, 2000, 4000, 6000, 8000 et 10000 K. Pour chaque point thermodynamique, entre 60 et 200

configurations DFT sont disponibles. Ce nombre a été déterminé en utilisant un critère d’arrêt sur les spectres

de phonons en température. La boucle MLAS a été arrêtée lorsque la variation des fréquences de phonons

était inférieure à 0.2 meV entre deux itérations. À l’aide de la méthode TDEP présentée à la section 1.3.7,

l’échantillonnage effectué par les calculs ab initio est comparé à l’échantillonnage obtenu par une dynamique

moléculaire avec le potentiel SNAP local pour s’assurer que les deux sont semblables. Par potentiel local, on

entend un modèle entraîné sur une seule phase à un unique point thermodynamique. La base de données

est ainsi suffisamment riche pour reproduire fidèlement la physique locale de chaque état thermodynamique.

Il convient de noter que certaines configurations, notamment à haute température et basse pression, sont

dans la partie liquide du diagramme de phase en raison de leur instabilité dynamique, ce qui augmente si-

gnificativement l’espace des configurations à représenter par le potentiel. Dans cette section, l’objectif est de

déterminer si unmêmeMLIP peut reproduire simultanément l’ensemble des phases de l’or sur l’ensemble des

points thermodynamiques considérés. Lors de l’ajustement des potentiels, chaque configuration est pondérée

de manière égale.

Afin d’évaluer les différents types de MLIP et faire un choix éclairé pour la suite de ce projet de recherche,

un ajustement sera effectué sur des bases de données prédéfinies. À la suite de cet ajustement, une dyna-

mique moléculaire de 15 ps sera réalisée à un point thermodynamique donné. La RDF et les fréquences de

phonons seront comparées à celles obtenues par un SNAP local de référence. Quatre bases de données dis-

tinctes, illustrées à la Figure 2.6, seront utilisées. La première contient 60 configurations de la phase FCC à

0 GPa et 300 K, représentant un total de 6480 environnements atomiques, chacun associé à trois compo-

santes de force. Ainsi, il y a 60 valeurs d’énergie et 19440 valeurs de forces dans la première base de données.

La deuxième base contient 1178 configurations (127224 atomes) et correspond à une isotherme de la phase
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Figure 2.5 – Diagramme de phases de l’or tirée de [47]

FCC à 300 K. Cette isotherme couvre toute la gamme de pressions étudiée allant de 0 à 1000 GPa. La troisième

contient 3786 configurations (461048 atomes) correspondant à une isotherme à 300 K pour toute la gamme

de pression et les trois phases cristallines. Toutefois, les données sur la phase BCC entre 0 et 400 GPa ont été

exclues. Celle-ci est dynamiquement instable et représente plutôt un solide amorphe. Bien que ce soit déjà un

défi d’avoir un potentiel apte à représenter les phases cristallines pour des pressions de 0 à 1000 GPa, l’ajout

de configurations liquides augmente considérablement la complexité de la base d’entraînement. Finalement,

la quatrième base de données contient 4765 configurations (586360 atomes) correspondant à une isotherme

à 300 K sur toutes les pressions et les trois phases, incluant aussi les configurations amorphes.

Il convient de noter qu’aucune isobare n’est incluse dans les bases d’entraînement. Dans les simulations

DFT utilisées pour générer les données, la température électronique est égale à la température ionique. Sa-

chant que la température électronique n’est pas encodée dans les descripteurs desMLIP, inclure dans lamême

base de données des configurations calculées à des températures électroniques différentes induirait des dis-

continuités dans les propriétés physiques du système. Ainsi, la stratégie actuelle ne permet pas de représenter

une isobare. Pour mettre l’accent sur ce problème, les mêmes descripteurs pourraient avoir des valeurs dif-

férentes selon la température électronique choisie. Pour valider le type de potentiel choisi, un ajustement

supplémentaire sera réalisé sur un cas extrême : l’isotherme de l’or à 6000 K incluant toutes les phases et

toutes les pressions.
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Figure 2.6 – Bases de données choisies pour l’entraînement d’un potentiel

global

2.5.2 Entraînement des potentiels à 300 K

L’écart entre les valeurs de référence et celles prédites par les MLIP sur les énergies, forces et contraintes

des bases de données respectives est présenté au Tableau 2.1 pour chaque base de données. L’erreur est assez

élevée pour tous les potentiels sur la dernière base dedonnées. Toutefois, cette erreur n’est pas problématique

si elle provient de quelques configurations qui ne sont pas représentatives de l’espace des configurations ciblé.

Ce peut être le cas pour des configurations générées par MLAS lors des premières étapes, où le potentiel

est mal entraîné. La méthode de pondération permet d’exclure ces configurations pour les SNAP, les MTP

et les ACE. Toutefois, les GrACE, dans leur implémentation actuelle, ne permettent pas d’utiliser des poids

prédéfinis lors de l’entraînement. Ainsi, il est nécessaire de continuer l’analyse pour déterminer si ces potentiels

produiront un bon échantillonnage.

Chaque potentiel est évalué selon quatre critères : stabilité, précision, généralisabilité et transférabilité.

La stabilité est testée à l’aide de simulations de dynamique moléculaire de 15 ps. Un potentiel est considéré

comme stable s’il ne présente pas d’instabilité numérique ou de diffusion atomiques dans les phases cristal-

lines. La précision est mesurée par l’écart entre les valeurs d’énergie et de forces prédites par le potentiel et

celles présentes dans la base d’entraînement. La généralisabilité est évaluée à l’aide des quatre bases de don-

nées (BD1 à BD4) contenant un espace des configurations de plus en plus complexe. Même la deuxième base

de données couvre une large gamme de pressions (0 à 1000 GPa), ce qui constitue un défi pour la plupart des

potentiels. La troisième base de données augmente significativement la complexité puisqu’elle demande de

prédire correctement trois phases cristallines différentes. Enfin, la quatrième base de données pousse encore

plus la complexité de l’espace des configurations en incluant des configurations liquides. La transférabilité est
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BD1 BD2 BD3 BD4

SNAP
RMSE(E) (meV/at) 0.1 15.8 15.5 80.6

RMSE(F) (meV/Å) 17.3 68.7 105.6 680.8

MTP
RMSE(E) (meV/at) 0.2 35.5 189.5 217.2

RMSE(F) (meV/Å) 21.0 17.9 307.0 268.5

ACE
RMSE(E) (meV/at) 0.1 0.1 0.2 1.8

RMSE(F) (meV/Å) 14.2 32.9 47.8 295.9

GrACE
RMSE(E) (meV/at) 0.1 1.1 1.4 219.5

RMSE(F) (meV/Å) 11.3 15.5 48.5 287.0

Tableau 2.1 – Précision des SNAP, MTP, ACE et des GrACE sur les diffé-

rentes bases d’entraînement.

évaluée à partir de deux métriques. La première métrique, plus simple, consiste à simuler l’or à 500 GPa, bien

que cette pression ne soit pas présente dans la base d’entraînement. La deuxième métrique, plus exigeante,

consiste à simuler les phases BCC et HCP à partir des potentiels entraînés sur les bases de données BD1 et

BD2. Ces simulations sont particulièrement difficiles puisque la phase FCC (empilement compact ABC) a des

environnements atomiques très différents de la phase HCP (empilement compact AB) et de la phase BCC, qui

n’est pas un empilement compact comme les deux autres phases. Il est à noter qu’il y a seulement une base

d’entraînement, pas de base de tests puisque comme indiqué à la section 1.2.3, la stabilité sur une DM est un

meilleur indicateur de surajustement du potentiel.

Pour déterminer la forme exacte des potentiels, plusieurs tests ont été effectués. L’idée est de trouver un

ensemble de paramètres donnant, d’abord, des simulations stables puis des simulations précises. Les inter-

actions interatomiques sont négligeables au-delà de 5Å, ainsi, pour chaque potentiel, cette valeur est utilisée

comme rayon de coupure. Pour accélérer la vitesse de calcul, le potentiel le plus simple satisfaisant ces critères

a été cherché. Pour les potentiels SNAP, des harmoniques sphériques ayant une valeur de J égale ou inférieure

à 4 ont été utilisées. Ce choix donne 56 paramètres ajustables et est considéré comme optimal pour les bases

de données considérées. Une relation linéaire entre les paramètres ajustables et les descripteurs a été utili-

sée. L’utilisation d’un J plus grand ne rend pas le potentiel plus stable ou plus précis. Pour le potentiel MTP,

un niveau de 22 donnant un total de 508 paramètres ajustables a été considéré comme optimal.

Un potentiel ACE avec 835 paramètres ajustables a été utilisé. Plusieurs tests ont été effectués afin de

trouver les différents paramètres pour le potentiel ACE. D’abord, bien que la fonction de couplage de Finnis–

Sinclair soit la plus utilisée, il s’est avéré qu’une fonction linéaire fonctionne mieux pour les différentes bases

d’entraînement sur l’or. Aussi, tenant compte que le but final est d’utiliser ce potentiel dans un processus

d’apprentissage actif, il est judicieux d’avoir une fonction de couplage simple. La dépendance radiale a été

reproduite à l’aide de fonction de Chebyshev exponentialisée avec 15, 5, 4, 3 et 1 termes correspondant aux
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ordres de corps allant respectivement de 2 à 6 corps. Une fonction cosinus a été utilisée pour conserver la

continuité au rayon de coupure. La dépendance angulaire a été capturée avec 3, 2 et 2 termes correspondant

respectivement à des interactions de 3 à 5 corps. L’énergie des atomes d’or isolés a été soustraite à l’énergie

totale du système.

Bien que le potentiel GrACE offre les mêmes choix que les potentiels ACE sur les descripteurs en plus

de permettre un ordre maximum entre les différents environnements atomiques, celui-ci offre aussi le choix

entre un ensemble dedescripteurs petit,moyenou large. Dans le cadre de ce test, un ensemble dedescripteurs

moyen a été choisi, ce qui correspond à une fonction de Chebyshev exponentialisée avec 20, 20, 15, 10 termes

et des paramètres angulaires de 5, 5, 4 et 3 pour les ordres de corps 2 à 5. Une fonction de Finnis–Sinclair a

été utilisée pour coupler les descripteurs.

2.5.3 Résultats des dynamiques moléculaires à 300 K

Dans cette section, les potentiels SNAP, MTP, ACE locaux et GrACE seront entraînés sur quatre bases de

données. Certains résultats seront choisis et présentés dans cette section. L’annexe B contient toutes les fi-

gures des tests sur l’or.

Pour la première base dedonnées, qui contient seulement 60 configurations, les quatre potentiels donnent

de bons résultats sur la phase FCC à 0GPa, commeobservé à la Figure 2.7. Toutefois, on observe une différence

entre les points expérimentaux provenant de Lynn et al. [121] et les courbes obtenues à partir des potentiels.

Cette différence n’est pas une faiblesse des potentiels d’apprentissage automatique, mais résulte plutôt d’une

imprécision dans les résultats DFT de la base de données : l’échantillonnage des points k était trop grossier

pour représenter correctement les résultats expérimentaux. En augmentant le maillage de la grille de points

k de 2× 2× 1 à 4× 4× 1, on obtient un meilleur accord avec les données expérimentales commemontré dans

le matériel complémentaire de [47]. Cela soulève le premier point crucial des tests : les potentiels d’appren-

tissage automatique peuvent reproduire les données avec un bon degré de précision, même si ces données

sont incorrectes. Il est donc essentiel de vérifier la précision des résultats DFT pour s’assurer que les poten-

tiels ne sont pas entraînés sur des données erronées. En ce qui concerne la transférabilité vers la phase HCP

et une pression de 500 GPa, on pourrait s’attendre à ce que le potentiel SNAP, avec son nombre réduit de pa-

ramètres, reproduise le mieux la phase HCP. Cependant, c’est le potentiel MTP qui s’avère le plus transférable

pour ce test. Au contraire, le potentiel GrACE est le moins transférable avec des dynamiques complètement

incorrectes. Cette difficulté est due à la base de données qui est trop petite pour unMLIP complexe avec beau-

coup de paramètres. Puisqu’il est possible de définir un potentiel ACE ou MTP avec un GrACE avec un choix

de paramètres simplifiés, la même transférabilité pourrait être atteinte. Il est également à noter qu’un plus

petit nombre de paramètres améliore l’extrapolation pour les potentiels MTP et ACE tout en maintenant une
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précision comparable pour la phase FCC. Les paramètres ne sont pas réduits pour conserver la cohérence

entre les différentes bases de données.
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Figure 2.7 – RDF et fréquences de phonons à partir de la BD1

La deuxièmebase de données contient 1178 configurations à des pressions allant de 0 à 1000GPa. Comme

présenté à la Figure 2.8, les quatre potentiels reproduisent correctement les phases à 1000 GPa, ce qui est at-

tendu puisqu’à cette pression l’amplitude des vibrations ioniques diminue fortement. Ainsi, l’espace des confi-

gurations accessibles est fortement réduit et les effets anharmoniques sont moins importants. Par consé-

quent, les potentiels n’ont pas besoin de modéliser des écarts importants par rapport au point d’équilibre, ce

qui facilite la reproduction des résultats ab initio. Ainsi, à partir de maintenant, seul les résultats à 0 et 500 GPa

seront présentés dans les figures. À 0 GPa, le potentiel SNAP présente une dynamique légèrement incorrecte

pour la phase FCC. Malgré l’ajout de plus d’informations sur le comportement de la phase FCC à différentes

pressions, le potentiel SNAP devient moins performant pour représenter correctement la phase à 0 GPa. Cette

famille de potentiel étant la plus simple, il est moins généralisable. Il est possible qu’un ajustement des poids

d’entraînement, mettant davantage l’accent sur les structures à 0 GPa, améliore les résultats et les rende com-

parables à ceux obtenus avec la première base de données.

Le nombredeparamètres de chaquepotentiel a été limité auminimumnécessaire pour obtenir lameilleure

dynamique moléculaire possible. Bien qu’il soit possible d’améliorer la précision du SNAP sur la base d’entraî-

nement en ajoutant davantage de paramètres, une augmentation de J dans ce potentiel ne garantit pas né-

cessairement unemeilleure dynamiquemoléculaire et peutmême réduire la stabilité du potentiel. Cela illustre

un point crucial des potentiels d’apprentissage automatique : une augmentation du nombre de paramètres et

une réduction de l’erreur sur la base d’entraînement ne se traduisent pas toujours par un meilleur potentiel.
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Les potentiels MTP, ACE et GrACE donnent de bons résultats pour la phase FCC. Aucun des potentiels n’ar-

rive à transférer son apprentissage de la phase FCC sur la phase BCC à 0 GPa de façon à bien reproduire les

fréquences de phonons.
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Figure 2.8 – RDF et fréquences de phonons à partir de la BD2

La troisième base de données contient 3786 configurations des phases FCC, HCP et BCC, dynamiquement

stables, pour des pressions allant de 0 à 1000 GPa. La Figure 2.9 montre que le potentiel ACE s’avère particu-

lièrement performant, représentant avec précision l’or à 300 K pour des pressions allant de 0 à 1000 GPa pour

les trois phases simultanément. En observant la structure de bandes des phonons, un critère très restrictif, la

phase BCC à 0 GPa n’est pas très bien décrite, l’instabilité dynamique n’est pas capturée par le potentiel ACE.
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Le potentiel GrACE fonctionne pour toutes les phases à l’exception de la phase BCC à basse pression. Bien que

l’étude des plans de glissement et de la transition de phase sous pression de FCC vers HCP soit un sujet d’in-

térêt, cela dépasse le cadre de ces recherches. Toutefois, il serait intéressant de voir si les potentiels arrivent

à bien décrire les configurations intermédiaires.
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Figure 2.9 – RDF et fréquences de phonons à partir de la BD3

Finalement, la quatrième base de données contient 4765 configurations des phases FCC, BCC et HCP, pour

des pressions allant de 0 à 1000 GPa. À haute pression, chaque potentiel représente relativement bien l’espace

des phases des structures comme montré à la Figure 2.10. Cependant, à 0 GPa, les potentiels SNAP et ACE
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échouent complètement et le potentiel MTP a aussi des difficultés majeures, notamment pour la phase BCC.

Seul le potentiel GrACE parvient à bien représenter la dynamique des structures. Il capture même l’instabilité

dynamique de la phase BCC à 0 GPa. Malgré cela, il a tout de même une erreur quadratique moyenne de

219.5meV/at sur l’énergie et de 287meVÅ
−1

sur les forces par rapport à la base d’entraînement commemontré

au Tableau 2.1. On peut conclure que les configurations que le GrACE n’arrive pas à bien décrire ne sont

pas importantes pour la dynamique du système. Celles-ci pourraient probablement être enlevées de la base

d’entraînement.

Cela soulève un troisième point crucial : l’utilisation de poids statistiques pour filtrer les configurations non

désirées afin d’éviter qu’elles n’affectent négativement le potentiel pour les phases que l’on souhaite représen-

ter. Dans le logiciel MLAS, l’utilisation de MBAR, présenté à la section 2.3.2, est recommandé pour cette raison.

Ainsi, le potentiel GrACE semble être le meilleur choix pour une simulation Monte Carlo grand-canonique,

puisqu’il est le plus généralisable. Avec assez de données, il arrive à bien représenter toutes les phases de l’or.

Cette section a mis en évidence plusieurs points cruciaux pour l’entraînement d’un modèle de potentiel

interatomique basé sur l’apprentissage automatique, qui devront être appliqués dans le cas du Nd3MgNi14.

Tout d’abord, il est impératif d’assurer la validité de la base d’entraînement. Un MLIP peut reproduire des ré-

sultats erronés sans laisser de signe apparent de défaillance, ce qui rend la qualité des données d’entraînement

primordiale. Le choix des descripteurs est un aspect central du processus. Il est nécessaire de disposer d’un

ensemble de descripteurs suffisamment riche pour bien différencier les différentes configurations, tout en évi-

tant un excès qui pourrait compromettre la stabilité des simulations. Le choix des descripteurs doit donc être

fait avec soin. Ce compromis est particulièrement difficile à atteindre dans le cas de l’absorption duNd3MgNi14,

puisqu’il comporte quatre éléments chimiques distincts. Le nombre de descripteurs peut rapidement explo-

ser et il faut un potentiel capable de représenter différentes concentrations d’hydrogène. Enfin, l’utilisation de

poids statistiques s’avère essentielle pour filtrer les données, en ne conservant que les configurations perti-

nentes à la dynamique dans la base d’entraînement.

2.5.4 Isotherme de l’or à 6000 K

Afin d’explorer un cas limite particulièrement complexe, une base de données composée de 2772 confi-

gurations et 330916 atomes a été construite pour représenter une isotherme de l’or à 6000 K, de 0 à 1000 GPa.

Dans cette étude, seul le potentiel GrACE est entraîné. Cette base de données contient beaucoup de configura-

tions liquides : toutes les configurations sont liquides à 0 GPa. En comparant le potentiel GrACE à un potentiel

SNAP de référence, entraîné sur un seul point thermodynamique, on observe un excellent accord, tant sur la

RDF des configurations liquides que sur la structure de bandes de phonons des phases cristallines, comme

illustré à la Figure 2.11.
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Figure 2.10 – RDF et fréquences de phonons à partir de la BD4
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Cette série de tests sur l’or, dans laquelle desMLIP ont représenté les propriétés de l’or aux conditions am-

biantes (300 K) et en conditions extrêmes (6000 K). Ces tests ont permis d’illustrer les principes fondamentaux

qui sous-tendent l’entraînement de MLIP. Lors de l’utilisation des MLIP pour la suite de ces recherches, il sera

question de vérifier la qualité des données DFT, le choix des descripteurs et le choix des poids statistiques.

Parmi les quatre familles de MLIP étudiées, les GrACE ont démontré la plus grande stabilité et généralisabilité

en reproduisant aisément les propriétés des systèmes, bien qu’il ne soit pas strictement exclu que d’autres

MLIP puissent effectuer un échantillonnage équivalent avec un choix minutieux de paramètres. Même s’il n’a

pas été explicité dans cette sous-section, il est montré que l’approche MLAS permet de créer activement une

base de données et ainsi d’entraîner efficacement un potentiel. Ces résultats constituent une base solide sur

laquelle seront bâtis les travaux sur le Nd3MgNi14.
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Figure 2.11 – RDF et fréquences de phonons à partir de la base de données
à 6000 K
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Chapitre 3

GAMMON : un code grand-canonique

pour l’absorption de l’hydrogène

3.1 Méthodologie

3.1.1 Présentation de GAMMON

Afin de simuler l’absorption de l’hydrogène dans une matrice hôte, j’ai écrit, conçu et développé le code

“Gas Absorption in Materials by Monte Carlo” (GAMMON). Ce programme, écrit en Python, repose sur une ap-

procheMonte Carlo par chaînes deMarkov, où les probabilités d’acceptation sont déterminées par l’algorithme

de Metropolis–Hastings. Les simulations sont menées dans l’ensemble µVT et permettent de modéliser l’ab-

sorption d’une structure à partir de sites d’absorption prédéfinis.

GAMMON génère une série de configurations atomiques dans lesquelles un nombre variable d’atomes de

gaz peuplent les sites d’absorption d’unmatériau hôte. Dans le contexte de ce chapitre, l’hydrogène sera utilisé

pour faire référence au gaz absorbé. Au cours d’une simulation GAMMON, les atomes d’hydrogène sont tou-

jours restreints à ces sites. Le code s’appuie sur l’environnement ASE [101] pour la gestion des configurations

atomiques à l’aide de l’objet Atoms et la gestion des méthodes de calcul ab initio à l’aide de l’objet Calculator.

Ces fonctionnalités offrent une grande flexibilité au code.

GAMMON permet de redémarrer une simulation à tout moment, permettant ainsi de prolonger une si-

mulation pour obtenir une meilleure convergence. De plus, il est entièrement déterministe : deux exécutions

avec les mêmes paramètres produisent toujours les mêmes résultats, indépendamment du nombre de redé-

marrages. L’écriture dans les fichiers est gérée via une liste d’attente et un système de threads. La robustesse

du code est assurée par une suite complète de tests unitaires et intégrés. Deux de ces tests sont présentés à
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la sous-section 3.1.5.

Pour démarrer une simulation, une liste de paramètres physiques, d’informations sur les sites d’absorp-

tion et d’hyperparamètres de simulations sont nécessaires :

Paramètres physiques :

— La maille cristalline sous format *.cif,

— La température de simulation,

— Une liste de potentiels chimiques de l’hydrogène.

Informations sur les sites d’absorption :

— Leur position,

— Leur énergie,

— Leur rayon,

— La matrice des constantes de forces de deuxième ordre.

Hyperparamètres de simulation :

— La probabilité d’essayer chacun des types d’opération,

— Le nombre d’étapes de simulation,

— La graine de l’état pseudo-aléatoire.

Les simulations pour chaque potentiel chimique sont effectuées en parallèle. Il est fortement recommandé

d’avoir autant de processeurs disponibles que de potentiels chimiques pour assurer l’efficacité du code. Il peut

être avantageux de séparer les simulations en plusieurs exécutions pour alléger l’interface d’écriture, dont la

file d’attente peut devenir surchargée lorsqu’il y a beaucoup de processeurs.

L’architecture du code sépare l’exécution principale de l’analyse : très peu de sorties sont produites pen-

dant la simulation, tandis que les résultats sont obtenus en post-traitement à l’aide de scripts intégrés en

ligne de commande. L’exécution principale génère uniquement un fichier donnant les paramètres d’entrée,

un fichier de structure, un ensemble de fichiers d’état aléatoire pour redémarrer la simulation et un fichier

de simulation. Le fichier de simulation contient les informations de l’opération essayée, l’énergie totale et le

nombre d’atomes d’hydrogène à chaque étape. L’analyse est effectuée via la commande gammon suivie par le

nom du fichier de résultats. L’analyse permet d’obtenir :

— Le taux d’essai et d’acceptation des opérations grand-canoniques,

— Le nombre d’atomes d’hydrogène dans le système et l’énergie moyenne du système en fonction du pas

de temps,

— Une estimation du nombre d’étapes de thermalisation,
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— L’absorption en fonction du potentiel chimique µ.

En lançant plusieurs simulations en parallèle à différents potentiels chimiques, GAMMON permet d’obtenir

une courbe d’absorption complète en un seul lancement.

Pour effectuer des millions d’évaluations énergétiques à un coût computationnel raisonnable, un calcula-

teur harmoniquemodélise les sites d’absorption comme des puits harmoniques, ce qui permet de déterminer

efficacement l’énergie de différentes configurations hydrogénées à partir de l’énergie et des constantes de

forces de second ordre de chaque site d’absorption. La section 3.1.3 introduit en détail son fonctionnement.

D’autres types de calculateurs implémenté dans GAMMON sont survolés à la section 3.1.4.

Deux formalismes permettent de calculer l’énergie des configurations dans GAMMON : un formalisme

classique et un formalisme quantique. Dans le formalisme classique, les atomes d’hydrogène sont à des po-

sitions bien définies dans les sites d’absorption. Dans le formalisme quantique, les atomes d’hydrogène sont

dans l’état fondamental du site, mais une correction en énergie du point zéro est ajoutée à l’énergie. Le calcul

de l’énergie dans ces deux formalismes est détaillé à la section 3.1.3.

3.1.2 Opérations Monte Carlo

Quatre types d’opérations sont définis dans le formalisme classique de GAMMON, alors que seulement

trois sont présents dans son formalisme quantique ; l’opération de déplacement est inutile dans ce dernier.

D’abord, un résumé de ces opérations est présenté puis celles-ci seront décrites plus en détails :

— Déplacement : déplacement d’un atome d’hydrogène dans le site qu’il occupe ;

— Insertion : ajout d’un atome d’hydrogène dans un site aléatoire ;

— Suppression : suppression d’un atome d’hydrogène ;

— Saut : saut d’un atome d’hydrogène d’un site à un autre.

Chaque type d’opération a son propre taux d’essais, bien que le taux d’ajout doive être égal au taux de sup-

pression pour respecter le bilan détaillé. Les considérations propres au bilan détaillé seront présentées plus

loin dans cette section.

L’opération de déplacement permet à un atome d’hydrogène choisi aléatoirement de se repositionner

dans son site d’absorption. La nouvelle position est choisie aléatoirement autour du site, sans considération

pour la position initiale. L’opération de déplacement n’est pas inclus dans le formalisme quantique puisque

les atomes d’hydrogène n’ont pas de position définie autour du site.

Les opérations d’ajout et de suppression d’un atome sont présents dans les deux formalismes. Dans le

formalisme classique pour l’opération d’ajout, un site d’absorption vide est choisi de façon stochastique, puis

un atome est ajouté à une position générée aléatoirement dans ce site, suivant la même procédure que l’opé-

ration de déplacement. Dans le formalisme quantique, la position n’est pas choisie et l’atome est placé dans
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l’état fondamental du site. Pour l’opération de suppression, l’atome à supprimer est choisi aléatoirement avec

une probabilité uniforme pour chaque atome d’hydrogène.

L’opération d’échange déplace un atome d’un site d’absorption vers un autre. Elle est équivalente à un

ajout suivi d’une suppression. En regroupant ces deux opérations en une seule, la convergence des propriétés

thermodynamiques est accélérée particulièrement pour des systèmes à haute concentration. Ceci est dû au

fait qu’il est peu probable d’accepter une opération de suppression lorsqu’un atome est dans un site stable.

Or, il est possible que l’atome se déplace de son site vers un autre site proche ayant une énergie encore plus

basse. Si les deux sites sontmutuellement exclusifs, par exemple avec le rayon d’exclusion entre hydrogène tel

que le critère de Switendick [122], alors la convergence serait très lente avec seulement des opérations d’ajout

et de suppression.

Bilan détaillé

Le bilan détaillé est un principe qui garantit que les transitions entre deux états (m → n et n → m) sont

proposées de manière équilibrée. L’algorithme de Metropolis–Hastings assure ensuite que la probabilité d’ac-

cepter une transition dépend des probabilités relatives d’être dans ces états. Ces concepts sont définis rigou-

reusement dans la section 1.3.4, d’où émergent la matrice de transition π, la distribution limite ρ et la matrice

sous-jacente α. Le bilan détaillé est exprimé à l’équation 1.73 comme :

ρmπmn = ρnπnm. (1.73)

En utilisant ces concepts, il est possible de vérifier la validité des opérations utilisées dans GAMMON.

Dans le contexte de l’absorptiond’hydrogènedans un solide cristallin, il n’est pas envisageable de construire

explicitement lamatrice de transition π reliant entre eux tous lesmicro-états accessibles, ni même d’énumérer

de façon exhaustive tous les micro-états du système. Le problème est donc reformulé en termes d’opérations

élémentaires, choisies de manière stochastique, tout en respectant deux conditions fondamentales :

1. L’ensemble des opérations doit permettre d’explorer tout l’espace des configurations accessibles.

2. Les éléments de la matrice α associés à ces opérations doivent être symétriques (αmn = αnm), ou leurs

probabilités d’acceptation doivent être modifiées suivant les principes de l’échantillonnage biaisé afin de

respecter le bilan détaillé.

Les considérations relatives à l’espace accessible seront détaillées à la sous-section 3.1.4. Ici, les opérations

seront examinées plus en détail pour garantir qu’elles respectent le bilan détaillé, tout en mettant en lumière

certaines subtilités dans leur implémentation.

Dans l’opération de déplacement, la nouvelle position est générée selon une distribution uniforme dans le

volume du site. Chaque transition inclut nécessairement son opération inverse, ce qui assure le bilan détaillé.
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Toutefois, une attention particulière doit être portée à la méthode de génération d’une position aléatoire au-

tour d’un site d’absorption sphérique. Une sélection naïve d’un rayon, d’un angle polaire et d’un angle azimutal

à partir d’une distribution aléatoire ne générerait pas un point aléatoire selon une distribution uniforme dans

l’espace cartésien. Pour éviter ce biais, une valeur aléatoire pour les trois coordonnées cartésiennes (x, y, z)

entre 0 et le rayon de coupure du site est générée. Ensuite, la distance par rapport au site d’absorption est

calculée. Si la position est à l’extérieur du site, le processus est répété, et ce jusqu’à obtenir une position à

l’intérieur du site.

L’ajout et la suppression sont des opérations opposées, mais la matrice sous-jacente n’est pas symétrique

pour ces opérations a priori. Pour respecter le bilan détaillé, les probabilités d’acceptation sontmodifiées selon

les principes de l’échantillonnage biaisé. La dérivation des probabilités d’acceptation est effectuée à la sous-

section 1.3.5. Les probabilités d’acceptation ainsi trouvées, présentées à l’équation 1.96 :

P INS
acc = min

[
1,
Vs(Ns −N)

Λ3(N + 1)
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
,

PSUP
acc = min

[
1,

NΛ3

Vs(Ns −N + 1)
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
.

(1.96)

L’opération d’échange choisit de façon stochastique un atome d’hydrogène et le déplace vers un site d’ab-

sorption vide. Afin de respecter le bilan détaillé, tous les atomes d’hydrogène ont la même probabilité d’être

choisi et tous les sites d’absorption vide ont la même probabilité d’être choisi. Finalement, dans le formalisme

classique, une position aléatoire, générée comme dans le cas de l’opération de déplacement est déterminée,

ce qui respecte aussi le bilan détaillé.

Pour compléter, notons qu’il est possible d’ajuster le taux d’essai de chacune des opérations Monte Carlo.

Dans une structure à haute concentration, il est généralement plus efficace d’effectuer davantage d’opérations

de déplacement et d’échange. Au contraire, dans une structure à faible concentration, les opérations d’ajout et

de suppression devraient être favorisées par rapport aux opérations de déplacement et d’échange. Ces ajus-

tements ne changent pas les propriétés d’équilibre du système, mais permettent d’accélérer la convergence

de ses propriétés.

3.1.3 Calcul du potentiel microscopique

Afin de déterminer si une opération Monte Carlo est acceptée ou refusée, il faut calculer le potentiel de

la configuration proposée. Celui-ci repose sur un calculateur qui reçoit les positions atomiques et retourne

le potentiel du système. Le potentiel correspond à l’énergie potentielle dans l’ensemble canonique, mais une

contribution dépendante du potentiel chimique doit être incluse dans l’ensemble grand-canonique. Dans ce

cadre, un calculateur modélisant chaque site d’absorption comme un puits harmonique et héritant des pro-

95



priétés du Calculator défini dans ASE est utilisé pour obtenir le potentiel des configurations atomiques. Cette

modélisation repose sur des résultats ab initio préalables, dont l’obtention est détaillée à la section 3.2.

Dans son implémentation actuelle, l’interaction entre les atomes d’hydrogène est modélisée seulement à

l’aide d’un rayon d’exclusion. Ce rayon d’exclusion est de 0 Å dans les tests intégrés de la sous-section 3.1.5

pour permettre la dérivation d’équations analytiques, de 1.9 Å dans la section 3.3 et des valeurs de 1.8 à 2.1 Å

sont testées à la sous-section 3.3.3. Une valeur tendant vers l’infini est donnée à l’énergie d’une configuration

ne respectant pas le rayon d’exclusion.

Pour chaque site d’absorption λ, deux quantités sont requises : l’énergie minimale d’absorption du site

Eλ
abs

et la matrice des constantes de forces interatomiques de second ordre 3× 3 Φλ
. L’énergie minimale d’un

site λ est définie par :

Eλ
abs

= EMHλ
−
(
EM +

1

2
EH2

)
, (3.1)

où les énergies EMHλ
, EM et EH2

correspondent respectivement à la structure contenant un hydrogène dans

le site λ, à la structure sans hydrogène et à une molécule de H2. Ces énergies sont obtenues à la suite d’une

optimisation structurale complète.

L’utilisation de fonctionnelles hybridesmène généralement à unmeilleur accord sur l’énergie de formation

d’hydrures avec l’expérience [123, 124]. Les fonctionnelles hybrides sont très coûteuse computationnelle et

seront introduites dans les simulations sous la forme d’une correction ∆Eλ
HSE

telle que :

Eλ
abs,HSE = Eλ

abs
+∆Eλ

HSE, (3.2)

où les simulations avec une fonctionnelle hybride seront effectuées avec le logiciel de simulation VASP. La

correction HSE est définie comme :

∆Eλ
HSE = Eλ

abs,HSE,VASP − Eλ
abs,PBE,VASP. (3.3)

où les fonctionnelles utilisées pour le calcul des différentes énergies sont précisées en indice. Cette équation

permet d’introduire une correction aux énergies d’absorption tout en s’appuyant sur les calculs PBE d’ABINIT

pour le reste du traitement. La méthode d’obtention de cette correction sera détaillée à la section 3.2.6.

Dans le formalisme classique, le potentiel microscopique d’une configuration contenantNs sites d’absorp-

tion s’exprime à partir de la matrice des constantes de forces interatomiques de second ordre Φλ
αβ selon :

Ωj
conf,C =

Ns∑
λ

nλ,j

Eλ
abs

+
1

2

∑
αβ

Φλ
αβu

λ
αu

λ
β − µH

 , (3.4)

où uλα est le déplacement de l’atome d’hydrogène par rapport à la position d’équilibre du site λ dans une
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direction cartésienne α, µH est le potentiel chimique de l’hydrogène dans la simulation et nλ,j est un facteur

d’occupation qui vaut 0 pour les sites vides et 1 pour les sites occupés de la configuration j. Il est à noter

que l’énergie d’absorption dans cette équation peut être Eλ
abs,PBE ou E

λ
abs,HSE. Le potentiel microscopique est la

quantité utilisée pour déterminer les probabilités d’acceptation. Le potentiel chimique d’un atomed’hydrogène

dans la simulation µH peut s’obtenir à partir du potentiel chimique du H2 sous forme gazeuse selon :

µH2
= 2µH. (3.5)

La forme exacte de µH2
et sa dépendance à la pression du système seront présentées à la fin de cette section.

Une fois la simulation complétée, unemoyenne sur les L configurations peut être effectuée pour analyser

les propriétés du système. Dans le modèle classique, l’énergie cinétique est ajoutée de façon à ce que l’énergie

moyenne sur L configurations soit :

ΩC =
L∑
j

1

L

(
Ωj
conf,C +

3Nj

2
kBT

)
, (3.6)

où Nj est le nombre d’atomes d’hydrogène dans la configuration j. Le second terme représente l’énergie ci-

nétique moyenne des atomes d’hydrogène à partir du théorème d’équipartition. Cette quantité n’est pas le

potentiel thermodynamique puisqu’il ne contient pas le terme entropique. Afin d’obtenir ce terme, une mé-

thode plus avancée comme l’intégration thermodynamique doit être utilisée.

Dans le formalisme quantique, chaque atome d’hydrogène est associé à un site précis, mais sa position

dans celui-ci n’est pas définie. Le potentiel microscopique d’une configuration j est divisé en trois termes :

l’énergie d’absorption des sites Eλ
abs

, le potentiel chimique de l’hydrogène sous forme de gaz µH et une diffé-

rence d’énergie quantique∆Eλ
ZPE

. Cette différence d’énergie correspond à la différence de ZPE entre le H dans

son site d’absorption et dans la molécule H2. Le potentiel microscopique d’une configuration s’exprime alors

comme :

Ωj
conf,Q =

Ns∑
λ

nλ,j
(
Eλ
abs

+∆Eλ
ZPE − µH

)
. (3.7)

Comme il sera vu dans la sous-section 3.2.5, l’énergie quantique des atomes, définie selon l’équation 1.33

peut être approximée comme la ZPE, c’est-à-dire, chaque atome est approximé dans son état vibrationnel

fondamental. À partir des trois valeurs propres ϕλi de Φλ
, cette correction quantique s’exprime :

∆Eλ
ZPE =

[(
3∑
i

ℏ
2

√
ϕλi
m

)
− ℏωH2

4

]
. (3.8)

La fréquence de vibration ωH2 est 4401 cm−1 dans l’approximation harmonique [125, 126]. Dans l’équation 3.7,

il est approximé que l’insertion d’atomes d’hydrogène dans les sites d’absorption ne change pas les fréquences
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de vibration de la maille cristalline. La validité de cette approximation est prouvée à la sous-section 3.2.5.

Dans le modèle quantique, l’énergie cinétique est déjà incluse dans le potentiel microscopique, ce qui

permet d’obtenir l’énergie moyenne des configurations avec :

ΩQ =
L∑
j

1

L
Ωj
conf,Q. (3.9)

Cette énergiemoyenne peut être comparée avec l’énergiemoyenne classique afin de déterminer plus en détail

l’impact des effets quantiques sur les propriétés d’absorption du système. Comme dans le cas classique, cette

quantité n’est pas le potentiel thermodynamique puisqu’il ne contient pas le terme entropique.

Le potentiel chimique de l’hydrogène dans la phase absorbée µH est relié au potentiel chimique du gaz

µH2
par l’équation 3.5. Le potentiel chimique µH2

s’exprime selon l’équation 1.98 et elle est répétée ici pour

faciliter la lecture :

µH2
(P, T ) = µ0

H2
(T ) + kBT ln

(
PH2

P0

)
. (1.98)

Dans GAMMON, le potentiel chimique de l’hydrogène est un paramètre d’entrée des simulations. Pour com-

parer les simulations aux valeurs expérimentales, le potentiel chimique de simulation est converti en pression

partielle de l’hydrogène dans le réservoir selon :

PH2
= P0 e

β(µH2
−µ0

H2
), (3.10)

où µH2 correspond au potentiel chimique de la simulation et les dépendances en température n’ont pas été

écrites pour alléger la notation.

Pour compléter cette section sur le calculateur harmonique, un dernier point important de ce calcula-

teur doit être expliqué : la transformation des propriétés d’un site d’absorption irréductible vers tous ses sites

images. L’énergie d’absorption d’un site image est invariante sous les opérations de symétrie du groupe d’es-

pace, mais la matrice Φλ
nécessite l’application des opérations de symétrie. Dans le cas du Nd3MgNi14, les

rotations de 2π/3 rad nécessitent ce traitement délicat pour le potentiel approximé comme harmonique.

D’abord, le programme identifie automatiquement l’ensemble des symétries du groupe d’espace du cris-

tal. Celles-ci sont appliquées à chaque site d’absorption irréductible. Pour chaque site irréductibleA, toutes les

opérations de symétrie sont appliquées afin d’obtenir des sites images B. Les opérations de symétrie menant

aumême siteB sont regroupées en sous-ensemble S. La matrice des constantes de forces interatomiques ΦA

autour du site A est transformée afin d’obtenir la matrice ΦB selon :

ΦB = SiΦAS
−1
i . (3.11)
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Une vérification est effectuée pour s’assurer que toutes les opérations menant au même site B produisent

la même matrice des constantes de forces interatomiques ΦB , ce qui assure la fiabilité des matrices des

constantes de forces interatomiques calculées.

3.1.4 Approximation sous-jacentes

Cette sous-section complète la discussion sur le bilan détaillé de la sous-section 3.1.2 en délimitant l’espace

des configurations accessibles par les opérations définies dans GAMMON. Une distinction est effectuée entre

les limitations inhérentes à l’échantillonnage GCMC et de celles qui proviennent de la modélisation des sites

d’absorption comme des puits harmoniques. Enfin, l’impact de ces approximations sur les propriétés simulés

du Nd3MgNi14 sera discuté.

Limitations inhérentes à GAMMON

(1) Équilibre thermodynamique

On suppose que le système est à l’équilibre thermodynamique tel que la chaîne de Markov converge

vers la distribution limite. Cette hypothèse est intrinsèque aux méthodes Monte Carlo : l’échantillonnage

reproduit la distribution limite définie par la fonction de partition.

(2) Approximation classique

Le système est décrit dans l’approximation classique, de telle sorte que les atomes occupent des posi-

tions et ont une énergie bien définies. Cette approximation est seulement effectuée dans le formalisme

classique, où le calcul des énergies d’absorption et des fréquences de vibration de l’hydrogène est dé-

terminée de façon classique. L’échantillonnage est, ainsi, effectué sur l’espace des configurations plutôt

que sur l’espace des états. Le formalisme quantique permet de s’affranchir de cette approximation en

ajoutant une correction aux énergies d’absorption et en ne définissant plus explicitement la position des

atomes. Dans ce formalisme, le potentiel est approximé comme harmonique et le système est restreint

à son état fondamental, ce qui permet une description purement quantique du système.

(3) Nombre d’atomes de la maille constant

Le nombre d’atomes du réseau cristallin est fixe : seul le nombre d’atomes d’hydrogène fluctue au cours

d’une simulation GCMC. À température ambiante, la création/diffusion de défauts métalliques est beau-

coup plus lente que l’insertion ou la suppression d’hydrogène. Laméthode GCMC ne permet pas de simu-

ler des échelles de temps où un nombre significatif de défauts apparaîtrait dans la maille et, de par leur

rareté, ils sont considérés comme négligeables. La fonction de partition grand-canonique se décompose

en une somme de fonctions de partition canoniques pour différents nombres d’atomes d’hydrogène,

alors que la stœchiométrie de la maille est figée.
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(4) Cellule et échantillonnage finis

Les simulations utilisent des cellules de taille finie et un nombre fini de configurations. Les intégrales sur

les positions,moments et paramètres demaille sont remplacées par desmoyennes sur les configurations

échantillonnées, qui sont considérées comme représentatives du système. En d’autres mots, l’espace

des configurations continu est discrétisé. Les valeurs analytiques utilisées dans les tests de GAMMON

(Équations 3.14 et 3.15) ne font pas cette approximation.

Ces hypothèses définissent l’espace des configurations accessibles dans les simulations et la nature des

phénomènes qui peuvent être observés dans les simulations. Elles doivent être prises en compte lors de l’ana-

lyse des résultats et pourraient être relâchées à l’aide d’un modèle permettant des évaluations énergétiques

plus générales.

Limitations du modèle énergétique harmonique

Les trois approximations suivantes ne sont pas inhérentes à GAMMON, ce sont des limites du modèle

énergétique basé sur des puits harmoniques qui pourraient être levées par un modèle plus riche pour décrire

l’énergie d’une configuration.

(5) Volume constant

L’ensemble simulé passe de µPT à µVT. Avec un potentiel harmonique pour modéliser les sites d’absorp-

tion, il n’est pas possible de représenter la dilatation ou l’expansion de la maille cristalline. Des termes

quadratiques pourraient donner une première approximation des effets de volume. Toutefois, cela com-

plexifierait significativement le modèle puisque les constantes de forces des sites d’absorption change-

raient selon le volume. Dans ce premier modèle, les effets de volume sont donc négligés.

(6) Réseau cristallin rigide

Dans cette approximation, les atomes cristallins ne vibrent pas. La géométrie de la maille cristalline in-

fluence la position des sites, leur énergie et les fréquences de vibration de l’hydrogène dans ceux-ci. Pour

représenter les sites d’absorption comme des puits harmoniques, il n’est alors pas possible de considérer

les vibrations de la maille cristalline.

(7) Sites d’absorption prédéfinis

Chaque site d’absorption est modélisé par un puits harmonique de rayon fini, et les atomes d’hydrogène

sont confinés à ces sites. Cette contrainte est nécessaire pour permettre l’évaluation énergétique des

configurations. Elle est aussi présente dans le formalisme quantique : la particule reste associée à un site

donné, bien que sa position dans celui-ci ne soit pas déterminée. Les recouvrements entre sites ne sont

pas traités dans GAMMON : chaque site est un volume sphérique indépendant. Cela entraîne un double
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comptage du volume lorsque deux sites se chevauchent. Un message d’avertissement est écrit en début

de simulation lorsqu’un chevauchement est détecté dans GAMMON.

Validité pour le Nd3MgNi14

Pour continuer cette sous-section, plusieurs phénomènes physiques ne sont pas capturés par GAMMON

dans sa forme actuelle, en raison des approximations énumérées ci-dessus. Les plus notables sont le pro-

cessus d’activation, la coexistence de phases, l’expansion volumique lors de l’hydrogénation et la présence

d’hydrogène entre les sites. Un bref aperçu de leur nature et leur impact est présenté ici.

Dans la littérature, les processus d’activation améliorent les propriétés thermodynamiques et la cinétique

d’absorption des hydrures. Ils consistent à enchaîner plusieurs cycles d’absorption–désorption afin d’optimiser

les propriétés d’hydrogénation de l’alliage. Cette amélioration est attribuée à trois mécanismes [127] : l’élimi-

nation des oxydes de surface qui gênent l’absorption, la fragmentation du matériau en particules plus fines

et un changement dans la composition chimique ou structurale du matériau. Ce dernier mécanisme pourrait

être étudié par simulation et présente un intérêt scientifique majeur. Par exemple, une étude sur les chemins

de diffusion de l’hydrogène dans un hydrure pourrait être couplée à une étude des défauts pour trouver ceux

qui abaissent les barrières d’énergie lors de la diffusion de l’hydrogène. Ce cadre permettrait de proposer des

modifications structurales plausibles lors de l’activation de l’hydrure. Une telle analyse serait complémentaire

à l’étude de la cinétique et de la diffusion, mais requiert des méthodes comme la NEB qui sortent du cadre de

cette étude.

Bien que l’activation joue un rôle significatif sur les propriétés d’absorption, ce phénomène ne peut pas

être traité directement par les simulations Monte Carlo à cause de l’hypothèse d’équilibre thermodynamique.

C’est-à-dire, le système est amené dans un état métastable présentant de meilleures propriétés d’absorption,

qui ne correspond pas au minimum global et n’est donc pas décrit par une fonction de partition qui dépend

uniquement de la distribution de Boltzmann. Lors de comparaisons entre les simulations et les expériences,

l’effet de l’activation doit donc être pris en compte pour permettre une comparaison adéquate. Il est toutefois

possible, en pratique, qu’une simulation GCMC avec un nombre fini de pas reste piégée dans un minimum

local et échantillonne ainsi le système “activé”. Malgré l’importance et l’intérêt scientifique de ce phénomène,

l’activation sort du cadre de cette étude.

Une deuxième caractéristique expérimentale du Nd3MgNi14 est la coexistence de phases. Expérimentale-

ment, le Nd3MgNi14 est synthétisé en chauffant à plus de 1000 K les alliages composant la structure, suivi d’une

trempe, qui correspond à un refroidissement très rapide du système. Ce processus amène le système dans

des minima locaux qui ne sont pas nécessairement les minima globaux du système. Il en résulte un mélange

de différentes phases : 35 % de phase 2H, 51 % de phase 3R, 5 % de NdNi5 et 9 % de Nd5Ni19 [26]. Ces diffé-
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rentes phases et leurs interfaces ne sont pas représentées dans les simulations, seule la phase hexagonale 2H

est choisie.

En théorie, l’équilibre thermodynamique impliquerait un mélange statistique des phases au cours de la

simulation puisque celles-ci diffèrent de moins de 4 meV en énergie [26]. En pratique, à cause du nombre

fini d’étapes Monte Carlo, il est très peu probable de s’échapper d’un minimum local. De plus, les simulations

sont initialisées à partir de la cellule unitaire hexagonale qui contient 2 formules chimiques (36 atomes), tandis

que la cellule unitaire trigonale contient une seule formule chimique (18 atomes) et s’assemble par triplets (54

atomes) dans la structure. Pour permettre les transitions de phase, il faudrait soit avoir un nombre d’atomes

cristallins variable, soit une cellule de simulation suffisamment grande, ainsi que des temps de simulation

tendant vers l’infini.

Une troisième propriété expérimentale des alliages de type A2B7 est la variation de volume lors de l’ab-

sorption. Bien qu’il n’existe pas de données publiées pour l’expansion du Nd3MgNi14, une expansion de 7.63 %

selon l’axe a et de 9.77 % selon l’axe c a été rapportée au cours de l’hydrogénation du La3MgNi14 [24]. Cette

dilatation offre un plus grand volume disponible pour l’hydrogène et peut augmenter la teneur maximale en

hydrogène. En effectuant les simulations dans l’ensemble µVT, l’expansion volumique est négligée.

Un quatrième phénomène expérimental négligé dans les simulations est la présence d’hydrogène entre

les sites d’absorption. Les phénomènes de diffusion ne sont pas modélisés explicitement dans GAMMON :

les atomes d’hydrogène sautent d’un site à l’autre sans passer par des états intermédiaires. Cette approxima-

tion supprime la connexion entre les sites. Cette simplification empêche d’étudier rigoureusement la position

des atomes d’hydrogène dans la cellule. Notamment, il est possible que certaines régions instables à basse

concentration se stabilisent à haute concentration d’hydrogène. D’autres approches permettraient d’étudier

plus rigoureusement les mécanismes de diffusion entre sites, notamment la méthode NEB, le Monte Carlo

cinétique ou même de longues dynamiques moléculaires.

Évaluation énergétique par MLIP

Pour clore cette sous-section, il est à noter que des calculateurs basés sur des MLIP sont disponibles dans

l’implémentation actuelle de GAMMON : SnapCalculator, AceCalculator,MaceCalculator et GraceCalcula-

tor. Avec ces calculateurs, GAMMON permet les vibrations de la maille cristalline et les opérations de change-

ment de volume. Toutefois, GAMMON est plus lent que d’autres codes, notamment LAMMPS, pour effectuer

des simulations GCMC. Cette différence de vitesse s’explique principalement par trois facteurs : l’absence de

listes de voisins dans GAMMON, le langage de programmation (C++ est généralement plus efficace que Py-

thon) et, simplement, par les ressources investies dans l’optimisation du code. Ainsi, même en restreignant

les opérations d’ajout aux sites d’absorption, LAMMPS demeure plus efficace pour effectuer des simulations
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GCMC avec MLIP. Bien qu’ils ne soient pas optimisés, le bon fonctionnement de ces calculateurs est assuré par

la suite de tests de GAMMON.

Pour effectuer des simulations GCMC avec des MLIP, il est essentiel d’utiliser de bons MLIP. Ce type d’en-

traînement n’est pas simple, puisque leMLIP doit représenter un espace de configurations très vaste, en raison

de la diversité des configurations. Il est donc indispensable d’avoir une base d’entraînement représentative et

un MLIP très généralisable pour lancer ces simulations GCMC représentatives. L’utilisation de MLIP dans le

cadre de simulations GCMC sera le sujet du chapitre 4.

3.1.5 Tests choisis

Dans cette section, deux tests intégrés effectués sur le Nd3MgNi14 en phase hexagonale seront présentés

pour attester du bon fonctionnement du programme. Les simulations utilisent le calculateur harmonique pré-

senté à la section 3.1.3. Dans les deux tests, le modèle classique et les énergies d’absorption HSE sont utilisés

avec les données obtenues à la section 3.2. Un rayon d’exclusion nul entre les atomes d’hydrogène est utilisé

pour permettre la dérivation d’équations analytiques et ainsi valider le bon fonctionnement de GAMMON.

Test 1 : Énergie d’absorption et matrice des constantes de forces nulles

Ce premier test consiste à enlever les constantes de forces des sites harmoniques et à donner une éner-

gie nulle à tous les sites d’absorption. Pour permettre la dérivation d’une équation analytique, le rayon d’ex-

clusion entre les atomes d’hydrogène est désactivé dans ce test. Cette stratégie permet d’enlever l’effet du

calculateur harmonique, ce qui permet de vérifier que l’échantillonnage grand-canonique utilise correctement

les principes de l’échantillonnage biaisé et respecte le bilan détaillé, indépendamment des calculs d’énergie.

À l’équilibre thermodynamique, la probabilité de transition d’une insertion (INS) doit être égale à celle d’une

suppression (SUP). La probabilité de transition est séparée en deux facteurs : la probabilité d’essai Pess et la

probabilité d’acceptation Pacc. À l’équilibre thermodynamique, le nombre de particules insérées et supprimées

doit être égal tel que :

P SUP
ess P

SUP
acc = P INS

ess P
INS
acc . (3.12)

Puisque les probabilités d’essai sont identiques pour les deux types d’opérations, il suffit de comparer les

probabilités d’acceptation Pacc données par l’équation 1.96 et répétées ici :

P INS
acc = min

[
1,
Vs(Ns −N)

Λ3(N + 1)
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
,

PSUP
acc = min

[
1,

NΛ3

Vs(Ns −N + 1)
e−β(ΩGC,n−ΩGC,m)

]
,

(1.96)
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où le potentiel grand-canonique ΩGC est donnée par les équations 3.4 ou 3.7. À l’équilibre thermodynamique,

ces deux probabilités d’acceptation sont égales à 1. Pour une petite fluctuation autour de cet équilibre, le sys-

tème tendra naturellement à rétablir l’équilibre en diminuant l’une des deux probabilités d’acceptation jusqu’à

un retour à l’équilibre. Ainsi, les deux termes de droite valent 1, ce qui permet de trouver le nombre moyen

de particules absorbées. Puisque l’énergie d’absorption et la matrice des constantes de forces interatomiques

sont nulles, la différence d’énergie suite à une insertion est eβµ et e−βµ suite à une suppression. On obtient

ainsi l’équation suivante donnant le nombre moyen de particules à l’équilibre :

(
Vs
Λ3

eβµ
)2

=
N(N + 1)

(Ns −N)(Ns −N + 1)
. (3.13)

En utilisant les positions et les énergies d’absorption de la section 3.2 pour les propriétés des sites d’absorption

et en utilisant un volume par site de 0.27 Å, un potentiel chimique de -25 meV et une température de 298 K, il

est possible d’effectuer un premier test. Le nombre moyen de particules est alors
〈
N
〉
= 13.17. Une simulation

GCMC utilisant GAMMON sur 500 000 pas de simulation où chacune des opérations est équiprobable donne

un nombre moyen de particules deN = 13.17, en excellent accord avec le résultat analytique. Ce test confirme

donc la cohérence du formalisme utilisé et la validité de l’échantillonnage biaisé.

Test 2 : Énergie d’absorption et matrice des constantes de forces non nulles

Tout comme dans le premier test, le rayon d’exclusion entre les atomes d’hydrogène est désactivé pour ce

test. Une expression analytique pour le nombre de particules moyen et l’énergie moyenne d’un système peut

être dérivée pour un potentiel harmonique autour de chaque site d’absorption. Ce deuxième test permet

d’étendre le premier test en vérifiant le bon fonctionnement du calculateur harmonique et que l’échantillon-

nage est cohérent pour des sites ayant des propriétés différentes. En désactivant le rayon d’exclusion entre les

atomes d’hydrogène, les sites deviennent indépendants, de sorte que la fonction de partition grand-canonique

Ξ peut s’écrire à partir de la fonction de partition d’un site ξ comme :

Ξ =

Ns∏
λ

ξλ. (3.14)

En définissant rλ comme la position du site d’absorption λ et en prenant comme référence nulle l’énergie d’un

site vide, la fonction de partition d’un site s’écrit comme :

ξλ = 1 +
1

h3

∫ ∞

−∞
drdp exp

{
−β

(
Eλ
abs

− µ+
Φλ (rλ − r)

2

2
+

p2

2m

)}
, (3.15)
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où h est la constante de Planck. La matrice des constantes de forces interatomiques de second ordre Φ et

l’énergie des sites d’absorption utilisées sont celles obtenues à la section 3.2. Cette expression se simplifie

comme :

ξλ = 1 +

(
2π

βh

)3
√

m3

det[Φλ]
exp

{
−β
(
Eλ
abs

− µH2

2

)}
︸ ︷︷ ︸

xλ

. (3.16)

Alors, le nombre moyen de particules et l’énergie moyenne sont :

〈
N
〉
=

1

β

(
∂ ln Ξ

∂µ

)
,

=

Ns∑
λ

xλ
1 + xλ

,

〈
E
〉
= −

(
∂ ln Ξ

∂β

)
+ µ

〈
N
〉
,

=

Ns∑
λ

xλ
1 + xλ

[
Eλ
abs

− µ+
3

β

]
.

(3.17)

Pour cet exemple, plutôt que de calculer l’absorption à potentiel chimique fixe, la courbe d’absorption complète

a été calculée et est présentée à la Figure 3.1. Un demi-million d’étapes Monte Carlo a été effectué à chaque

point thermodynamique. Il faut noter que l’énergie cinétique n’est pas explicitement prise en compte dans les

simulations Monte Carlo classiques. Celle-ci a été ajoutée avec le théorème d’équipartition (1.5β−1) à la fin de

la simulation, de façon à obtenir l’expression de l’équation 3.17. L’accord entre les simulations et l’équation
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Figure 3.1 – Test deGAMMON :Hydrogénation duNd3MgNi14 avec le calcu-

lateur harmonique dans le modèle classique utilisant les éner-

gies d’absorption HSE et sans rayon d’exclusion entre les hy-

drogènes.

analytique est presque parfait.
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Pour conclure, il est important de souligner que GAMMON comporte un ensemble de tests beaucoup

plus étendu que les deux exemples ici, dont certains vérifient le bon fonctionnement du rayon d’exclusion

entre les atomes d’hydrogène ou des MLIP. Toutefois, l’activation de ce critère introduit un couplage entre les

sites d’absorption, ce qui empêche l’évaluation analytique de la fonction de partition. Puisque les deux tests

présentés ont pour objectif demontrer le fonctionnement global du programme et de prouver que l’on obtient

les résultats analytiques, il n’était pas possible de l’activer.

3.2 Sites d’absorption du Nd3MgNi14

3.2.1 Présentation du Nd3MgNi14

Dans ce projet de recherche, les propriétés d’absorption du Nd3MgNi14 sont étudiées. Dans cet alliage,

deux phases coexistent : la phase hexagonale (2H) et la phase trigonale (3R). La phase hexagonale fait partie

du groupe d’espace P63mc en suivant la notation d’Hermann–Mauguin et son numéro est 186 en suivant la

notation de l’union internationale de cristallographie. La phase trigonale fait partie du groupe d’espace R3m

et son numéro est 160. Ces deux phases sont présentées à la Figure 3.2. La phase 2H contient deux formules

chimiques par cellule unitaire, tandis que la phase 3R contient une formule chimique par cellule unitaire 1. Les

résultats obtenus à l’aide de simulations numériques seront comparés aux résultats expérimentaux obtenus

dans la littérature. Deux études expérimentales existent sur les propriétés d’absorption du Nd3MgNi14. Dans

la première étude publiée en 2012, l’alliage est composé à 35 % de phase 2H, à 51 % de phase 3R et à 14 % de

cristallites (NdNi5 et Nd5Ni19) [26]. Dans la deuxième étude publiée en 2022, l’alliage est composé à 59 % de

phase 2H, à 32 % de phase 3R et à 8 % de cristallites [27]. La différence de composition entre les deux études

s’explique par un processus de synthèse légèrement différent. L’étude de Zhang sera utilisée comme référence

principale en raison de différences dans les processus d’activation. Les implications du processus d’activation

seront explicitées lors de l’analyse des résultats à la section 3.3. La différence d’énergie entre les phases 2H et

3R est inférieure à 0.4 meV, ce qui explique la présence des deux phases à température et pression ambiante.

Les deux phases ont des densités très proches avec un volume de 522 Å 3 pour la phase 2H et de 260 Å 3 pour

la phase 3R. Elles peuvent être distinguées expérimentalement par une mesure de diffraction des rayons X.

Expérimentalement, la synthèse du Nd3MgNi14 a été réalisée par Zhang et al. en enchaînant les étapes

suivantes lors de la synthèse. Tout d’abord, des quantités appropriées de métaux purs ont été fondues, avec

un excès de 3 wt% pour le Nd et 16 wt% pour le Mg afin de compenser les pertes pendant la fusion. Ce pro-

cessus s’est déroulé sous une atmosphère d’argon à une pression de 0.1 MPa. Puis, les lingots obtenus ont été

enveloppés dans du papier de tantale et chauffés à 1273 K pendant 10 heures sous une atmosphère d’argon

1. Le nom 3R provient du fait qu’expérimentalement, les cellules unitaires trigonales sont regroupées par groupes de 3.
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de 1 MPa. Ensuite, les lingots ont été refroidis à 973 K et maintenus à cette température pendant dix heures

supplémentaires. Enfin, ils ont été rapidement refroidis jusqu’à atteindre la température ambiante. Li et al. ont

utilisé une méthode semblable, avec des différences mineures sur les proportions en excès, les températures

et la durée de chacune des étapes.

À partir des positions atomiques expérimentalesmesurées par diffraction des rayons X par Zhang et al., les

structures atomiques sur lesquelles les simulations sont effectuées ont été générées. À partir de ces positions,

une relaxation atomique a été effectuée pour optimiser les positions atomiques et les paramètres demaille par

rapport aux approximations, aux pseudopotentiels et aux paramètres de simulations utilisés. Les paramètres

utilisés pour la relaxation sont présentés à la sous-section 3.2.2. Les positions atomiques et les paramètres

de mailles ainsi obtenues sont présentés au Tableau 3.1. Dans ce chapitre, seule la phase hexagonale sera

étudiée. Toutefois, la méthodologie développée demeure applicable à la phase trigonale.

3.2.2 Paramètres de simulation

Les calculs de structure électronique ont été réalisés à l’aide des codes ABINIT [102, 128] et “Vienna Ab

Initio Simulation Package” (VASP) [129], tous deux fondés sur un développement des fonctions d’onde électro-

niques sur une base d’ondes planes. ABINIT est utilisé pour la majorité des calculs, tandis que VASP est réservé

à l’évaluation des corrections liées aux fonctionnelles hybrides qu’il traite plus efficacement qu’ABINIT, ainsi

qu’aux optimisations destinées à l’identification des sites interstitiels.

Le protocole de convergence afin de déterminer les paramètres de simulation s’est déroulé en deux

étapes. Une première étude de convergence a été conduite sur le cristal sans hydrogène afin d’avoir une pre-

mière estimation des paramètres à utiliser. Avec ces paramètres, une relaxation atomique a été effectuée sur

le cristal sans hydrogène. Ces paramètres ont ensuite été utilisés pour identifier les sites d’absorption d’hy-

drogène dans la structure suivant la procédure présentée à la sous-section 3.2.3. À partir de l’équation 3.1, la

validité de ces paramètres de simulations a été confirmée.

L’énergie maximale des ondes planes utilisées pour représenter les fonctions d’onde électroniques est de

1088 eV (40 Ha) et le maillage en points k de 4 × 4 × 1 sur la cellule unitaire. L’énergie maximale des ondes

planes est lissée sur 13.6 eV (0.5 Ha) afin de ne pas introduire de discontinuités numériques dans les simula-

tions lors de l’optimisation des paramètres de maille au cours de l’optimisation structurale. Les occupations

électroniques sont lissées à l’aide d’une gaussienne, correspondant au polynôme d’Hermite d’ordre 0 de la

technique de Methfessel-Paxton avec un paramètre d’élargissement de 0.27 eV (0.01 Ha), ce qui assure la

stabilité numérique. La technique de Methfessel-Paxton pour représenter les états électroniques offre une

meilleure convergence qu’une occupation de Fermi-Dirac. Les électrons de cœur sont modélisés par des pseu-

dopotentiels de type Vanderbilt à norme conservée (ONCV) [130], générés suivant le cadre GGA–PBE [55] pour
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Figure 3.2 – Cellule unitaire pour les phases 2H et 3R du Nd3MgNi14. Les

atomes de Nd, Mg et Ni sont respectivement représentés en

orange, vert et gris.

2H
Atome Site x y z

Nd1 2b 2/3 1/3 0.9765

Nd2 2b 1/3 2/3 0.1674

Nd3 2b 2/3 1/3 0.8267

Mg1 2b 1/3 2/3 0.0300

Ni1 2a 0 0 0.0009

Ni2 2a 0 0 0.1678

Ni3 2a 0 0 0.8330

Ni4 2b 1/3 2/3 0.8328

Ni5 2b 2/3 1/3 0.1670

Ni6 6c 0.8332 0.6664 0.2497

Ni7 6c 0.8338 0.6677 0.0845

Ni8 6c 0.1673 0.3346 0.9151

3R
Atome Site x y z

Nd1 1a 0.1509 0.1509 0.5474

Nd2 1a 0.0510 0.0510 0.8471

Nd3 1a 0.9448 0.9448 0.1657

Mg1 1a 0.8530 0.8530 0.4410

Ni1 1a 0.5006 0.5006 0.4981

Ni2 1a 0.2780 0.2780 0.1661

Ni3 1a 0.7219 0.7219 0.8342

Ni4 1a 0.3888 0.3888 0.8335

Ni5 1a 0.6119 0.6119 0.1643

Ni6 3b 0.0005 0.4995 0.0004

Ni7 3b 0.6110 0.1087 0.6693

Ni8 3b 0.3901 0.8887 0.3311

Tableau 3.1 – Coordonnées atomiques réduites et sites de Wyckoff des

phases 2H et 3R. Pour la phase 2H, la cellule unitaire appar-

tient au groupe d’espace P63mc (n°186) et a = b = 4.9975 Å, c

= 24.1473 Å, α = β = 90°, γ = 120 °. Pour la phase 3R, la cellule
unitaire appartient au groupe d’espace R3m (n°160) et a = b

= 5.0025 Å, c = 12.3549 Å, α = β = 78.3197 °, γ = 60 °.
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Figure 3.3 – Convergence sur l’énergie de la structure pour 13 des 32 sites
d’absorption étudiés par rapport à un calcul avec l’énergie

maximale des ondes planes (ecut) de 1088 eV et un maillage

de la grille de points k (kpt) de 4× 4× 1.

chacun des éléments de l’hydrure (Nd, Mg, Ni, H).

Pour confirmer la validité des énergies d’absorption obtenus, les s0 à s12 ont été recalculés avec une

énergie maximale des ondes planes de 1361 eV (50 Ha), puis avec une grille de points k 8× 8× 2. Une erreur

inférieure à 5 meV sur les énergies d’absorption des sites a été trouvé pour tous ces sites. Il est supposé que la

convergence des autres sites d’absorption suivrait la même tendance que ceux étudiés. Ainsi, les paramètres

sont considérés bien convergés et sont utilisés pour la suite des simulations. Les études de convergence sont

illustrées à la Figure 3.3.

Dans VASP, la même grille de points k et le même lissage des occupations électroniques sont utilisés.

Toutefois, les données atomiques PAW–PBE de VASP sont significativement différents des pseudopotentiels

utilisés dans ABINIT. D’abord, la méthode Projector-augmented Wave (PAW) [131, 132] divise les ondes planes

utilisées en deux domaine. Le premier domaine est éloigné des noyaux atomiques et a une énergie de coupure

relativement petite alors que le deuxième permet de capturer les interactions plus énergétiques autour des

noyaux avec une énergie de coupure plus élevée. VASP offre des paramètres par défaut, auxquels la précision

maximale a été choisie, ce qui correspond à une coupure à 650 eV à l’extérieur des zones d’augmentation.

Les pseudopotentiels offerts avec VASP sont généralement plus doux car, d’unemanière générale, la méthode

PAW permet d’avoir une bonne convergence à plus basse coupure d’ondes planes par rapport aux pseudopo-

tentiels à norme conservée. En utilisant les pseudopotentiels les plus durs offerts par VASP, le Nd, le Mg et le

Ni contiennent respectivement 11 (5s2 5p6 5d1 6s2), 10 (2s2 2p6 3s2) et 16 (3p6 3d9 4s1) électrons de valence.

Ces paramètres sont utilisés lors des calculs VASP. Les pseudopotentiels ONCVPSP d’ABINIT contiennent les
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mêmes électrons de valence pour le Nd et le Mg, mais en contiennent deux de plus pour le Ni (3s2 3p6 3d9

4s1).

Le cas du Nd nécessite une discussion plus approfondie liée à la présence d’électrons fortement corré-

lés (4f). Ces électrons ont la propriété de conserver un caractère atomique et de ne pas participer à la liaison

chimique à cause de leur forte localisation près du noyau. De plus, les fonctionnelles d’échange-corrélation lo-

cales et semi-locales ne parviennent pas à reproduire cette forte corrélation, nécessitant l’emploi deméthodes

telles que la DFT+U. Dans cette étude, cette difficulté est contournée en gelant les électrons 4f dans le cœur

du pseudotentiel. Dans les deux codes, la configuration utilisée pour générer le pseudopotentiel du Nd est :

[Kr 4d10 4f3] 5s2 5p6 5d1 6s2 Ainsi, les électrons 4f ne peuvent pas participer à la liaison chimique.

Après relaxation de la cellule unitaire avec ABINIT, les paramètres de maille obtenus sont a = b = 4.997 Å

et c = 24.147 Å, soit une erreur inférieure à 0.5 % par rapport auxmesures expérimentales aexp = bexp = 4.978 Å

et cexp = 24.097 Å. Ces résultats montrent un excellent accord, ce qui laisse présager que les pseudopotentiels

PBE représentent bien la géométrie du cristal.

Certains composés à base de Nd ou de Ni présentent des effets magnétiques importants. Pour évaluer

l’importance de ces effets, des calculs spin-polarisés ont été effectués sur le cristal dans son état fondamental

ainsi que sur la cellule contenant un atome d’hydrogène dans le site s0. Dans les deux cas, la magnétisation to-

tale du système 2 est inférieure à 10−3 µB et la variation d’énergie est inférieure à 1 µeV. Ces résultats indiquent

que le magnétisme est négligeable dans ce système, ce qui justifie une approche ne tenant pas compte de la

polarisation de spin dans la suite de cette étude. Bien qu’aucun effet magnétique n’ait été observé dans les

simulations effectuées, une étude plus approfondie serait nécessaire pour évaluer le comportement magné-

tique du système réel. En particulier, les électrons 4f du Nd, susceptibles d’induire un magnétisme, sont gelés

dans le cœur du pseudopotentiel.

L’usage de fonctionnelles hybrides est connu pour avoir un effet important sur les énergies d’absorption

de l’hydrogène, notamment dans le MgH2, avec des corrections typiques de l’ordre de 100 meV par rapport

à la fonctionnelle PBE [123, 124]. Dans une récente étude sur les hydrures A2BH6 (A=Li, Na, K ; B=Al, Si), une

correction allant de +0.12 eV à -0.10 eV a été observée sur l’énergie de formation entre les fonctionnelles

GGA–PBE et HSE06, [133]. La section 3.2.6 investigue l’effet de la fonctionnelle hybride HSE06 par rapport à la

fonctionnelle PBE dans le Nd3MgNi14.

3.2.3 Identification des sites d’absorption

La première étape de cette étude consiste à identifier la position des sites d’absorption de l’hydrogène

dans la structure cristalline. Dans la cellule primitive, la région 0.5 ≤ z ≤ 1 est une image symétrique de la

2. Où µB correspond à un magnéton de Bohr
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région 0.0 ≤ z ≤ 0.5 qui peut être obtenue à l’aide des opérations de symétrie du cristal. Ainsi, seule la moitié

inférieure de la cellule, soit la région où z ≤ 0.5, a été analysée pour identifier les sites irréductibles.

Pour ce faire, tous les espaces interstitiels présentant une distanceminimale fixée par rapport aux atomes

cristallins ont été systématiquement identifiés à l’aide d’un algorithme. Cette procédure est répétée pour plu-

sieurs distances afin de visualiser les espaces vides situés à une distance minimale de tous les atomes d’une

espèce chimique donnée. Les distances utilisées sont de 2.20 à 2.23 Å (Nd), 2.12 à 2.15 Å (Mg) et 1.40 à 1.48 Å

(Ni). À l’aide des opérations de symétrie du cristal, cette première liste a été réduite afin de ne considérer que

les sites d’absorption irréductibles, c’est-à-dire ceux qui ne sont pas équivalents par symétrie.

Pour chacunde ces sites, un atomed’hydrogène a été inséré au centre du site puis une relaxation atomique

a été effectuée à l’aide du logiciel VASP dans la cellule primitive. Les paramètres de simulation utilisés pour ces

relaxations sont présentés à la section 3.2.2. À partir des positions finales obtenues après relaxation, les sites

équivalents ont été éliminés afin de ne conserver que les configurations uniques par symétrie. Un total de 32

sites d’absorption irréductibles ont ainsi été identifiés dans la cellule unitaire. Cette procédure d’identification

des sites d’absorption a aussi été effectuée dans leNd2Ni7 afin demieux comprendre l’impact de la substitution

partielle du Mg et est présentée à la fin de cette sous-section.

La majorité des sites identifiés sont tétraédriques, c’est-à-dire qu’ils sont entourés de quatre atomes voi-

sins. Ces tétraèdres sont composés des espèces chimiques suivantes : Nd2Ni2, NdMgNi2, NdNi3, MgNi3 ou Ni4.

Toutefois, les sites s20, s21, s27, s28 et s31 sont triangulaires avec des voisinages atomiques composés de Ni3

et deMgNi2. En appliquant l’ensemble des opérations de symétrie du cristal à ces 32 sites, un total de 144 sites

d’absorption sont obtenus dans la cellule unitaire. Chaque site est numéroté de s0 à s31.

Pour atteindre l’absorption maximale expérimentale de 1.20 wt% H2, la cellule unitaire doit contenir en

moyenne 30.8 atomes d’hydrogène, ce qui indique que 21.4 % des sites doivent être occupés. La position des

sites d’absorption irréductibles, leur multiplicité et la composition chimique de leurs voisins sont présentés au

Tableau 3.2. La Figure 3.4 présente les sites irréductibles de la cellule unitaire, un seul site étant représenté

parmi chaque ensemble de sites équivalents afin d’en améliorer la lisibilité.

La Figure 3.5 et le Tableau 3.3 présentent les propriétés d’absorption de l’ensemble des sites identifiés.

Ces données incluent les constantes de forces interatomiques, dont la méthode d’obtention est décrite à la

sous-section 3.2.4, les corrections quantiques présentées plus en détail à la sous-section 3.2.5, ainsi que les

énergies d’absorption HSE, détaillées à la sous-section 3.2.6.

Sur le plan structural, les sites les plus stables présentent des environnements atomiques variés, alternant

entre MgNi3, NdNi3 et Ni4. En revanche, les sites entourés par des environnements MgNdNi2 et Nd2Ni2 sont

nettement moins favorables à l’absorption d’hydrogène. Du point de vue de l’affinité chimique des éléments

avec l’hydrogène [19], on note que le Mg et le Nd présentent une forte affinité pour former des liens avec

l’hydrogène, contrairement au Ni. Ces résultats suggèrent que l’hydrogène privilégie les sites où un seul ou
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Figure 3.4 – Cellule unitaire du Nd3MgNi14–2H avec

les positions atomiques du Nd (orange),

du Mg (vert) et du Ni (gris) du Ta-

bleau 3.1, ainsi que la numérotation et

les positions atomiques de l’hydrogène

(beige) du Tableau 3.2.

Nom Site Voisins x y z

s0 2b MgNi3 2/3 1/3 0.4481

s1 2b NdNi3 2/3 1/3 0.0635

s2 6c MgNdNi2 0.5315 0.4685 0.0571

s3 6c MgNdNi2 0.4886 0.5114 0.0827

s4 6c NdNi3 0.0782 0.5391 0.8827

s5 6c NdNi3 0.5486 0.4514 0.1175

s6 2b Ni4 2/3 1/3 0.1022

s7 2b Ni4 2/3 1/3 0.3958

s8 2b Ni4 2/3 1/3 0.2290

s9 2b Ni4 2/3 1/3 0.2708

s10 6c NdNi3 0.5468 0.4532 0.2159

s11 6c NdNi3 0.1045 0.5522 0.7837

s12 6c Nd2Ni2 0.4765 0.5235 0.2469

s13 6c MgNi3 0.1252 0.8748 0.0456

s14 6c NdNi3 0.0862 0.9138 0.4495

s15 6c NdNi3 0.1284 0.2569 0.3831

s16 2a Ni4 0.0000 0.0000 0.4403

s17 2a Ni4 0.0000 0.0000 0.0628

s18 2a Ni4 0.0000 0.0000 0.1052

s19 6c NdNi3 0.1164 0.2327 0.1189

s20 6c Ni3 0.3305 0.1654 0.1546

s21 6c Ni3 0.3312 0.1656 0.1798

s22 6c NdNi3 0.1205 0.2411 0.2165

s23 6c Nd2Ni2 0.1912 0.3823 0.2471

s24 6c NdNi3 0.1111 0.2221 0.2840

s25 2a Ni4 0.0000 0.0000 0.2299

s26 2a Ni4 0.0000 0.0000 0.2715

s27 6c Ni3 0.3304 0.1652 0.3192

s28 6c Ni3 0.3317 0.1658 0.3428

s29 2a Ni4 0.0000 0.0000 0.3980

s30 6c MgNdNi2 0.1825 0.3650 0.0894

s31 6c MgNi2 0.3354 0.1677 0.4775

Tableau 3.2 – Positions théoriques (DFT) des 32 sites

d’absorption irréductibles duNd3MgNi14

en phase 2H : nom du site, position

de Wyckoff, voisinage atomique et coor-

données réduites.
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Nom Eλ
abs,PBE Eλ

abs,HSE ∆Eλ
ZPE

∆Eλ
Q,298 K Θλ

D

(meV) (meV) (meV) (meV) (K)

s0 -189.1 -413.9 45.9 49.2 1566

s1 -86.4 -362.0 103.1 104.1 1933

s2 99.2 -71.1 84.7 88.2 2265

s3 117.6 -55.1 68.0 73.7 2190

s4 -0.4 -217.5 85.9 87.6 1921

s5 -15.8 -228.1 93.1 94.5 1975

s6 -36.2 -354.5 103.2 104.3 1972

s7 30.3 -373.1 110.6 111.5 1949

s8 78.1 -154.1 105.2 106.1 1923

s9 76.6 -152.6 104.0 104.9 1929

s10 38.3 -89.3 93.1 94.4 1958

s11 72.6 -50.0 98.4 99.6 1992

s12 105.6 75.5 74.8 77.2 1978

s13 15.9 -170.7 73.7 75.6 1787

s14 48.7 -205.4 96.0 98.2 2209

s15 81.6 -106.2 77.9 80.0 1879

s16 -22.1 -376.3 88.4 89.9 2030

s17 47.7 -283.3 104.6 105.5 1928

s18 70.7 -236.2 102.5 103.4 1875

s19 50.9 -183.0 90.8 92.2 1920

s20 -67.8 -152.6 45.7 51.2 2079

s21 -74.1 -145.5 48.8 54.0 2081

s22 55.6 -46.0 92.9 94.3 1942

s23 102.3 48.7 75.6 77.9 1973

s24 64.7 -70.4 97.8 98.9 1955

s25 104.4 -117.3 105.7 106.6 1886

s26 67.5 -159.1 101.5 102.5 1952

s27 -87.8 -159.0 52.4 56.9 2043

s28 -56.5 -140.0 36.6 43.9 2123

s29 134.2 -209.9 98.4 99.5 1882

s30 175.3 -64.1 73.7 77.6 2090

s31 -40.5 -151.0 69.9 73.3 2026

Tableau 3.3 – Propriétés DFT des 32 sites d’absorption irréductibles du Nd3MgNi14–2H : énergie

d’absorption PBE (Eq. 3.1) et HSE06 (Eq. 3.2), correction ZPE (Eq. 3.8), correction quan-

tique à 298 K (Eq. 3.19) et température de Debye (Eq. 3.20).
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Figure 3.5 – Énergie d’absorption de l’hydrogène dans les 32 sites d’absorption irréductibles iden-
tifiés calculés à l’aide de la fonctionnelle GGA–PBE (Équation 3.1), de la fonctionnelle

HSE06 (Équation 3.2) ou de la fonctionnelle HSE06 avec correction ZPE (Équation 3.2

et 3.8).

aucun des atomes voisins présente une affinité pour former un lien. Une analyse plus complète de l’hybridation

des orbitales moléculaires à l’aide des charges de Mulliken [134] ou des charges de Bader [135] offrirait une

meilleure compréhension de ce phénomène.

Comparaison avec les sites d’absorption expérimentaux

Ces sites interstitiels ont ensuite été comparés aux sites d’absorption de l’hydrogène rapportés dans la litté-

rature pour les alliages de type A2B7 hydrogénés. Guzik et al. [136] ont identifié cinq sites d’absorption pour

le deutérium dans le La1.64Mg0.36Ni7D7.19 et un site dans le La1.64Mg0.36Ni7D0.56. Yartys et al. [137] et Denys et

al. [24] ont respectivement identifié 4 et 9 sites d’absorption dans le La2Ni7. Dans le Ce2Ni7, Denys et al. [29] et

Filinchuk et al. [138] ont respectivement identifié 9 et 8 sites d’absorption, correspondant aux stœchiométries

Ce2Ni7H4.7 et Ce2Ni7H∼4.

Dans les cas où un site d’absorption mentionné dans la littérature ne correspondait à aucun des sites

identifiés dans notre étude, une optimisation structurale utilisant la fonctionnelle PBE avec un atome d’hydro-

gène placé dans le site en question a été effectuée sur la cellule primitive du Nd3MgNi14. Dans tous ces cas,

l’hydrogène a relaxé vers un site déjà listé dans le Tableau 3.2, à l’exception du site D5 de Guzik et al. [136] qui

a relaxé dans la cellule primitive à un site aux coordonnées réduites (0.2888, 0.1444, 0.0287) qui sera nommé

s32. Toutefois, dans la supercellule 2× 2× 1, un atome d’hydrogène placé dans le site s32 diffuse jusqu’au site

s13. Ainsi, ce site n’est pas ajouté dans la liste des sites d’absorption du Nd3MgNi14, mais il est probable qu’il

se stabilise à haute pression. Cette situation a déjà été rapportée dans la littérature dans le composé YFe2H7

sous pression [139], dans lequel certains atomes d’hydrogène occupent des sites triangulaires au lieu des sites
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tétraédriques observés à faible concentration. L’exclusion de s32 n’a pas de conséquence physique puisque

son énergie d’absorption est beaucoup plus élevée que les autres sites, avec une énergie de +0.294 eV en PBE

et +0.134 eV en HSE. Ce site ne sera donc pas occupé dans les simulations.

Comparaison avec les sites d’absorption du Nd2Ni7

L’effet de la substitution partielle du Nd par du Mg est analysé en effectuant une relaxation structurelle de

tous les sites d’absorption identifiés dans le composé parent (Nd2Ni7). Le Nd2Ni7 dans sa phase hexagonale

fait partie du groupe d’espace P63/mmc en suivant la notation d’Hermann–Mauguin et son numéro est 194 en

suivant la notation de l’Union internationale de cristallographie. Le groupe d’espace 194 contient 24 opérations

de symétrie tandis que le groupe d’espace 186 n’en contient que 12. En particulier, le groupe d’espace P63/mmc

contient un plan de symétrie en z=0.25, ce qui signifie que les sites d’absorption peuvent être regroupés par

paires de sites équivalents. Dans le Nd3MgNi14–2H, cette opération de symétrie est supprimée par l’insertion

duMg (Figure 3.2), mais la position des sites interstitiels ne devrait pas être modifiée significativement, et cette

correspondance par paires devrait subsister. Pour déterminer l’effet de la substitution sur les sites interstitiels,

les 32 sites d’absorption ont été optimisés à l’aide de VASP dans le Nd2Ni7 en utilisant une cellule identique à

la cellule primitive du Nd3MgNi14. Il a été trouvé que les sites d’absorption s2, s3, s13, s14 et s30 sont instables

dans le Nd2Ni7, ce qui signifie que l’ajout de Mg stabilise des sites d’absorption pour l’hydrogène. Ainsi, un

effet important de la substitution du Nd par duMg est mis en évidence : Mg stabilise des sites d’absorption qui

ne sont pas stables dans le Nd2Ni7. Ces sites instables correspondent à des positions de Wyckoff 6c dans le

Nd3MgNi14. Au contraire, le site s32 qui était considéré instable dans le Nd3MgNi14 est stable dans le Nd2Ni7. Le

Tableau 3.4 présente les propriétés des sites d’absorption et les désigne selon la nomenclature du Nd3MgNi14.

Ce phénomène est surprenant puisque le NdH2 a une enthalpie de formation de −106 kJ/mol H avec l’hy-

drogène, alors que le MgH2 a une enthalpie de formation de −37 kJ/mol H [140]. Ces enthalpies laisseraient

présager que le Nd a une plus forte affinité pour absorber l’hydrogène et qu’il devrait y avoir plus de sites

d’absorption dans le Nd2Ni7 que dans le Nd3MgNi14. Néanmoins, sachant qu’un atome de Mg a un rayon de

covalence de 1.41 ± 0.07 Å tandis que le Nd a un rayon de covalence de 2.01 ± 0.05 Å, on peut supposer que

l’espace interstitiel supplémentaire offert par le Mg permet à l’hydrogène de se loger plus facilement dans la

structure.

Pour confirmer que les sites d’absorption sont instables, huit relaxations supplémentaires ont été effec-

tuées sur les sites s2, s13 et s30. Dans ces relaxations, l’atome d’hydrogène est déplacé d’environ 0.1 Å dans les

différentes directions cartésiennes pour identifier si le site est présent à une position légèrement différente.

Toutes ces optimisations confirment que les sites sont instables, où l’atome d’hydrogène se déplace jusqu’à

un autre site stable déjà identifié.
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Nom Site équivalent x y z Eλ
abs,PBE (meV) Eλ

abs,HSE (meV)

s0 s1 0.6667 0.3333 0.4401 -244.5 -465.1

s2 s3 — — — — —

s4 s5 0.0748 0.5374 0.8809 -61.6 -211.6

s6 s7 0.6667 0.3333 0.1057 -34.2 -322.7

s8 s9 0.6667 0.3333 0.2283 -9.7 -323.4

s10 s11 0.5523 0.4477 0.2169 -4.6 -155.0

s12 s23 0.4830 0.5170 0.2496 43.8 -0.5

s13 s14 — — — — —

s15 s19 0.1306 0.2611 0.3806 -12.8 -174.1

s16 s17 0.0000 0.0000 0.4403 -85.5 -329.2

s18 s29 0.0000 0.0000 0.1075 53.1 -207.7

s20 s28 0.3306 0.1650 0.1582 -73.8 -114.3

s21 s27 0.3319 0.1645 0.1828 -116.7 -199.7

s22 s24 0.1142 0.2284 0.2170 -8.9 -8.9

s25 s26 0.0000 0.0000 0.2289 -6.2 -6.2

s30 — — — — — —

s31 s32 0.3034 0.1517 0.4707 15.9 -65.3

Tableau 3.4 – Énergie d’absorption PBE (Équation 3.1) et HSE (Équation 3.2) des 14 sites d’absorp-
tion du Nd2Ni7 obtenu avec VASP dans la cellule unitaire contenant 36 atomes ainsi

que les coordonnées réduites de chaque site relaxé. Cinq sites du Nd3MgNi14 sont

manquants : s2, s3, s13, s14 et s30.

3.2.4 Obtention des matrices de constantes de forces interatomiques par une mé-

thode de différences finies

Comme détaillé à la section 1.1.3, les fréquences vibrationnelles peuvent être déterminées par laméthode

des différences finies, par la DFPT ou en ajustant par la méthode des moindres carrés les forces issues d’une

dynamique moléculaire. La méthode TDEP (voir 1.3.7) permettrait d’approximer les forces effectives à partir

d’un ensemble de configurations atomiques représentatives de l’ensemble échantillonné. Dans cetteméthode,

les constantes de forces obtenues capturent de façon effective les degrés d’ordre supérieur dans le dévelop-

pement de Taylor de l’énergie potentielle en fonction des déplacements atomiques. Toutefois, les dynamiques

moléculaires nécessitent plusieursmilliers de pas de temps pour chacun des 32 sites d’absorption et imposent

qu’aucun phénomène de diffusion ne se produise durant celles-ci. Laméthode des différences finies et la DFPT

présentent un coût similaire, à condition de restreindre la DFPT à l’atome d’hydrogène et à un unique point q.

Dans cette étude, la méthode des différences finies a été retenue.

Dans le formalisme de GAMMON, il est approximé que tous les atomes d’hydrogène sont indépendants,

ce qui permet d’extraire les constantes de forces de chacun des sites séparément. Seuls quatre calculs par

site d’absorption sont requis, le point d’équilibre et un déplacement dans chaque direction cartésienne. Pour

valider les résultats, un calcul supplémentaire dans la direction opposée est réalisé dans chaque direction,

portant le total à sept calculs par site, soit 224 pour l’ensemble des sites.

Les forces perçues par l’atome d’hydrogène dans la structure dans le minimum du site λ sont d’abord
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évaluées. L’atome est ensuite déplacé de 0.0013 Å selon chacune des trois directions cartésiennes puis de

−0.0013 Å. En notant f0,β la force dans la direction β à l’équilibre et fα,β celle obtenue après un déplacement

de ∆α, la matrice des constantes de forces harmoniques s’écrit :

Φα,β =
fα,β − f−α,β

2∆α
. (3.18)

Sous l’approximation harmonique, les constantes de forces obtenues pour un déplacement positif et négatif

doivent être opposées. Il est important de noter que les calculs de l’atomedans sonminimumd’énergie doivent

être effectués sans tenir compte des symétries du cristal. Ceci est dû à la taille finie de la grille d’échange-

corrélation, qui brise l’invariance sous translation du système en introduisant une oscillation de l’énergie. Les

forces à l’équilibre peuvent alors être non nulles, ce phénomène est bien documenté dans la littérature scien-

tifique et est nommé “eggbox effect” [141, 142] en référence à la forme de l’énergie totale d’un cristal sous

translation. Pour valider la méthode, la corrélation entre les forces issues des deux déplacements et celles à

l’équilibre est évaluée dans chaque direction et pour chaque site.

Sur une grille d’ondes planes de 1061 eV (40 Ha), la variation en énergie est de l’ordre de quelques meV.

Cet artefact numérique peut générer des forces résiduelles même dans une configuration relaxée. Or, en

exploitant les symétries comme le fait ABINIT, ces forces sont artificiellement enlevées en utilisant les symétries

du système pour accélérer le calcul. Lorsque le déplacement de 0.0013 Å enlève ces symétries du système, il

est possible d’avoir un saut discret dans les forces, puisque les forces provenant de l’effet “eggbox” ne peuvent

plus être enlevées artificiellement. Ainsi, il est essentiel d’enlever les symétries du système dans le minimum

d’énergie.

La grille utilisée pour l’échange-corrélation est de taille 120 × 120 × 288, soit des espacements de 0.042 Å

ou 0.083 Å entre chaque point de la grille. Les déplacements de 0.0013 Å en différence finie sont nettement

inférieurs, ce qui permet d’approximer l’effet “eggbox” comme une constante ajoutée aux forces. Pour confir-

mer que cet effet agit comme une constante, un troisième point est calculé pour évaluer la corrélation de la

courbe. Tous les coefficients de corrélation des éléments diagonaux sont supérieurs à 0.9998, ce qui confirme

que l’effet agit comme une constante additive égale pour les trois déplacements.

La Figure 3.6 illustre les composantes de la force en x (rouge), y (vert) et z (bleu) agissant sur un atome

d’hydrogène dans le site s0 lors de 3 déplacements différents. Dans ce calcul, trois cas sont observés :

1. Force en x et déplacement en x : les forces s’alignent sur une droite, montrant que les symétries sont bri-

sées dans cette direction et la force de rappel est extraite. Dû à la grille d’échange-corrélation, l’ordonnée

à l’origine n’est pas nulle.

2. Force en y et déplacement en x : la force reste constante, ce qui indique qu’il n’y a pas de symétrie en

y suite au déplacement en x. De plus, un déplacement en x n’induit pas de force en y. Ainsi, la pente et
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Figure 3.6 – Force en x (rouge), y (vert) et z (bleu) associée à un déplacement dans chaque direction

cartésienne.

l’élément Φxy sont nuls.

3. Force en x et déplacement en y : les forces suite aux déplacements sont nulles alors qu’elles sont non

nulles pour le système à l’équilibre. Ce comportement est dû à l’effet “eggbox” où les symétries du calcul

à l’équilibre sont enlevées, ce qui empêche l’annulation artificielle des forces par symétrie. Dans le cas

des deux systèmes perturbés, la symétrie selon x est présente malgré le déplacement en y. Les forces

sont alors artificiellement annulées. Si les systèmes perturbés avaient été simulés sans symétrie, on ob-

tiendrait une force constante pour les trois points.

À partir de Φ, les fréquences vibrationnelles peuvent être déterminées selon l’équation 1.31. La diagonali-

sation de cette matrice permet d’obtenir les fréquences propres des modes de vibration. Parmi l’ensemble de

sites étudiés, le site s3 a le mode de vibration le plus mou, avec une constante de force de 1.10 eV/Å 2, suivi

par le site s28 à 1.44 eV/Å 2. Ces deux modes sont principalement orientés le long de l’axe c du système. À l’in-

verse, les sites s2 et s14 ont les modes propres les plus rigides, avec des constantes de forces respectivement

de 9.18 eV/Å 2 et 8.73 eV/Å 2.

3.2.5 Corrections quantiques

Dans le formalisme quantique de GAMMON, il est nécessaire d’introduire une correction tenant compte

des effets quantiques aux énergies d’absorption. En modélisant chaque site d’absorption comme un oscilla-

teur harmonique quantique indépendant, l’équation 1.33 peut être utilisée pour déterminer cette correction

à partir des constantes de forces interatomiques. Cette approche conduit à l’ajout d’une correction ∆Eλ
Q
aux

énergies d’absorption de chaque site, définie par :

∆Eλ
Q =

ℏ
2

[
3∑

i=1

√
ϕλi
m

coth

(
βℏ
2

√
ϕλi
m

)
− ωH2 coth

(
βℏωH2

2

)]
, (3.19)
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oùm correspond à la masse de l’hydrogène, ϕλi aux valeurs propres de la matrice des constantes de forces de

l’hydrogène dans la direction i de l’hydrogène dans le site d’absorption λ du Nd3MgNi14 et ω
H2 à la fréquence

vibrationnelle du H2 dans l’approximation harmonique qui est de 4401 cm−1 [125, 126].

Cette correction peut être approximée par la ZPE puisque la température de simulation (298 K) est net-

tement inférieure à la température de Debye ΘD, qui caractérise la transition entre les régimes quantique et

classique. Cette température s’exprime comme :

ΘD =
ℏωD

kB
(3.20)

où ωD désigne la plus haute fréquence vibrationnelle de l’atome parmi les trois fréquences de vibrations

propres. Pour les sites étudiés,ΘD varie entre 1500 et 2200 K selon la rigidité des sites d’absorption, confirmant

que le système est dans un régime purement quantique à température ambiante.

Dans ce régime, la correction aux énergies d’absorption pour un site λ peut directement être exprimée

en fonction des ZPE selon l’équation 3.8. Les données du Tableau 3.3, qui rassemblent les propriétés des sites

d’absorption, montrent que l’énergie thermique des oscillateurs harmoniques quantiques est de moins de

6 meV. Cette faible différence avec l’état fondamental justifie l’utilisation des corrections basées sur la ZPE

dans GAMMON.

Parmi tous les sites étudiés, le site s28 a la plus faible correction ZPE, avec 36.6 meV, ce qui reflète la plus

petite somme des racines des valeurs propres de la matrice des constantes de force, qui sont de 8.07 eV/Å
2
,

1.77 eV/Å
2
et 1.44 eV/Å

2
. À l’inverse, le site s7 a la correction ZPE la plus élevée de 110.6 meV, associée à des

constantes de forces de 6.80 eV/Å
2
, 6.80 eV/Å

2
et 6.04 eV/Å

2
.

À partir du théorème d’équipartition, il est possible d’anticiper l’effet général des corrections ZPE sur les

simulations GAMMON. L’énergie associée à un atome d’hydrogène correspond à la somme de l’énergie d’ab-

sorption du site occupé, du potentiel chimique de l’hydrogène et d’une troisième contribution. Dans le modèle

classique, cette dernière correspond à l’énergie totale qui, étant un système harmonique, est en moyenne

3 kBT = 77.0meV à 298 K. Cette énergie inclue l’énergie potentielle en excès et l’énergie cinétique. Au contraire,

dans le modèle quantique, les atomes sont restreints aux minimums des sites d’absorption et cette troisième

contribution est remplacée par la correction ZPE. À partir du Tableau 3.3, on détermine alors que les effets

quantiques stabiliseront certains sites, comme le site s0, dont la correction ZPE (45.9 meV) est inférieure à

l’énergie thermique classique et en déstabiliseront d’autres comme s1 (104.1 meV).

Influence de l’hydrogène sur les fréquences de vibration de la maille cristalline

Dans l’équation 3.7, il a été supposé que l’insertion d’un atome d’hydrogène ne change pas les fréquences de

vibration du réseau cristallin. Afin d’évaluer la validité de cette approximation, la ZPE a été calculée en tenant
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compte de la contribution de tous les atomes de la cellule primitive à l’aide de la DFPT [60].

En sommant sur les nν branches de phonons et en effectuant la moyenne sur les nq points q, la ZPE d’une

configuration donnée peut être évaluée selon l’expression :

EZPE =
1

nq

nq, nν∑
q,ν

ℏων,q

2
, (3.21)

où ωq,ν est la fréquence angulaire de vibration du mode ν au vecteur d’onde q.

Cette quantité a été calculée pour la structure contenant un atome d’hydrogène dans le site s0, ainsi que

pour le réseau sans hydrogène, dans les deux cas avec une grille de points-q de taille (3× 3× 1). La correction

due à la ZPE est alors donnée par :

∆EZPE,DFPT = Es0
ZPE −

(
EM
ZPE +

EH2

ZPE

2

)
, (3.22)

où Es0
ZPE

est la ZPE de la structure contenant un atome d’hydrogène dans le site s0, EM
ZPE

celle du réseau sans

hydrogène et EH2

ZPE
celle d’une molécule de H2 isolée.

En raison de la perte de symétrie induite par l’insertion de l’hydrogène, l’évaluation de la configuration avec

un atome d’hydrogène par DFPT a nécessité 555 calculs auto-cohérents. Les résultats obtenus concordent très

bien avec la correction ZPE obtenue avec l’équation 3.8 avec une différence de seulement 0.9 meV. À cause du

coût computationnel de cette méthode, seule la correction ZPE du site s0 a été évaluée en considérant tous les

atomes de la maille cristalline. L’excellent accord entre les deux méthodes confirme toutefois que l’hydrogène

a un effet négligeable sur la dynamique du cristal.

3.2.6 Correction due à l’utilisation d’une fonctionnelle hybride

Dans cette étude, la fonctionnelle hybride HSE06 [58] est employée. Celle-ci tire ses origines de la fonc-

tionnelle hybride PBE0 [143], qui incorpore une fraction de l’énergie d’échange exacte de Hartree–Fock EHF
x et

s’écrit :

EPBE0
xc = aEHF

x + (1− a)EPBE
x + EPBE

c , (3.23)

où x désigne la contributiond’échange, c la contributionde corrélation et PBE la fonctionnelle PBE. La différence

avec la fonctionnelle PBE réside dans l’inclusion de l’échange exact de Hartree–Fock. Le coefficient de mélange

a = 1/4 est issu de la théorie des perturbations.

Dans la formulation HSE, le terme d’échange PBE0 est séparé en contributions à courte (SR) et à longue
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portée (LR) :

EPBE0
x = aEHF,SR

x (ω) + aEHF,LR
x (ω) + (1− a)EPBE,SR

x (ω) + EPBE,LR
x (ω)− aEPBE,LR

x (ω), (3.24)

où ω = 0.2 est un paramètre ajustable définissant la portée des interactions à courte distance. Les termes

d’échange longue portée de PBE et deHartree–Fock sont de faible amplitude et tendent à s’annuler, permettant

de les négliger. Ceci conduit à l’expression finale de la fonctionnelle HSE06 :

EHSE
xc = aEHF,SR

x (ω) + (1− a)EPBE,SR
x (ω) + EPBE,LR

x (ω) + EPBE
c . (3.25)

Dans ce travail, cette fonctionnelle sera utilisée dans les simulations DFT lorsque l’emploi d’une fonctionnelle

hybride est indiqué.

Cette fonctionnelle peut être intégrée dansGAMMON, aussi bien dans son formalisme classique que quan-

tique, comme discuté aux sous-sections 3.1.3 et 3.2.2. Pour simplifier la notation, elle prend la forme d’une

correction à l’énergie d’absorption, notée ∆Eλ
HSE

. En reprenant l’équation 3.2, l’énergie d’absorption s’écrit :

Eλ
abs,HSE = Eλ

abs,PBE +∆Eλ
HSE,

où HSE et PBE désignent les fonctionnelles utilisées. Cette approche permet d’ajouter la différence entre les

deux fonctionnelles calculées avec VASP aux énergies d’absorption, tout en conservant les calculs PBE réalisés

avec ABINIT pour le reste du traitement, bien qu’une différence demoins de 1% soit attendue sur les propriétés

obtenues entre les deux logiciels [144].

En notant par l’indice “VASP” les valeurs obtenues avec ce code et en suivant la forme de l’équation 3.1, la

correction associée à la fonctionnelle hybride HSE06 est définie par :

∆Eλ
HSE = Eλ

abs,HSE,VASP − Eλ
abs,PBE,VASP, (3.26)

où VASP est utilisée pour ce calcul en raison de son traitement plus efficace des fonctionnelles hybrides, dont

le coût computationnel est particulièrement élevé. Les énergies d’absorption PBE et HSE sont obtenues à partir

de structures préalablement relaxées avec la fonctionnelle PBE. L’impact de l’utilisation de la fonctionnelle HSE

lors de la relaxation sera évalué plus loin dans cette sous-section.

L’utilisation d’une fonctionnelle hybride HSE, plutôt que PBE, apporte une correction très significative de

l’ordre de quelques centaines de meV comme observé au Tableau 3.3. À titre d’exemple, le site s7 subit une

correction excédant 400 meV, devenant ainsi le troisième site le plus stable avec une énergie de -373.1 meV,

derrière les sites s0 (-413.9meV) et s16 (-376.3meV). Viennent ensuite les sites s1 (-362.0meV), s6 (-354.5meV),
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s17 (-283.3 meV) et s18 (-236.2 meV), tous ces sites ayant une multiplicité de deux. Ce n’est qu’après que les

sites de multiplicité six commencent à apparaître, notamment s4, s5, s14, s19 et s13.

Relaxation des sites d’absorption avec la fonctionnelle HSE06

Puisqu’il y a unedifférence significative entre les énergies d’absorption calculées avec la fonctionnelle d’échange-

corrélation PBE et la fonctionnelle hybride HSE06, il est pertinent de vérifier si la position des sites d’absorption

est affectée par le choix de la fonctionnelle. En raison du coût élevé des calculs hybrides, seules 12 configu-

rations (s0, s1, s2, s3, s4, s6, s7, s8, s9, s10, s13 et s15) ont été optimisées à l’aide du code VASP et de la

fonctionnelle HSE06. Les optimisations atomiques et structurales ont été effectuées dans la cellule primitive

contenant 36 atomes, jusqu’à ce que la composante maximale des forces soit inférieure à 0.05 eV/Å et que

la contrainte sur la cellule primitive soit inférieure à 1 kbar. Les résultats ainsi obtenus sont résumés dans le

Tableau 3.5.

La cellule cristalline sans hydrogène a également été optimisée avec HSE06 (Fmax < 0.02 eV/Å, σmax <

0.25 kbar) pour permettre le calcul des énergies d’absorption entièrement optimisées, notées E
λ,fullopt
abs,HSE . Ces

valeurs sont comparées aux énergies d’absorption obtenues avec la fonctionnelle HSE06 sur les géométries

optimisées en PBE, notées Eλ,SP
abs,HSE. Dans les deux cas, l’énergie de la molécule H2 a été calculée dans une

grande boîte à l’aide de la fonctionnelle HSE06.

La plus grande différence d’énergie obtenue est de−11.2meV pour le site s13. Bien que cet écart dépasse

légèrement le seuil de 10meV, celui-ci demeure relativement faible et réduit de façon importante le coût com-

putationnel de la méthode. Ainsi, les géométries PBE des sites d’absorption seront utilisées pour la suite des

calculs pour les sites qui n’ont pas été optimisés avec la fonctionnelle HSE.

3.2.7 Rayon de coupure des sites d’absorption

Le rayon de coupure des sites d’absorption requiert une analyse approfondie afin de déterminer une

valeur adéquate. Dans GAMMON, il est supposé que la probabilité d’accepter une configuration où un atome

d’hydrogène est à l’extérieur d’un site d’absorption est nulle. Ceci permet de séparer chaque site d’absorption

en puits harmonique. Le rayon de coupure doit être suffisamment grand pour réduire la probabilité qu’un

atome soit à l’extérieur du rayon de son site. En contrepartie, la position proposée dans un site d’absorption

est indépendante des autres sites, ce qui pose problème lorsqu’il y a chevauchement entre les sites voisins.

Pour évaluer la probabilité qu’un atome se trouve à l’extérieur du rayon de coupure de son site d’absorp-

tion, la matrice des constantes de forces interatomiquesΦ a été diagonalisée afin d’obtenir les modes propres

de vibration de l’hydrogène dans chaque site. Cette probabilité est définie comme la probabilité d’acceptation

d’un déplacement qui ferait passer un atome d’hydrogène de son énergie moyenne jusqu’à la frontière du site,

dans la direction du mode vibratoire le plus mou. Selon le théorème d’équipartition, l’énergie moyenne d’un
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Site E
λ,full opt
abs,HSE Eλ,SP

abs,HSE Fmax σmax E
λ,full opt
abs,HSE − Eλ,SP

abs,HSE

(meV) (meV) (eV/Å) (kbar) (meV)

s0 -436.1 -444.9 0.0261 0.459 8.8

s1 -399.8 -402.3 0.0410 0.477 2.6

s2 -134.9 -130.4 0.0433 0.150 -4.5

s3 -122.7 -113.7 0.0298 0.234 -9.0

s4 -238.4 -244.0 0.0301 0.337 5.6

s6 -368.4 -372.0 0.0417 0.243 3.6

s7 -350.4 -342.3 0.0378 0.149 -8.1

s8 -193.3 -195.8 0.0494 0.106 2.5

s9 -189.6 -192.7 0.0356 0.136 3.1

s10 -126.0 -122.5 0.0418 0.663 -3.6

s13 -199.7 -188.5 0.0310 0.057 -11.2

s15 -135.0 -136.3 0.0324 0.583 1.3

Tableau 3.5 – Énergie d’absorption de l’hydrogène dans le Nd3MgNi14 obtenu avec VASP. Un atome

d’hydrogène est placé dans la cellule primitive (36 atomes) du Nd3MgNi14. Les sites

testés sont listés dans la première colonne. E
λ,full opt
abs,HSE est l’énergie d’absorption du

site λ obtenu suite à une relaxation structurale complète avec la fonctionnelle HSE06

jusqu’à l’atteinte des critères (Fmax < 0.05 eV/Å et σmax < 1 kbar).Eλ,SP
abs,HSE est l’énergie

d’absorption du site λ obtenue à partir d’une relaxation structurale PBE suivie d’un

seul calcul HSE06.

atome d’hydrogène est de
1
2 kBT par degré de liberté. La probabilité qu’un atome d’hydrogène soit à l’extérieur

d’un site s’écrit :

Pextérieur = 1−

∫ rcut
−rcut

[
e−β( 1

2ϕmr2)
]
dr∫∞

−∞

[
e−β( 1

2ϕmr2)
]
dr
, (3.27)

où ϕm est la valeur propre de Φ associée au mode de vibration le plus mou et rcut est le rayon de coupure du

site. L’intégrale est effectuée selon le mode de vibration le plus mou pour établir une limite supérieure à la

probabilité qu’un atome soit à l’extérieur du rayon de coupure de son site d’absorption. Cette équation permet

d’estimer une longueur minimale adéquate pour les sites d’absorption.

À l’inverse, s’il existe une région commune entre deux sites d’absorption, la probabilité d’échantillonner

cette zone est artificiellement doublée puisque chaque site propose des positions autour de son centre in-

dépendamment des autres sites d’absorption. De plus, ce chevauchement introduit des discontinuités dans

la simulation puisque deux configurations identiques peuvent avoir une énergie différente selon l’attribution

des atomes aux sites d’absorption. Le volume de chevauchement entre deux sphères de rayon r séparées par

une distance d est donné par :

V =
1

12
π(4r + d)(2r − d)2. (3.28)

Ces deux équations permettent d’estimer une longueur maximale adéquate pour les sites d’absorption.

En prenant en compte de ces deux contraintes, un rayon de coupure de 0.4 Å a été retenu. À cette valeur,

le volume total occupé par les sites d’absorption est de 37.00 Å
3
, soit 7.1 % du volume de la cellule unitaire
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Figure 3.7 – Énergies harmoniques des 32 sites d’absorption irréductibles en fonction du déplace-

ment de l’atome d’hydrogène. Les sites s3 et s28 ont les modes vibratoires les plus

mous.

(522.28 Å
3
). On recense 24 cas de chevauchement parmi les 144 sites d’absorption : 6 paires sont à une distance

de 0.569 Å, 6 à 0.609 Å, 6 à 0.721 Å et les 6 dernières à 0.778 Å. Le volume de chevauchement cumulé entre les

sites est de 0.33 Å
3
, ce qui correspond à 0.9 % du volume d’absorption.

Aucun site ne présentent une probabilité d’être à l’extérieur du rayon de coupure supérieure à 1 %. Le

site s3 a une probabilité de 0.89 % d’être à une distance de 0.4 Å du minimum selon le mode de vibration le

plus mou de 1.10 eV/Å
2
. Ce site n’est pas problématique en raison de son énergie d’absorption élevée : même

à forte concentration d’hydrogène, il demeure inoccupé comme il sera montré à la Figure 3.9. Le deuxième

site avec la probabilité la plus élevée est s28 avec une constante de force de 1.44 eV/Å
2
, ce qui donne une

probabilité de 0.28 %. Contrairement à s3, ce site a une énergie d’absorption relativement basse et il est un des

sites occupés dans les simulations. Ainsi, il est nécessaire deminimiser la probabilité qu’un atome d’hydrogène

soit à l’extérieur du rayon de coupure pour ce site afin de préserver la cohérence du modèle harmonique.

La Figure 3.7 illustre l’énergie de chaque site, modélisée comme un puits harmonique selon le mode de

vibration le plus mou.

3.3 Hydrogénation du Nd3MgNi14

3.3.1 Simulations GAMMON

Dans le cadre d’une première étude de l’absorption de l’hydrogène dans le Nd3MgNi14 par simulation

grand-canonique, le logiciel GAMMON a été utilisé avec le calculateur harmonique. Celui-ci permet d’évaluer

les propriétés d’absorption à l’aide d’un modèle simple et de s’assurer que les calculs ab initio prédisent des
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énergies d’absorption raisonnables avant d’approfondir l’analyse à l’aide de potentiels MLIP. Les simulations

sont initialisées à partir de la structure cristalline sans hydrogène. Trois séries de simulations sont effectuées :

deux dans le formalisme classique, en utilisant les énergies d’absorption obtenues avec les fonctionnelles

d’échange-corrélation PBE et HSE06, alors que la troisième utilise le formalisme quantique intégrant les cor-

rections ZPE avec les énergies HSE06.

La température de simulation est fixée à 298 K afin de permettre une comparaison directe avec les don-

nées expérimentales de Zhang et al. [26] et Li et al. [27]. Pour couvrir l’ensemble de l’isotherme d’absorption,

le potentiel chimique varie de -241.0 à 259.0 meV. Cette plage d’énergie correspond à des pressions allant de

8.4×10−6 à 2400 MPa. Empiriquement, un pas de 12.5 meV est retenu pour discrétiser le potentiel chimique,

ce qui offre un compromis satisfaisant entre la résolution et le coût de calcul. Bien qu’un échantillonnage adap-

tatif privilégiant les échanges à haute concentration serait plus efficace, une probabilité uniforme est adoptée

pour toutes les opérations, ce qui permet d’uniformiser les paramètres de simulations.

Les seules interactions entre atomes d’hydrogène sont modélisées par un critère d’exclusion basé sur

une distance minimale entre les atomes d’hydrogène. Le critère de Switendick [122], communément utilisé

dans la littérature, impose une distance minimale de 2.1 Å entre les atomes d’hydrogène. Toutefois, plusieurs

études expérimentales ont rapporté des distances plus courtes entre atomes de deutérium dans les hydrures

de type A2B7. Le deutérium sert souvent de substitut pour l’hydrogène lors de diffraction par rayons X puisque

les atomes d’hydrogène sont difficilement détectables. Une distance minimale de 1.8 Å a été rapportée dans

le La2Ni7 [137], de 1.9 Å dans le Ce2Ni7 [29] et le La3MgNi14 [24] et de 1.96 Å dans le La1.63Mg0.37Ni7 [136]. À

la lumière de ces observations, un rayon d’exclusion de 1.9 Å a été adopté dans cette étude. L’effet du rayon

d’exclusion sur les propriétés d’absorption est étudié à la section 3.3.3 en effectuant des simulations avec des

rayons d’exclusion allant de 1.8 Å à 2.1 Å.

Les propriétés d’absorption convergent généralement avec 1.5 million d’étapes Monte Carlo. Néanmoins,

un bruit numérique subsiste à forte concentration, en raison de l’ordre de remplissage des sites d’absorption.

À haut potentiel chimique, des configurations métastables peuvent persister sur plusieurs millions d’étapes

sans transition vers d’autres minima de plus basse énergie. Ainsi, il n’est pas envisageable d’obtenir un échan-

tillonnage statistiquement représentatif à partir d’une longue simulation. De plus, une moyenne sur plusieurs

simulations ne représenterait pas la distribution limite, mais plutôt la probabilité d’entrer dans les différentes

configurations métastables. Des méthodes plus avancées comme l’échantillonnage multicanonique [145], le

calcul des poids statistiques des différentes configurations à l’aide de la méthode BAR [146] ou même la re-

normalisation d’un échantillonnage à haute température selon la méthode MBAR [95-97] permettraient une

exploration plus représentative des minima locaux. La méthode MBAR est présentée à la section 2.3.2 pour

ajuster les poids selon le MLIP utilisé. Toutefois, dans le cadre de GAMMON utilisant un potentiel harmonique,

les incertitudes liées à l’expansion volumique et aux interactions H–H à haute concentration ne justifient pas
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l’application de ces techniques et ce bruit statistique n’est pas corrigé.

Une fois les simulations complétées, les isothermes obtenues avec GAMMON sont comparées aux don-

nées expérimentales, comme illustré à la Figure 3.8. Il est important de rappeler qu’aucun paramètre empi-

rique n’a été utilisé pour obtenir ces courbes d’absorption.
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Figure 3.8 – Hydrogénation du Nd3MgNi14 simulée avec GAMMON à partir des énergies d’absorp-

tion et des constantes de forces interatomiques issues de calculs ab initio, comparée

aux résultats expérimentaux obtenus par Zhang et al. [26] et Li et al. [27]. Un rayon d’ex-
clusion de 1.9 Å est utilisé entre les atomes d’hydrogène. a) Simulation avec la fonction-

nelle PBE et un rayon de coupure des sites d’absorption de 0.4 Å (Équations 3.1 et 3.4).

b) Simulation avec la fonctionnelle HSE06 et un rayon de coupure des sites d’absorp-

tion de 0.4 Å (Équations 3.2 et 3.4). c) Simulation avec la fonctionnelle HSE06 dans le

formalisme quantique (Équations 3.2 et 3.7).

Dans le panneau a) de la Figure 3.8, la fonctionnelle PBE sous-estime significativement l’absorption d’hy-

drogène dans le Nd3MgNi14. L’absorption ne débute qu’à partir d’une pression de 1 MPa, soit deux à trois

ordres de grandeur au-delà des valeurs expérimentales. Cet écart continue de croître avec la pression. Bien

que la sous-estimation de la stabilité de l’hydrogène dans le MgH2 avec une fonctionnelle PBE soit déjà bien

documentée [123, 124], ce résultat constitue, à notre connaissance, la première démonstration directe de cet

effet sur une isotherme d’absorption complète. Ce travail montre par ailleurs que cet écart ne se limite pas

au MgH2, mais est également présent dans le Nd3MgNi14. Une récente étude sur les hydrures de type A2BH6

a rapporté des corrections plus modestes entre les fonctionnelles GGA–PBE et HSE06 avec des différences

d’énergie de formation de l’hydrure allant de 120 meV à -100 meV [133].

L’introduction de la fonctionnelle hybride HSE06 améliore considérablement l’accord entre les simula-

tions et l’expérience comme illustré dans le panneau b) de la Figure 3.8. À faible concentration, le modèle

surestime l’absorption, tandis qu’il la sous-estime à concentration plus élevée. À une teneur en hydrogène de

1.14 wt%H, Zhang et al. [26] rapportent une pression de 2.46MPa tandis que la simulation classique utilisant la

fonctionnelle HSE prédit la même teneur en hydrogène à 210.5 MPa. D’après l’équation 3.10, cette différence

de pression correspond à une erreur de 114.2 meV par atome d’hydrogène. Une telle déviation par rapport à

l’expérience est attendue puisque le modèle ne prend pas en compte l’expansion volumique, alors qu’expéri-

mentalement, la maille cristalline s’allonge. Bien que ce phénomène ne soit pas explicitement étudié dans le
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Nd3MgNi14, cette expansion est de 7.63 % selon l’axe a et de 9.77 % selon l’axe c dans le La3MgNi14 [24]. De

plus, les interactions H–H sont négligées à l’exception du rayon d’exclusion, alors qu’elles sont importantes à

forte concentration.

Cependant, même à faible teneur en hydrogène, les isothermes simulées ne parviennent pas à reproduire

fidèlement les données expérimentales. Cette différence est surprenante, car le modèle est spécifiquement

conçu pour reproduire les énergies DFT à basse concentration. En principe, il devrait y avoir un excellent ac-

cord avec l’expérience à basse concentration d’hydrogène. Plusieurs hypothèses peuvent expliquer cet écart.

D’une part, les effets quantiques pourraient déstabiliser l’hydrogène à faible concentration et l’inclusion de la

correction ZPE pourrait ne pas être suffisante pour capturer ce phénomène. D’autre part, la présence de la

phase 3R et des phases ternaires dans les échantillons expérimentaux pourrait modifier le profil d’absorption

de la structure.

Toutefois, l’explication la plus plausible est la procédure d’activation effectuée sur les échantillons expéri-

mentaux. Zhang et al. [26] activent leur échantillon avec quatre cycles d’hydrogénation à 8 MPa pendant une

heure, suivis de déshydrogénations à 0.001 MPa pendant une heure, le tout à 353 K. Li et al. [27] activent leur

échantillon avec 50 cycles d’hydrogénation à 6 MPa jusqu’à atteindre l’équilibre, suivis de déshydrogénations

à 0.001 MPa pendant 1 h, le tout à 298 K. Bien que l’effet de ces activations ne soit pas étudié de manière

systématique, il est raisonnable de supposer que ces traitements introduisent des défauts structuraux qui

modifient les propriétés d’absorption. En comparant les isothermes d’absorption expérimentales, on observe

que l’activation sur 50 cycles réduit l’absorption à basse pression tout en aplatissant l’isotherme d’absorption

par rapport à l’activation effectuée sur seulement quatre cycles. Les simulations présentées utilisent la struc-

ture cristalline idéale sans défauts. Il est donc cohérent qu’elles présentent une absorption plus prononcée à

basse concentration et une pente plus abrupte que celles mesurées expérimentalement.

La simulation quantique, illustrée dans le panneau c) de la Figure 3.8, présente l’isotherme d’absorption

obtenue avec la fonctionnelle HSE06 dans le cadre quantique. À basse pression, le modèle continue de sures-

timer l’absorption par rapport à l’expérience, ce qui est encore attribué au processus d’activation. En revanche,

l’accord est meilleur à concentration intermédiaire, ce qui est dû aux corrections ZPE qui favorisent l’absorp-

tion pour beaucoup de sites d’absorption. Dans lemodèle classique, chaque atome d’hydrogène a une énergie

thermique (incluant une contribution cinétique et potentielle en excès) de 3 kBT . Dans le modèle quantique,

cette énergie est remplacée par les corrections ZPE de chaque site, telles que présentées dans le Tableau 3.3.

Ces corrections sont généralement inférieures à l’énergie thermique classique pour les sites occupés comme

il sera vu plus loin dans cette section. Ainsi, le modèle quantique présente une meilleure absorption que le

modèle classique et s’approche ainsi des observations expérimentales.

À haut potentiel chimique, les deux modèles convergent vers des concentrations similaires, car l’absorp-

tion devient limitée par l’espace disponible dans la maille cristalline. Cette saturation est décrite par le rayon
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d’exclusion de 1.9 Å. Le modèle classique présente une absorption légèrement plus élevée, car les atomes

peuvent se déplacer autour duminimumdu site d’absorption. Ce déplacement permet à deux sites légèrement

plus proches que le rayon d’exclusion d’être occupés simultanément si les atomes sont déplacés. À l’inverse,

dans le modèle quantique, le rayon d’exclusion est calculé à partir de la position du minimum de chaque site,

interdisant ce type d’occupation. Par exemple, la paire de sites s8 et s21, distants de 1.875 Å, peuvent être

occupés simultanément dans le modèle classique, mais pas dans le modèle quantique.

Le comportement de l’hydrogène dans les composés intermétalliques est généralement séparé en deux

phases différentes : une phase α où l’hydrogène est dilué et une phase α′ où l’hydrogène est concentré [147].

La transition peut être de premier ordre, où un plateau relie les phases, ou de deuxième ordre où la pres-

sion augmente de façon continue entre celles-ci. Dans chacune des isothermes de la Figure 3.8, on observe

une transition du deuxième ordre bien que les résultats de Li et al. soient proches d’un plateau. En l’absence

d’interactions H–H pouvant réduire l’énergie du système, GAMMON ne peut pas capturer les transitions du

premier ordre pouvant apparaître dans d’autres hydrures ou à d’autres conditions thermodynamiques. Ainsi,

un modèle traitant de façon plus robuste les interactions entre hydrogène serait souhaitable pour prédire

l’absorption dans une plus grande variété de structures et à différentes conditions thermodynamiques.

Malgré la simplicité du modèle harmonique employé, les simulations reproduisent les tendances obser-

vées expérimentalement avec une précision impressionnante. Un atout supplémentaire de GAMMON est sa

capacité à générer des configurations atomiques représentatives contenant un grand nombre d’atomes d’hy-

drogène. Ces configurations peuvent ensuite être analysées directement par calculs DFT. À cet effet, une confi-

guration issue du modèle classique HSE a été sélectionnée pour une analyse plus approfondie présentée à

la section 3.3.4. Cette configuration correspond au Nd3MgNi14H15 qui contient une teneur en hydrogène de

1.17 wt% H.

3.3.2 Occupations des sites

La Figure 3.9 présente l’occupation des 32 sites d’absorption en fonction du potentiel chimique pour les

modèles classique et quantique utilisant la fonctionnelle HSE. Les deux approches prédisent un remplissage

semblable. À faible potentiel chimique, le site s0 de multiplicité deux est le premier à se remplir et demeure

stable durant tout le cycle d’absorption. En augmentant le potentiel chimique, les sites s1 et s16 également de

multiplicité deux se remplissent progressivement. Au-delà de ce seuil, le système absorbe rapidement, comme

l’indique la montée abrupte de l’isotherme d’absorption. Cette transition est due au remplissage de sites de

multiplicité six, notamment s4, s13, s20, s21 et s27. Ces sites absorbent la majorité de l’hydrogène dans les

simulations.

Bien que les profils d’occupation des sites soient relativement semblables entre les deux modèles, cer-
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Figure 3.9 – Absorption d’hydrogène de chacun des sites prédéfinis (empilée par ordre croissant)

a) Modèle classique avec fonctionnelle HSE b) Modèle quantique avec fonctionnelle

HSE et correction ZPE.

taines différences méritent d’être soulignées. Dans le modèle classique, chaque site a une énergie thermique

(énergie potentielle en excès et énergie cinétique) de 3 kBT selon le théorème d’équipartition, ce qui équivaut

à une énergie de 77.0 meV à 298 K. Dans le modèle quantique, ces contributions thermiques sont négligées

puisque les atomes d’hydrogène sont approximés comme dans leur état fondamental. Une correction à l’éner-

gie, qui correspond à la différence de ZPE illustrée au Tableau 3.3, est toutefois ajoutée à l’énergie d’absorption.

Cette substitution stabilise les sites s0 (45.9 meV), s20 (45.7 meV), s21 (48.8 meV) et s28 (36.6 meV). Par consé-

quent, le site s0 se remplit à plus faible potentiel chimique, tandis que les sites s20, s21 et s28 présentent des

occupations plus élevées à forte concentration.

Bien que les sites s6 et s7 présentent des énergies d’absorption relativement basses, ceux-ci demeurent

vides même à haut potentiel chimique. En utilisant la fonctionnelle HSE, le site s7 est le troisième plus stable

derrière s0 et s16 alors que le site s6 est cinquième, juste après s1. Cependant, le site s6 est à 0.933 Å de s1

et le site s7 est à 1.261 Å de s0. Ainsi, le rayon d’exclusion empêche l’occupation simultanée des sites s0 et s7

(de même que s1 et s6). Étant plus stables, les sites s0 et s1 sont remplis préférentiellement, excluant de facto

l’occupation des sites s6 et s7. À potentiel chimique élevé, un hydrogène peut s’insérer dans les sites s6 ou s7

avant de s’introduire dans les sites s1 ou s0, générant ainsi une configuration métastable.

À haute teneur en hydrogène, l’analyse de l’occupation des sites dans le modèle quantique révèle une

réorganisation des sites occupés : les sites s0, s4 et s27 voient leur occupation diminuer au profit des sites s7,

s28 et s31. Cette première réorganisation apparaît à µ = 159meV. Comme ces sites sont à moins de 1.9 Å de

plusieurs autres sites du groupe opposé, il n’est pas possible d’effectuer une telle transition directement avec

l’opération d’échange. Il est nécessaire de désorber l’hydrogène pour ensuite permettre de les ajouter dans les

nouveaux sites afin de respecter le rayon d’exclusion. À potentiel chimique élevé, ces suppressions sont peu

probables, de sorte que les deux arrangements sont des minima métastables dépendants de l’ordre de rem-

plissage. Cette métastabilité émerge à µ = 159meV, ce qui mène à une plus haute concentration d’hydrogène
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comme le montre la Figure 3.8, mais aussi une énergie plus élevée, ce qui indique que la configuration est

physiquement instable. Puisque cet arrangement permet une plus grande concentration d’hydrogène, cette

configuration est probablement plus stable à un potentiel chimique assez élevée, mais une étude complémen-

taire serait nécessaire pour déterminer le potentiel chimique de transition.

3.3.3 Rayon d’exclusion entre les atomes d’hydrogène

Afin d’évaluer l’influence du rayon d’exclusion entre les atomes d’hydrogène sur les propriétés d’absorp-

tion, les simulations ont été effectuées avec le modèle quantique et la fonctionnelle HSE pour des rayons d’ex-

clusion allant de 1.8 Å à 2.1 Å. Les isothermes d’absorption ainsi obtenues sont présentées à la Figure 3.10.
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Figure 3.10 – Isothermes d’absorption du Nd3MgNi14 à T=298 K avec différents rayons d’exclusion

entre les atomes d’hydrogène dans le modèle quantique avec les énergies d’absorp-

tion HSE et un rayon de coupure des sites d’absorption de 0.4 Å. Les résultats sont

comparés aux expériences de Zhang et al. [26] et Li et al. [27].

À basse concentration, le rayon d’exclusion ne limite pas l’absorption et le même comportement est ob-

servé jusqu’à l’occupation des sites de multiplicité 6. À haute concentration, les rayons d’exclusion de 2.0 et

2.1 Å présentent la même isotherme d’absorption. Cela s’explique par le fait qu’aucune paire de sites n’est

favorable dans cet intervalle de distance. La réduction du rayon à 1.9 Å permet l’occupation du site s4, situé

à 1.93 Å du site s0, ce qui accroît significativement l’absorption. Une réduction supplémentaire jusqu’à 1.8 Å

favorise l’absorption à haute concentration en rendant accessibles les sites s13 et s18, dont les énergies d’ab-

sorption sont plus faibles que celles des sites s20 et s30. Toutefois, l’amélioration entre 1.9 et 1.8 Å pourrait

être une surestimation, car le modèle actuel ne prend pas en compte la dilatation volumique ou le processus

d’activation. Il est donc plausible que la valeur de 1.9 Å soit plus représentative de la physique du système. Un

rayon d’exclusion de 1.8 Å constitue une réduction du rayon de 5.3 % par rapport à 1.9 Å et pourrait être utilisé
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pour représenter une première approximation de l’expansion de la maille cristalline à haute concentration.

L’effet des interactions H–H sera examiné plus en détail à l’aide de calculs DFT à la section 3.3.4.

3.3.4 Étude DFT de la configuration finale

Afin de valider les configurations générées par GAMMON et d’étudier plus en détail les propriétés de l’hy-

drure, la configuration finale d’une simulation classique avec fonctionnelle HSE (µH = 196.5 meV) contenant

1.17 wt% H a été sélectionnée, ce qui correspond à la formule chimique Nd3MgNi14H15. Celle-ci sera étudiée

par DFT afin de déterminer l’énergie d’absorption, les paramètres de maille relaxés et la densité d’états élec-

troniques (eDOS).

Un premier calcul DFT a été effectué à l’aide d’ABINIT avec la fonctionnelle PBE et lesmêmes paramètres de

simulation que ceux utilisés pour l’évaluation des énergies d’absorption. Dans cette configuration non relaxée,

les simulationsDFT prédisent une énergie d’absorption 269.0meVpar atomed’hydrogène plus élevée que celle

prédite par le modèle harmonique basé sur la fonctionnelle PBE. Cet écart important montre l’importance des

interactions hydrogènes-hydrogènes à haute concentration.

Cependant, une comparaison directe entre ces deux énergies n’est pas pleinement significative puisque

les interactions entre atomes d’hydrogène génèrent des forces interatomiques importantes. La forcemoyenne

calculée sur tous les atomes (incluant ceux de la maille cristalline et ceux d’hydrogène) est de 1.09 eV/Å, ce qui

indique que le système est loin de son minimum. La pression interne de 34.72 GPa confirme que la maille

cristalline est fortement contrainte et tend à se dilater durant le processus d’hydrogénation pour offrir plus

d’espace aux atomes d’hydrogène. Cette expansion n’est pas prise en compte par GAMMON puisque celui-ci

opère dans l’ensemble µVT. Pour permettre une comparaison significative entre les modèles, une relaxation

complète des positions atomiques et des paramètres de maille a été effectuée. Aucun phénomène de diffu-

sion des atomes d’hydrogène vers d’autres sites n’a été observé durant cette relaxation, ce qui indique que la

configuration initiale était dans un minimum local d’énergie. Ainsi, bien que GAMMON n’arrive pas à générer

les positions atomiques exactes, du fait qu’il ne considère pas les interactions entre atomes d’hydrogène, il

détermine correctement l’occupation relative des différents sites d’absorption, ce qui permet de générer des

structures physiquement représentatives à haute concentration d’hydrogène.

Suite à la relaxation, l’énergie totale DFT–PBE a été significativement réduite, pour devenir -108.5 meV

par atome d’hydrogène plus basse que la somme des énergies d’absorption PBE et des potentiels chimiques.

Il est important d’utiliser cette quantité pour calculer l’énergie prédite par GAMMON pour exclure l’énergie

potentielle en excès des atomes, qui est nulle dans le système DFT relaxé. Puisque l’énergie d’absorption de la

configuration de Nd3MgNi14H15 est inférieure à la somme des 30 énergies d’absorption des sites occupés, il en

découle que la prise en compte de l’expansion volumique, ainsi que des interactions hydrogènes-hydrogènes
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et hydrogènes-mailles stabilisent le système.

La différence entre Zhang et al. et les simulations a été évaluée à 114.2 meV/at. En prenant en compte l’ex-

pansion volumique et les interactions H–H, la différence d’énergie est significativement réduite pour atteindre

5.7 meV/at. Puisque la précision visée lors des simulations DFT était de 10 meV, on peut en conclure que

l’expansion volumique et les interactions interatomiques expliquent l’écart entre GAMMON et l’expérience.

De plus, ces calculs DFT confirment que GAMMON génère des configurations avec des occupations de sites

physiquement réalistes.

Les études expérimentales sur le La3MgNi14H18.6 rapportent une expansion anisotropique de la maille

cristalline de 7.6 % selon l’axe a et de 9.8 % selon l’axe c durant l’hydrogénation [24]. Dans cette étude, les

proportions des différentes phases ne sont pas rapportées, de même que l’expansion en volume à différentes

concentrations. Dans les simulations, la structure relaxée par DFT du Nd3MgNi14H15 présente une expansion

plus modeste de 4.3 % et 7.3 % respectivement selon l’axe a et l’axe c. Par le manque de données expéri-

mentales, il n’est pas possible de déterminer avec certitude l’origine de cette expansion plus importante. Elle

pourrait provenir de la plus haute teneur en hydrogène : il y a en moyenne 7 atomes d’hydrogène de plus par

cellule unitaire dans le système contenant du La. Elle pourrait aussi résulter de la substitution du Nd par du

La, le La ayant un rayon atomique plus grand que le Nd.

La Figure 3.11 présente la eDOS du Nd3MgNi14Hx pour trois configurations : sans hydrogène (x = 0), avec

hydrogène (x = 30) avant relaxation et après relaxation. En l’absence d’hydrogène, aucun état électronique

n’est observé aux environs −10 eV sous le niveau de Fermi. L’introduction d’hydrogène dans la matrice en-

traîne l’apparition d’états électroniques associés à H et Ni dans cette région (panneau b)), et qui persistent

après relaxation (panneau c)). Ce phénomène révèle une forte hybridation entre les orbitales de H et de Ni.

Ce comportement n’est pas en contradiction avec les enthalpies de formation des hydrures binaires, qui sont

négatives pour le Nd et le Mg, mais positive pour le Ni.

Compte tenu des électronégativités des différents éléments (H=2.20, Ni=1.91, Mg=1.31, Nd=1.14), une hy-

pothèse peut être formulée pour expliquer ce phénomène. L’hydrogène capte un électron provenant du Nd

ou du Mg, qui est ensuite partagé avec le Ni pour former une orbitale hybridée. Bien que le Ni ne forme pas

d’hydrures binaires stables aux conditions ambiantes, il se lie préférentiellement à l’hydrogène lorsqu’un élec-

tron est disponible. Une analyse de charges deMulliken [134] ou de Bader [135] permettrait de confirmer cette

interprétation. Bien que ce type d’analyse dépasse le cadre de ce présent travail, des études antérieures sur

d’autres hydrures (notamment les HEAs), ont montré que l’hydrogène y adopte la forme d’un hydrure Hδ− [18].
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Figure 3.11 – eDOS du Nd3MgNi14Hx pour x = 0, 30, 30. a) Cristal sans hydrogène, b) Cristal non

relaxé avec hydrogène, c) Cristal relaxé avec hydrogène.

3.4 Conclusion

Ce chapitre a démontré qu’il est possible de simuler avec précision l’absorption de l’hydrogène dans les

alliages de type A2B7 à l’aide de calculs ab initio sans recourir à des paramètres empiriques. Un potentiel har-

monique simple, centré sur des sites d’absorption préidentifiés, permet au code GAMMON de reproduire l’iso-

therme d’hydrogénation complète du Nd3MgNi14. Au-delà de cet accord globalement satisfaisant avec l’expé-

rience, cette approche a permis d’illustrer le rôle du processus d’activation et a mis en évidence l’importance

de la fonctionnelle d’échange-corrélation pour modéliser les hydrures en DFT. L’analyse DFT subséquente a

permis de prédire l’expansion du réseau cristallin, les modifications de la structure électronique introduites

par l’hydrogénation. En complément, une approche quantique a introduit les effets quantiques à travers la

ZPE, apportant ainsi une meilleure compréhension du phénomène d’hydrogénation.

Cette approche constitue un progrès important dans la modélisation de l’hydrogénation à partir des pre-

miers principes et un article présentant les résultats de ce chapitre est en cours d’évaluation par les pairs [148].

Notons toutefois quelques limitations de la méthode : elle ne permet pas un traitement rigoureux des inter-

actions H–H et ne permet pas d’étudier directement la dilatation volumique, la diffusion de l’hydrogène ou

les effets anharmoniques. Le chapitre 4 abordera ces aspects à l’aide de MLIP, levant ainsi ces restrictions et

ouvrant la voie à une description plus complète des processus d’absorption.
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Chapitre 4

GcMlas : un code pour échantillonner

efficacement l’ensemble

grand-canonique

4.1 Introduction du code

Dans ce chapitre, le code MLAS est utilisé pour entraîner activement un MLIP et accélérer une série de

calculs DFT. L’implémentation des développements permettant d’échantillonner l’ensemble grand-canonique

dans cette thèse est présentée à la section 4.2. Selon l’application, plusieurs déclinaisons du nom peuvent être

utilisées : MLACS pour les dynamiques moléculaires dans l’ensemble canonique, MLAPS pour échantillonner

les chemins de transition, PIMLAS pour les dynamiques moléculaires par intégrale de chemin et GSMLAS pour

les relaxations atomiques. Le nom GcMlas sera utilisé pour faire référence à l’échantillonnage de l’ensemble

grand-canonique.

Pour faciliter la lecture, un résumédes différents codes utilisés dans ce chapitre sont énumérés ci-dessous :

— MLAS : Machine Learning Assisted Sampling
Interface générale permettant l’entraînement actif d’un potentiel d’apprentissage machine à partir d’une

méthode d’échantillonnage et d’un potentiel de référence.

— MLACS : Machine Learning Assisted Canonical Sampling
Version originale du code MLAS, dans laquelle l’échantillonnage est réalisé à l’aide d’une dynamique mo-

léculaire.

— GcMlas : Grand Canonical Machine Learning Assisted Sampling
MLAS dans lequel l’échantillonnage est effectué par simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand-

canonique. Cette fonctionnalité a été développée et implémentée par l’auteur.
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— ABINIT : (n’est pas un sigle)
Logiciel de simulation DFT utilisé comme potentiel de référence pour la majorité des simulations MLAS.

— LAMMPS : Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator
Logiciel de simulation classique principalement utilisé pour l’échantillonnage à partir des potentiels MLIP.

Dans le cadre de ce chapitre, VASP n’est pas employé, bien qu’il puisse tout à fait remplacer ABINIT, notam-

ment pour effectuer des calculs MLAS avec une fonctionnelle hybride. MLAS, et plus spécifiquement MLACS,

sont présentés plus en détail aux sections 2.1 et 2.2, tandis que GcMlas sera introduit à la fin de la section 4.2.

La Figure 4.1 présente le déroulement d’une simulation MLAS avec les changements que j’ai faits au cours

dema thèse. Cette figure peut être comparée à la Figure 2.1 qui ne contient pas cesmodifications. Une simula-

tionMLASdébute avec une liste de structures atomiques. Lorsque cette liste ne contient qu’une seule structure,

une seconde est générée en perturbant légèrement la structure initiale. Les propriétés ab initio (énergie, forces

et contraintes) sont évaluées à l’aide d’un calculateur qui est généralement une simulation DFT. Ces propriétés

servent alors à entraîner un MLIP.

Figure 4.1 – Schéma d’exécution d’une simulation MLAS avec mes contri-

butions en rouge.

LeMLIP est composé de trois objets : la politique de pondération, les descripteurs et lemodèle. La politique

de pondération attribue un poids relatif à chaque configuration de la base d’entraînement. Plusieurs options

sont disponibles, notamment une pondération uniforme, une pondération basée sur l’énergie, une pondéra-
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tion qui croît linéairement ou la pondération issues de MBAR présentés à la section 2.3.2. Les descripteurs

transforment la structure atomique en un ensemble de paramètres sur lequel le modèle peut être entraîné.

Ceux-ci permettent notamment de réduire la dimensionnalité du problème et sont équivariants ou invariants

sous les symétries. Dans MLAS, les descripteurs utilisés incluent les SNAP, MTP, SO3, ACE et GrACE et sont

décrits en détail à la sous-section 2.4.1. Le modèle ajuste ensuite ses coefficients pour reproduire au mieux

les propriétés ab initio à partir des descripteurs. Le modèle peut effectuer uneminimisation des moindres car-

rés de façon linéaire (un coefficient par descripteur) ou de façon quadratique (un coefficient par combinaison

de descripteurs). Un réseau de neurones peut également être utilisé via le module Python Tensorpotential,

couramment employé avec les descripteurs ACE ou GrACE. Il est aussi possible d’ajuster les potentiels sur la

différence entre un potentiel de référence et les propriétés ab initio, comme décrit à la section 1.2.3. Cette

approche est connue sous le nom de delta learning.

Une fois le MLIP entraîné, celui-ci est utilisé pour générer de nouvelles configurations. Le code MLAS offre

plusieurs méthodes d’échantillonnage : la dynamiquemoléculaire, la PIMD, l’exploration de chemins de transi-

tion via la méthode NEB ou la méthode PAFI et la relaxation structurale avec la méthode fast inertial relaxation

engine (FIRE). Enfin, MLAS peut maintenant effectuer un échantillonnage dans l’ensemble grand-canonique à

l’aide de la méthode Monte Carlo. Les propriétés des configurations générées sont alors obtenues avec le

calculateur ab initio. Cette boucle d’entraînement est répétée pendant un nombre d’itérations prédéfini ou

jusqu’à convergence des propriétés ab initio ou des propriétés calculées avec le MLIP.

Cetteméthodologie permet àMLAS d’accélérer l’échantillonnage d’un système d’environ un ordre de gran-

deur pour les relaxations de géométrie, de deux ordres de grandeur pour les AIMD et de trois ordres de gran-

deur ou plus pour un calcul PIMD. Cette approche génère des configurations représentatives du système,

mais aussi statistiquement décorrélées, ce qui réduit significativement le coût computationnel par rapport à

l’utilisation d’une méthode purement ab initio.

Contrairement à l’AIMD, un échantillonnageMonte Carlo ab initio serait quasi-impossible puisqu’une simu-

lationMonte Carlo nécessite typiquement desmillions d’étapes de calcul. Tout comme dans le cas d’une AIMD,

la majorité de ce temps de calcul est utilisée pour générer de nouvelles configurations décorrélées plutôt qu’à

l’évaluation des propriétés en elles-mêmes.

Les simulations Monte Carlo grand-canonique sont très exigeantes pour unMLIP, puisqu’elles nécessitent

d’évaluer un grand nombre de configurations qui ne sont pas représentatives de la physique du système. Non

seulement, le potentiel doit être apte à représenter avec précision les configurations représentatives de la

distribution limite, mais il doit aussi être capable d’indiquer lorsqu’une configuration instable est proposée.

Puisque la méthode Monte Carlo consiste à effectuer des sauts discrets dans l’espace des configurations, il

faut que le potentiel soit capable d’extrapoler adéquatement l’énergie du système. Pour faire référence au

concept introduit au chapitre 2, le MLIP doit être stable, généralisable, transférable et précis.
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Les MLIP ont été un facteur bloquant pour ce type de simulation pendant plusieurs années et ce n’est

qu’avec de récents développements apparus au cours dema thèse qu’il est possible d’effectuer des simulations

Monte Carlo avec les MLIP, notamment avec l’apparition des potentiels MACE et GrACE. Dans les dernières

années, plusieurs études employant des simulations Monte Carlo avec des MLIP sont apparues [149-153].

Toutefois, aucune de ces études utilisent un processus d’apprentissage actif et les structures étudiées sont

généralement plus simple à représenter que le Nd3MgNi14Hx. Il faut un grand nombre de configurations pour

permettre aux configurations d’être stables et de bien représenter toutes les configurations accessibles.

À la suite des résultats obtenus avec le logiciel GAMMON, le codeMLAS a été modifié afin de permettre un

échantillonnage dans l’ensemble grand-canonique à l’aide d’uneméthodeMonte Carlo. Cette version du code,

appeléeGcMlas, serait, à notre connaissance, la première implémentation d’un processus d’apprentissage actif

dans des simulations Monte Carlo grand-canonique utilisant un MLIP.

4.2 Implémentation

L’implémentation de GcMlas s’est faite en quatre étapes principales. La première portait sur l’implémen-

tation de potentiels suffisamment généralisables et stables pour permettre des simulations Monte Carlo et

pouvant représenter différentes concentrations du système. La deuxième étape consistait à accélérer les cal-

culs à l’aide deGPU, alors que la troisièmeétait de résoudre plusieurs problèmes techniques liés à des nombres

et des types d’atome variables au cours d’une simulation. Enfin, la dernière étape était d’introduire un objet

state, conçu pour communiquer avec LAMMPS, afin d’effectuer un échantillonnage dans l’ensemble grand-

canonique.

Implémentation des potentiels

Dans une dynamique moléculaire, de petits déplacements sont effectués sur une configuration repré-

sentative de l’espace ciblé de façon à ce que le potentiel ait seulement à bien décrire l’espace ciblé pour que

la simulation fonctionne. À l’inverse, la méthode Monte Carlo repose sur des changements discrets pouvant

mener à des configurations atomiques fortement éloignées de celles initialement choisies, voire même à des

configurations aberrantes.

Ainsi, cette méthode nécessite des potentiels très stables et généralisables capables de traiter ces confi-

gurations problématiques. Lorsqu’un potentiel stable et bien entraîné reçoit ce genre de configurations, il doit

identifier que la configuration est instable et n’acceptera pas le changement. Si le potentiel n’est pas assez

stable ou pas assez bien entraîné, celui-ci peut accepter à tort des configurations non physiques. Dans ce cas,

la généralisabilité du potentiel devient cruciale : il doit être en mesure d’intégrer ces configurations dans sa
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base d’entraînement pour ne pas commettre la même erreur une deuxième fois. L’ajout de ces configurations

ne doit pas ruiner son apprentissage sur les configurations de l’espace ciblé. Tout l’intérêt de la section 2.5 était

de déterminer quel potentiel était apte à ce genre d’application. Il convient de noter que la pondération des

différentes configurations peut jouer un rôle important dans ces simulations. Bien que l’on doive entraîner le

potentiel pour qu’il ne propose pas la même configuration instable plusieurs fois, il n’est pas nécessaire que

celles-ci soient décrites avec un haut degré de précision.

Dans cette optique, les potentiels ACE locaux ont été intégrés dans MLAS. Bien qu’ils offrent une générali-

sation accrue par rapport aux potentiels précédemment disponibles, ils ne permettent pas de capturer certains

phénomènes physiques, notamment les transferts de charge. Lors des tests sur l’or, ceux-ci montraient des

signes de faiblesse sur la dernière base de données. Pour pallier ces limitations, les potentiels GrACE ont en-

suite été implémentés. Ces deux types de potentiels utilisent directement les exécutables produits lors de leur

installation, “pacemaker” pour ACE et “gracemaker” pour GrACE, afin de déterminer les coefficients ajustables.

Par ailleurs, une nouvelle fonctionnalité a été ajoutée à l’objet principal de MLAS : le calcul automatique de

l’énergie des atomes libres. En effet, les potentiels ACE et GrACE doivent utiliser les énergies de liaison ato-

miques. Or, dans les calculs ab initio, les pseudopotentiels introduisent une constante à l’énergie qui doit être

enlevée. Pour enlever cette constante, il faut effectuer un calcul des atomes isolés et soustraire l’énergie de

tous les atomes isolés dans la structure. Ce traitement est automatisé dans le code, par une interface de précal-

cul, permettant d’obtenir les énergies de référence avant le lancement de la partie principale des simulations.

Des tests automatiques sur les potentiels ACE et GrACE ont été ajoutés pour valider leur implémentation et

garantir que toute modification ultérieure du code MLAS ou de ses dépendances logicielles ne compromette

pas le bon fonctionnement des MLIP.

Implémentation GPU

L’ajustement de ces potentiels étant particulièrement coûteux en temps de calcul, il est recommandé d’uti-

liser des GPU afin d’accélérer leur ajustement via une interface reposant sur TensorFlow [154]. Par ailleurs,

même les simulations Monte Carlo utilisant LAMMPS peuvent prendre un temps non négligeable avec les po-

tentiels GrACE. Grâce aux récents développements effectués dans le code ABINIT, en particulier dans les ver-

sions publiées début 2025, une nouvelle interface permettant d’accélérer les simulations DFT avec les GPU est

maintenant disponible. J’ai ainsi été l’un des premiers testeurs de cette version GPU d’ABINIT, et j’ai contribué

à l’identification de plusieurs bogues.

Pour évaluer le gain de performance, la comparaison s’appuie sur des nœuds de calculs complets. L’implé-

mentation GPU d’ABINIT offre des accélérations particulièrement marquées pour des systèmes ayant beau-

coup de bandes électroniques, avec des gains notables au-delà de 500 bandes. Dans mes simulations sur le
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Nd3MgNi14, qui utilisent 1408 bandes, un calcul d’état fondamental prend 8 h 05 sur 176 cœurs (1 cœur par

processeur) ou 2 h 17 sur 2752 cœurs (8 cœurs par processeur). Sur 16 GPU A100, ce qui est le seuil minimal

pour éviter des problèmes de mémoire, un calcul de l’état fondamental ne requiert plus que 10 minutes. De

prochains développements dans ABINIT auront pour objectif de réduire les besoins en mémoire de l’implé-

mentation GPU.

Implémentation du nombre d’atomes variable

La possibilité de faire varier le nombre d’atomes au cours d’une simulation représente un défi technique

considérable. En effet, les tenseurs implémentés dans le module NumPy [155], sur lequel dépend MLAS, né-

cessitent des tenseurs de dimensions homogènes, c’est-à-dire qu’il n’est pas possible de représenter une col-

lection de vecteurs de tailles variables dans un même tenseur. Par conséquent, il n’est plus possible de créer

directement le tenseurYN de l’équation 2.6, qui est de forme (Nconf×(3Nat+7)), où la première dimension re-

présente le nombre de configurations échantillonnées et la deuxième regroupe l’énergie, les six composantes

du tenseur des contraintes et les trois composantes des forces pour chaque atome.

Pour régler ce problème, les propriétés de chaque configuration sont concaténées dans la même dimen-

sion, ce qui a pour effet de réduire la dimension du vecteur et d’homogénéiser les vecteurs dépendant du

nombre d’atomes des configurations. Cette procédure a aussi été appliquée au vecteur XN de l’équation 2.6

et les équations dépendantes ont été modifiées en conséquence, notamment le calcul de la matrice des poids

WN (équation 2.6) et l’obtention des coefficients ajustables γ (équation 2.7).

Certaines adaptations ont également été nécessaires dans d’autres parties du code, notamment dans les

routines de calcul des propriétés physiques, qui sont utilisées pour déterminer la convergence des itérations

MLAS. Ces résultats sont ensuite enregistrés au formatNetCDF dans le fichier HIST selon la convention d’ABINIT

pour permettre une analyse à la fin du calcul. Or, ce format ne supporte pas un nombre d’atomes variable.

La seule solution trouvée a donc été de désactiver l’écriture de ce fichier si le nombre d’atomes varie. Par

ailleurs, dans le calculateur ABINIT, le nombre de pseudopotentiels doit exactement correspondre au nombre

d’espèces chimiques présentes dans la structure. Un mécanisme de tri des pseudopotentiels a été ajouté afin

d’adapter dynamiquement leur nombre en fonction de la composition de la configuration.

Tout comme pour les pseudopotentiels d’ABINIT, l’appel au MLIP dans les simulations LAMMPS nécessite

d’avoir exactement les espèces chimiques présentes dans la configuration simulée. Ainsi, l’interface d’écriture

des fichiers d’entrée LAMMPS a été retravaillée pour s’adapter automatiquement aux configurations reçues.

Cette approche est aussi utilisée pour les potentiels de référence comme le ZBL qui est expliqué plus en détail

à la section 1.2.3.

Une série de tests automatisés permet de valider le bon fonctionnement de cette implémentation. Des
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potentiels SNAP,MTPet ACEont été préentraînés sur lesmoléculesH2O,H2O2 et CH4. Le premier test consiste à

utiliser ces potentiels dansMLAS pour prédire l’énergie de chaquemolécule. Un second test est d’effectuer une

dynamiquemoléculaire avec LAMMPS sur chaquemolécule séparément afin de s’assurer que le tri dynamique

fonctionne correctement. Ces deux tests garantissent la stabilité et la fiabilité de l’approche. Il convient de noter

que ces tests ont aussi été effectués avec un potentiel GrACE, mais n’ont pas été inclus dans la série de tests

pour en limiter la durée.

Implémentation du state

Avec l’intégration de potentiels stables et la gestion d’un nombre d’atomes variable, MLAS est désormais

prêt à inclure des simulations Monte Carlo grand-canonique. LAMMPS offre une fonction pouvant effectuer

ce type de simulation “fix gcmc”. Pour être précis, cette commande effectue une simulation hybride avec un

couplage entre une dynamique moléculaire et des étapes Monte Carlo. Cette commande requiert plusieurs

paramètres d’entrée, notamment le nombre de pas de dynamiquemoléculaire entre chaque appel GCMC, puis

le nombre d’échanges de particules GCMC et le nombre de mouvements Monte Carlo à chaque appel. Il faut

également spécifier le type atomique à échanger avec le réservoir, la température du système, le potentiel

chimique du gaz dans le réservoir et l’amplitude de déplacement maximale autorisée pour les déplacements

Monte Carlo. Pour aider la stabilité du potentiel, un mot-clé optionnel est utilisé, qui permet d’imposer une

distance minimale entre les atomes lors de la partie GCMC du code. Ce paramètre réduit le risque de confi-

gurations non physiques que le modèle pourrait avoir des difficultés à bien représenter. Cependant, il ne faut

pas prendre une valeur trop élevée qui risquerait d’exclure des configurations physiques.

Pour utiliser cette implémentation, un nouvel objet, GcmcState, a été implémenté dans MLAS. Cet objet

contient les paramètres de simulation LAMMPS, assure l’écriture des fichiers d’entrée, l’exécution de la simula-

tion et la lecture des sorties. Un second objet permettant de gérer l’ensemble de la simulation GcMlas a aussi

été introduit. Celui-ci ajoute deux spécificités par rapport à l’objet principal habituel : il calcule l’énergie du gaz

en ab initio lors du précalcul de la simulation et il indique le nombre d’atomes à chaque étape de la simulation.

Enfin, un test sur les configurations Mg2H3, Mg2H4 et Mg2H5 a été ajouté, en utilisant un potentiel SNAP + ZBL

dans l’ensemble grand-canonique. Plutôt que de décrire en détail ce test, la section 4.3 décrira en détail des

calculs semblables, mais avec le potentiel GrACE.

4.3 Tests sur le MgH2

Avant d’utiliser GcMlas pour échantillonner le Nd3MgNi14, l’implémentation a été testée sur un système

plus simple, le MgH2. Cet hydrure a une cinétique d’absorption particulièrement lente. Le Mg métallique cris-
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tallise en phase HCP (groupe d’espace n◦ 194) tandis que le MgH2 adopte une structure tétragonale (groupe

d’espace n◦ 136). Pour simuler un tel changement de phase, il faudrait une cellule de simulation de grande taille

et de longs temps de simulations. Pour éviter ces contraintes, la phase métallique pure n’est pas échantillon-

née dans GcMlas et des concentrations initiales d’hydrogène de 1.5, 2 et 2.5 atomes d’hydrogène par atome de

magnésium ont été choisies. Le Mg2H3 a été généré en retirant un atome d’hydrogène du Mg2H4, tandis que

le Mg2H5 a été généré en insérant un atome d’hydrogène à l’un des sites les plus éloignés de l’ensemble des

autres atomes. Cette approche permet de simuler les propriétés d’absorption tout en évitant le changement

de phase problématique.

Ces simulations ont pour objectif d’évaluer la stabilité des potentiels et de vérifier la faisabilité de l’échan-

tillonnage grand-canonique avec un MLIP. Pour cela, une supercellule 2×2×2 a été utilisée, contenant 16

atomes demagnésium et 24, 32 et 40 atomes d’hydrogène. Si l’échantillonnage fonctionne, le Mg2H3, le Mg2H4

et le Mg2H5 devraient converger vers 32 atomes d’hydrogène, correspondant à la structure stable du MgH2.

L’échantillonnage est effectué en parallèle sur les trois structures initiales. Cette approche permet d’ajouter

trois nouvelles configurations à la base d’entraînement entre chaque ajustement, ce qui est particulièrement

important pour les potentiels GrACE qui sont relativement coûteux à ajuster. Il serait envisageable, et même

recommandé, d’augmenter ce nombre à dix ou vingt configurations entre chaque ajustement.

Deux séries de tests ont été effectuées : la première utilise un potentiel EAM, provenant de Smirnova et

al. [156], qui reproduit bien la dynamique des systèmes binaires de Mg et H comme calculateur de référence,

tandis que la deuxième série de tests utilise ABINIT. Dans ces tests, le MLIP utilisé est un GrACE avec un réseau

de neurones à une couche comme modèle, ce qui offre une excellente généralisabilité et stabilité.

GcMlas sur le MgH2 : Potentiel de référence EAM

Le potentiel EAM de Smirnova et al. [156] présente plusieurs atouts pour la première série de tests. D’une

part, il reproduit fidèlement la cinétique du MgH2 tout en restant peu coûteux en ressources de calcul. D’autre

part, il peut directement être utilisé dans LAMMPS pour effectuer un échantillonnage grand-canonique, four-

nissant ainsi des valeurs de référence que le potentiel GrACE doit reproduire. Il faut rappeler que le but de

ce test n’est pas de reproduire la physique exacte du système, mais bien les résultats issus du potentiel EAM.

Pour ce faire, les échantillonnages MLAS seront comparés à trois échantillonnage utilisant directement les

potentiels EAM.

Le potentiel EAMpermet de comparer la stabilité relative de configurations à concentration donnée,mais il

n’a pas été calibré pour simuler l’ensemble grand-canonique. Par conséquent, il évalue incorrectement la stabi-

lité relative entre différentes concentrations d’hydrogène. Lorsqu’il est directement utilisé dans LAMMPS pour

simuler l’absorption grand-canonique, il prédit une absorption excessive, atteignant cinq atomes d’hydrogène
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par atome de magnésium. Pour corriger cette erreur, le potentiel chimique du réservoir a été ajusté empiri-

quement à une valeur de µ = −3.3875 eV pour obtenir l’absorption attendue de deux atomes d’hydrogène par

atome de magnésium. Malgré cette correction, le potentiel EAM n’établit pas bien la stabilité relative du MgH2

par rapport aux concentrations voisines, entraînant des oscillations autour de la concentration attendue. Trois

simulations grand-canoniques ont été menées directement dans LAMMPS avec le potentiel EAM.

La Figure 4.2a montre l’évolution du nombre d’atomes d’hydrogène en fonction des étapes de calcul pour

la simulation GcMlas et LAMMPS. En début de simulation, le potentiel GrACE est instable et sous-estime le

nombre d’atomes dans la structure. Après une vingtaine d’étapes, soit 60 configurations dans la base d’entraî-

nement, la valeur se stabilise et oscille autour de 32 atomes d’hydrogène. À partir de cette étape, la phase de

production débute et les positions atomiques sont recueillies à chaque itération.

La Figure 4.2b compare les trois RDF obtenues durant la phase de production de GcMlas avec trois échan-

tillonnages LAMMPS réalisées directement avec le potentiel EAM. Les trois simulations LAMMPS EAM en noir

ont des différences semblables à celles entre les trois trajectoires GrACE. Ceci confirme que le potentiel GrACE

peut reproduire le potentiel EAM dans l’ensemble grand-canonique. Enfin, il est important de noter qu’il n’est

pas possible d’extraire la structure de bandes des phonons ou la vDOS puisque ces simulations sont effectuées

dans l’ensemble grand-canonique.
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Figure 4.2 – Trois trajectoires GCMC avec les MLIP GrACE sur le MgH2 avec

le calculateur de référence EAM tiré de [156]. Les configura-

tions initiales sont le Mg2H3, Mg2H4 et Mg2H5, qui sont compa-

rées à trois trajectoires EAM directement dans LAMMPS.

Pour compléter la discussion sur ce test, il est à noter qu’un des tests de la série de tests de MLAS ef-

fectue une simulation semblable à celle présentée à la Figure 4.2, mais avec un potentiel SNAP préentraîné.

Les SNAP sont beaucoup moins coûteux computationnellement que les GrACE, d’où leur utilisation dans les

tests automatiques. Toutefois, ils sont aussi beaucoup moins stables et moins généralisables, ce qui amène

à un échantillonnage qui n’est pas très représentatif. Ce test automatique permet tout de même de s’assurer

que des nouveaux développements dans MLAS n’empêchent pas le bon fonctionnement de l’échantillonnage
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grand-canonique.

GcMlas sur le MgH2 : Potentiel de référence ABINIT

Après avoir démontré que GcMlas utilisant les potentiels GrACE peut reproduire l’échantillonnage Monte

Carlo grand-canonique obtenu avec un potentiel de référence, la méthode a été testée en utilisant ABINIT

comme calculateur de référence. ABINIT fournit une description précise des énergies, tant pour la molécule

de H2 que pour le cristal pur et les hydrures demagnésium. Ainsi, la stabilité relative duMgH2 est correctement

évaluée et une variation de µ correspond à un changement de pression dans le réservoir selon l’équation 3.10.

Dans cette simulation, une pression du réservoir de 0.1 MPa est choisie. Il faut noter que l’échantillonnage

nécessite desmillions d’évaluations d’énergie, ce qui le rend impossible par DFT directe, comme il était possible

avec le potentiel EAM.

La Figure 4.3 présente l’évolution de l’absorption d’hydrogène dans le magnésium avec le calculateur ABI-

NIT utilisant la fonctionnelle d’échange-corrélation GGA–PBE. La concentration attendue est atteinte dès la

sixième itération de GcMlas. Les potentiels GrACE identifient correctement que cette concentration est signifi-

cativement plus stable que les concentrations voisines, et ainsi, la concentration n’oscille plus. L’énergie grand-

canonique (E−µN ) du système fluctue autour de 3/2 kB T par atome, ce qui correspond au potentiel en excès

des configurations. Dans les configurations échantillonnées, les atomes n’ont pas d’énergie cinétique. Aucun

calcul de dynamique moléculaire ab initio n’a été effectué sur le MgH2. Par conséquent, il n’est pas possible

de comparer les RDF issues de GcMlas à celles d’un calcul entièrement ab initio. Néanmoins, les indicateurs

disponibles confirment que GcMlas reproduit un échantillonnage grand-canonique.
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Figure 4.3 – Simulation GCMC avec les GrACE sur le MgH2 avec le calcula-

teur de référence ABINIT. Les configurations initiales sont le

Mg2H3, Mg2H4 et Mg2H5.

4.4 Échantillonnage canonique du Nd3MgNi14

D’abord, des simulations canoniques ont été effectuées sur leNd3MgNi14 et leNd3MgNi14H0.5. LeNd3MgNi14H0.5

a un atome d’hydrogène dans un site interstitiel tétraédrique MgNi3, qui est nommé s0 au Tableau 3.2. Ces si-

mulations permettent de vérifier que MLAS peut échantillonner ce système complexe qui comporte plusieurs

éléments chimiques. Ces simulations constituent les seuls tests dans le Nd3MgNi14 où des données de réfé-

rence sont obtenues par AIMD. L’échantillonnage AIMD nécessite beaucoup de pas de dynamique en raison

de la complexité du système et de la faible masse de l’hydrogène par rapport au Nd. Afin de réduire le nombre

d’étapes nécessaires, la masse de tous les atomes a été fixée à une masse atomique. Cette astuce permet

d’accélérer la thermalisation du système pour étudier les propriétés thermodynamiques au coût de perdre les

effets cinétiques. Les calculs AIMD sont effectuées sur plus de 3000 pas de temps de 0.25 fs, ce qui permet

la thermalisation complète de la structure. La Figure 4.4 illustre la thermalisation obtenue avec MLAS et par

AIMD.

Dans le calcul MLAS, le potentiel est entraîné sur 10 trajectoires en parallèle. Dès la quatrième étapeMLAS,

le système est thermalisé. En considérant que le systèmeAIMDest thermalisé après 1000 étapes,MLAS permet

un gain d’un facteur 25 en temps de calcul et d’un facteur 250 en temps réel. L’énergie cinétique n’est pas

prise en compte lors du calcul d’énergie, tel que l’énergie attendue est l’énergie potentielle en excès de
3
2 kBT

par atome. Une simulation supplémentaire avec les potentiels GrACE devrait être ajoutée pour compléter ces

résultats.
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Figure 4.4 – Énergie potentielle en excès du Nd3MgNi14 et du Nd3MgNi14

H0.5 pendant une dynamique moléculaire MLAS ou AIMD.

En retranchant les premiers 30 % de chaque trajectoire, considérés comme la phase de thermalisation, la

RDF peut être calculée, comme lemontre la Figure 4.5. Encore une fois, MLAS reproduit fidèlement les résultats

AIMD avec le potentiel ACE tout en réduisant considérablement le coût computationnel. Toutefois, le poten-

tiel SNAP montre quelques signes de faiblesse sur le pic à 1.7 Å du Nd3MgNi14H0.5, qui est particulièrement

important puisque celui-ci représente le lien entre l’hydrogène et les atomes de Ni voisins.
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Figure 4.5 – RDF du Nd3MgNi14 et du Nd3MgNi14 H0.5 pendant une dyna-

mique moléculaire MLAS ou AIMD.

4.5 Échantillonnage grand-canonique du Nd3MgNi14-3R

Avec la méthodologie développée dans cette thèse, il est maintenant possible d’effectuer des simulations

grand-canoniques avec une précision comparable à la DFT. Pour accélérer l’échantillonnage, les simulations
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présentées dans cette section sont effectuées sur la phase 3R du Nd3MgNi14, plutôt que sur la phase 2H. Il est

attendu que les propriétés d’absorption de ces phases soient similaires, de sorte que ce choix n’affecte pas

les résultats tout en permettant de réduire de moitié le nombre d’atomes de la cellule cristalline (72 atomes

pour la phase 3R et 144 pour la phase 2H). Les deux phases sont présentées à la Figure 3.2 et les positions

atomiques ainsi que les cellules sont explicitées à la Table 3.1.

Dans cette étude, un potentiel GrACE est entraîné pour échantillonner le système à dix pressions diffé-

rentes. Malgré l’accélération apportée par GcMlas, l’utilisation de la fonctionnelle HSE06 demeure trop coû-

teuse computationnellement pour un système de 72 atomes. Afin d’étudier différentes concentrations d’hy-

drogène malgré la sous-estimation de l’absorption due aux fonctionnelles PBE, une pression partielle de l’hy-

drogène non physique, allant de 2 à 830 GPa, est utilisée dans ces calculs.

Dans cette première simulation, l’expansion volumique n’est pas prise en compte, bien qu’il soit attendu

qu’elle ait un effet important sur les propriétés d’absorption. La température de simulation est fixée à 298 K.

Avec la grande généralisabilité des potentiels GrACE, des poids uniformes sont utilisés lors de l’entraînement

du potentiel. En opposition à la politique de pondération MBAR, ce choix permet de conserver des configura-

tions non physiques durant l’entraînement, lesquelles peuvent contribuer à améliorer la stabilité du potentiel.

Au total, 50 étapes GcMlas sont effectuées, correspondant à 50 configurations par pression pour un total de

500 configurations calculées par DFT.

Chaque étape GcMlas fait évoluer le système selon 2500 étapes d’échange de particules avec le réservoir,

2500 étapes de déplacement MC et 500 étapes de dynamique moléculaire.

Pour différencier les configurations faisant partie de la phase d’entraînement et de thermalisation de celles

faisant partie de la phase de production, le critère de convergence suivant est utilisé :

∣∣∣∣∣
〈
nH
〉
>
−
〈
nH
〉
5〈

nH
〉
>

∣∣∣∣∣ < 0.01, (4.1)

où la moyenne sur le nombre d’atomes d’hydrogène absorbé
〈
nH
〉
>
est calculée de la configuration actuelle

jusqu’à la fin de la simulation, tandis que
〈
nH
〉
5
est effectuée sur les cinq prochaines configurations. Ainsi, le

critère de convergence correspond à une différence relative inférieure à 1 %. Avec ce critère, les 20 premières

étapes sont identifiées comme appartenant à la phase de thermalisation, tandis que les 30 étapes suivantes

font partie de l’échantillonnage.

La Figure 4.6 présente l’évolution de la concentration en hydrogène et du potentiel microscopique à

chaque étape GcMlas pour chacune des dix pressions partielles de l’hydrogène (P).

Pour augmenter la plage de pressions étudiée, le potentiel final, entraîné sur l’ensemble des 500 confi-

gurations DFT, est ensuite utilisé pour effectuer des échantillonnages supplémentaires (post-simulation). Ces

calculs correspondent à des simulations grand-canoniques réalisées a posteriori, sans effectuer de nouveaux
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Figure 4.6 – Évolution de la concentration en hydrogène et du potentiel

microscopique à chaque étape GcMlas–PBE en fonction de

l’étape de calcul à 298 K.

calculs DFT ni de réentraînement du potentiel, ce qui permet d’étudier la concentration en hydrogène à 32 pres-

sions supplémentaires. Chaque calcul repose sur 100 échantillonnages, séparés par 500 étapes d’échange de

particules avec le réservoir, 500 étapes de déplacements Monte Carlo et 50 étapes de dynamiquemoléculaire.

Dans ce cadre, les 40 premiers échantillonnages sont considérés comme appartenant à la thermalisation du

système.

La Figure 4.7 présente l’absorption obtenue avec GcMlas, en comparaison avec celle issus de Gammon–

PBE et des résultats expérimentaux [26, 27]. La méthode utilisée pour déterminer les barres d’erreurs est

décrite à la fin de cette section.

La principale différence entre les nouveaux modèles et Gammon–PBE est l’inclusion des interactions H–H

(au-delà d’un simple rayon d’exclusion). À faible concentration, ces interactions sont négligeables et les résul-

tats sont en bon accord avec ceux de Gammon–PBE. Lorsque la concentration en hydrogène augmente, les

modèles GcMlas et post-simulation prédisent une absorption plus faible que Gammon–PBE. Ceci indique que

les interactions entre atomes d’hydrogène sont principalement répulsives dans cette structure.

Des pressions beaucoup plus élevées sont nécessaires pour observer les concentrations expérimentales.

Cette différence est d’abord due à l’utilisation des fonctionnelles d’échange-corrélation PBE. Une deuxième

contribution importante, particulière à haute concentration en hydrogène, est l’expansion volumique. Celle-ci

aurait pour effet de favoriser l’absorption. Il est attendu que l’inclusion de ces deux effets permette d’obtenir

un bien meilleur accord avec l’expérience. Enfin, une étude sur l’importance des effets nucléaires quantiques

avec la théorie des intégrales de chemin présente un intérêt scientifique, mais dépasse le cadre de ce travail.
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Figure 4.7 – Absorption d’hydrogène prédite par GcMlas–PBE et par le po-

tentiel GrACE final, comparée aux résultats Gammon–PBE et

aux données expérimentales à 298 K.

Détermination des barres d’erreurs

Les barres d’erreurs 2σ sont estimées à partir du nombre de configurations effectives Neff selon la relation

suivante :

2σ = 2
std(nH)√
Neff

, (4.2)

où std est la déviation standard et nH le nombre d’atomes d’hydrogène absorbés.

Dans les simulations GcMlas, les configurations sont séparées par un grand nombre de mouvements

Monte Carlo et sont donc approximées comme décorrélées. Le nombre de configurations effectives est alors

égal au nombre de configurations échantillonnées. Pour les calculs post-simulation,Neff est estimé à partir de

l’autocorrélation suivant la méthode proposée par C. J. Geyer [157] :

γ(k) =
1

Nconf − k

Nconf−k∑
i=1

(
nH,i −

〈
nH
〉) (

nH,i+k −
〈
nH
〉)
,

Neff =
Nconf

2

(
1
2 +

Kmax∑
k=1

γ(k)
γ(0)

) , (4.3)

où γ(k) désigne l’autocovariance associée à un décalage de k pas,Nconf est le nombre de configurations échan-

tillonnées, le deuxième indice de nH,i fait référence au numéro de la configuration et Kmax est le décalage

maximal retenu dans la somme.

La complexité dans l’estimation des barres d’erreurs provient principalement deKmax. Dans une chaîne de

Markov, l’autocovariance décroît typiquement avec le décalage k, mais devient dominée par le bruit statistique
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pour de grands décalages. Avec unKmax trop grand, deux configurations éloignées peuvent avoir une corréla-

tion non-nulle due à ce bruit, ce qui conduirait à une sous-estimation du nombre de configurations effectives.

Pour déterminer la borne maximale de la somme, Γm est d’abord calculé selon :

Γm = γ(2m) + γ(2m+ 1). (4.4)

Les configurations sont regroupées par paires de deux. Les contributions sont retenues tant que les deux

conditions suivantes sont satisfaites :

1. Γm > Γm+1,

2. Γm > 0.

Kmax correspond au dernier décalage respectant ces conditions.

Pour augmenter la précision de cette estimation, une simulation dedynamiquemoléculaire avec un échan-

tillonnage 25 fois plus fin a été effectuée (20 échanges GCMC, 20 déplacements MC et 2 étapes de dynamique

moléculaire par échantillonnage). Ceci a permis de déterminer une valeur de 175 pour l’échantillonnage fin,

ce qui correspond à Kmax = 7 pour l’échantillonnage grossier utilisé dans la Figure 4.7.

Pour conclure, il est à noter que ces barres d’erreurs constituent une première estimation de l’incertitude

statistique en tenant compte uniquement de l’erreur associée au nombre fini de configurations échantillon-

nées. Cette estimation n’inclut pas les autres sources d’incertitude, notamment celles dues à la métastabilité

des configurations, dont l’effet a été exploré plus en détail à la section 3.3.2.

4.6 Perspectives

La méthodologie développée dans ce chapitre constitue une avancée importante pour l’étude des hy-

drures. En s’appuyant sur les progrès récents des MLIP, elle établit un cadre robuste pour simuler l’ensemble

grand-canonique avec une précision comparable à la DFT. Cette approche ouvre la voie à l’étude d’alliages

complexes, au développement des méthodes de modélisation atomistique, à une meilleure compréhension

des processus d’absorption et même de liquides binaires. Elle est applicable à un grand nombre de composés

et de substitutions partielles.

Pour comparer avec GAMMON présenté au Chapitre 3, plusieurs sources d’erreurs avaient été identi-

fiées : la fonctionnelle d’échange-corrélation, les effets quantiques, les interactions hydrogènes-réseaux et

hydrogènes-hydrogènes, l’expansion volumique, les vibrations du réseau, ainsi que la localisation de l’hydro-

gène aux sites d’absorption. Dans GAMMON, certaines corrections avaient été intégrées (fonctionnelle hybride

HSE06, correction ZPE), alors que d’autres reposaient sur des approximations (potentiel harmonique, rayon

d’exclusion, volume fixe).
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Dans GcMlas, plusieurs de ces limitations sont levées : les atomes d’hydrogène ne sont plus restreints aux

sites d’absorption, les vibrations de la maille cristalline sont incluses et les interactions interatomiques sont

décrites par le MLIP. Trois sources d’erreurs importantes demeurent : l’expansion volumique, les effets quan-

tiques et la fonctionnelle d’échange-corrélation. Les procédures permettant d’inclure ces trois contributions

sont décrites ci-dessous :

— Expansion volumique : Les simulations µPT sont déjà incluses dans GcMlas.

— Effets quantiques : Des développements réalisés par Clément Duval (en postdoc au CEA) ont permis

d’intégrer la PIMD dans MLAS (implémentation nommée PIMLAS). Cette méthode permet d’ajouter, à un

surcoût quasi nul, les effets quantiques de façon plus rigoureuse que l’inclusion des ZPE aux énergies

d’absorption.

— Fonctionnelle d’échange-corrélation : L’inclusion directe d’une fonctionnelle hybride n’est pas envisa-

geable pour le Nd3MgNi14 contenant 144 atomes. Des pistes d’améliorations consisteraient à utiliser une

fonctionnelle d’échange-corrélation ayant une précision proche de HSE06 dans le Nd3MgNi14 à un coût

plus bas, par exemple avec une fonctionnelle meta–GGA comme R2SCAN [158]. Une autre piste serait

l’inclusion de simulations DFT+U [159-161] qui permettrait de corriger la localisation des électrons.

Pour compléter ces travaux, il est question de lancer des simulations sur le Nd3MgNi14 où l’expansion

volumique est prise en compte et de tester la capacité duMLIP entraîné sur la phase 3R à représenter la phase

2H. Pour mettre de l’avant la méthodologie, il sera question d’ajouter des études de liquides binaires dont les

concentrations peuvent varier et de d’autres matériaux, ce qui pourrait être le sujet d’un éventuel article.

Pour conclure, GcMlas est un outil prometteur qui permet d’échantillonner efficacement l’ensemble grand-

canonique. Ce code rassemble des développements récents à la pointe de la recherche, notamment les poten-

tiels GrACE dont la première publication date de juin 2024 et les accélérateurs GPU d’ABINIT dont les premières

utilisations ab initio datent de début 2025. Le domaine des MLIP est en rapide évolution et la méthodologie

développée ici sera applicable aux futures générations de MLIP, ce qui permettra des études encore plus com-

plètes de l’hydrogénation.
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans le cadre des stratégies de transition énergétique du Canada et de la France. Dans

celles-ci, l’hydrogène est mis de l’avant comme un vecteur énergétique clé pour réduire la dépendance aux

combustibles fossiles. Toutefois, un effort de recherche considérable reste nécessaire pour permettre son

utilisation efficace. Mes recherches se sont concentrées sur l’étude du stockage de l’hydrogène à l’aide d’ap-

proches numériques.

Les récents développements dans le domaine des MLIP offrent la possibilité d’effectuer des simulations

grand-canoniques avec une précision proche de celle obtenue par la DFT. Dans ce contexte, cette thèse a

proposé et validé une méthodologie permettant l’étude des propriétés d’absorption à partir des premiers

principes et sans paramètre empirique. Nous soutenons que ce type d’approche jouera un rôle déterminant

pour permettre une description précise de l’hydrogénation de nombreux hydrures.

Au-delà des résultats obtenus sur les alliages de type A2B7, une part importante de ces travaux repose

sur les concepts introduits et sur les outils numériques développés. En particulier, le programme GAMMON a

été écrit et conçu pour évaluer les différentes approximations et déterminer les paramètres nécessaires à la

reproduction de l’isotherme d’absorption expérimentale à partir de résultats DFT. Tout au long du Chapitre 3,

une attention particulière a été portée à la précision des calculs et des approximations pour offrir un cadre

robuste aux chercheurs voulant étudier les propriétés d’absorption de différents matériaux.

L’un des résultats marquants de ce travail est l’obtention, à l’issue du Chapitre 3, d’une isotherme d’ab-

sorption complète uniquement à partir de calculs DFT, ce qui est, à notre connaissance, une première dans la

littérature. Un bon accord a été trouvé avec l’expérience à concentrations intermédiaires, alors qu’une diffé-

rence de deux ordres de grandeur en pression par rapport à l’expérience a été observée à forte concentration.

Il a été montré que cette divergence provient des interactions interatomiques et de l’expansion volumique. Un

excellent accord, au-delà de 10 meV, peut être obtenu à haute concentration en traitant les interactions inter-

atomiques par DFT.

Pour pallier l’impossibilité d’effectuer des simulations Monte Carlo directement en DFT, les MLIP ont été

employés pour reproduire les interactions interatomiques avec une précision comparable. Bien que ce do-

maine soit en croissance rapide, nos travaux constituent le premier cas d’entraînement actif d’un MLIP dans
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l’ensemble grand-canonique. Le logiciel MLAS a été adapté dans cet objectif et la méthode a été validée sur le

MgH2. Cette approche a ensuite été utilisée pour simuler l’hydrogénation du Nd3MgNi14.

Comme il est mis de l’avant dans l’introduction, l’étude par DFT des processus d’hydrogénation permet

une meilleure compréhension des mécanismes impliqués et offre une nouvelle perspective sur ce phéno-

mène. Les méthodes développées dans cette thèse permettent d’étudier de manière systématique et efficace

l’effet des substitutions partielles, un aspect essentiel dans la conception de nouveaux alliages pour le stockage

de l’hydrogène. Malgré le travail méthodologique considérable dans cette étude, il n’a pas été possible d’étu-

dier extensivement l’effet des substitutions d’éléments dans les alliages de type A2B7 à l’aide de GcMlas. Un

prolongement de ce travail consisterait à générer des MLIP à l’aide de GcMlas sur des alliages A2B7 présentant

diverses substitutions partielles.

Une perspective prometteuse serait d’ajuster des MLIP généraux capables de représenter l’ensemble des

substitutions partielles dans les alliages A2B7. Avec une base de données extensive, une précision de l’ordre

de la dizaine de meV pourrait être obtenue sur ces alliages. À titre d’exemple, Matbench Discovery [78] évalue

la précision de MLIP sur une vaste base de données inorganiques obtenues par DFT avec la fonctionnelle PBE.

Sur les 257 487 structures (dont 32 942 distinctes), lemodèle eSEN [162] atteint une erreurmoyenne de 18meV

sur l’énergie alors que le modèle GrACE a une erreur de 23 meV. Pour une base de données plus restreinte

telle que les alliages de type A2B7, une précision de 10 meV est donc parfaitement envisageable.

L’unedes limites rencontrées pour prolonger cette étude concerne l’utilisation des fonctionnelles hybrides.

Leur coût computationnel est très élevé, à tel point qu’elles ne sont pas utilisables dans le Nd3MgNi14 (avec des

supercellules de 144 atomes cristallins), même avec l’accélération offerte par GcMlas. Toutefois, comme il a été

montrée avec l’étude utilisant GAMMON, celles-ci sont indispensables pour décrire l’hydrogénation, enmenant

à des corrections allant jusqu’à 400 meV sur les énergies d’absorption, ce qui représente environ six ordres

de grandeur sur les pressions calculées. Pour rendre ces études accessibles, il est nécessaire de trouver des

alternatives à ces fonctionnelles. Notons deux pistes qui semblent particulièrement prometteuses : l’utilisation

de fonctionnellesmeta–GGA, telles que r2SCANet l’approcheDFT+U, qui améliorent la localisation électronique

tout en maintenant un coût computationnel plus modéré.

Pour conclure, cette thèse proposeuneméthodologie avant-gardiste pour simuler l’ensemble grand-canonique

de façon purement ab initio, franchissant une étape importante dans la modélisation des processus d’absorp-

tion. Ces méthodes constituent une base robuste pour étudier les hydrures complexes et contribuent à rap-

procher les simulations DFT des résultats expérimentaux, le désaccord entre les deux était jusqu’alors dû à

la précision requise dans les simulations pour prédire les pressions d’équilibre. Les récents développements

dans le domaine des MLIP montrent qu’ils seront un élément essentiel pour modéliser l’hydrogénation, carac-

tériser les effets d’activation et analyser systématiquement l’effet de substitutions partielles dans les alliages.

Ce travail ouvre la porte à l’élaboration d’approches numériques prédictives pouvant accélérer la découverte
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de matériaux innovants, un enjeu central dans la transition énergétique des prochaines décennies.
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Annexe A

Détermination des coefficients

ajustables dans MLAS

Afin d’établir une base théorique solide pour MLAS, cette section démontre que la réduction du RMSE

entre les propriétés MLIP et ab initio est équivalente à faire converger les deux distributions.

Pour cette dérivation, on considère un potentiel MLIP linéaire et des distributions issues de l’ensemble

canonique. Les positions atomiques sont notées R et les paramètres demaille ϵ tels que le potentiel prédit par

le MLIP est :

Ṽγ(R, ϵ) =
K∑

k=1

D̃k(R, ϵ)γk, (A.1)

où D̃ correspond aux descripteurs de l’environnement atomique, γ aux coefficients ajustables et V au potentiel

microscopique ab initio. Le tilde distingue les quantités associées auMLIP de celles obtenues par calcul ab initio.

Les fonctions de partition correspondantes sont définies comme :

Z̃γ =

∫∫
dRdϵ e−βṼγ(R,ϵ), Z =

∫∫
dRdϵ e−βV (R,ϵ), (A.2)

et les fonctions de distribution associées :

q̃γ(R, ϵ) =
e−βṼγ(R,ϵ)

Z̃γ

, p(R, ϵ) = e−βV (R,ϵ)

Z
. (A.3)

L’écart entre ces distributions peut être mesuré à l’aide de la divergence de Kullback–LeiblerDKL et de la diver-

gence de Fisher DF telles que définies à l’équation 2.5.
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La divergence de Kullback–Leibler peut s’exprimer en termes d’énergie libre de Helmholtz :

DKL(q̃γ∥p) =
∫∫

dRdϵ q̃γ(R, ϵ) ln
[
q̃γ(R, ϵ)
p(R, ϵ)

]
,

=

∫∫
dRdϵ q̃γ(R, ϵ)

(
ln

[
Z
Z̃γ

]
+ ln

[
e−β(Ṽγ(R,ϵ)−V (R,ϵ))

])
,

= ln(Z)− ln(Z̃γ) + β
〈
V (R, ϵ)− Ṽγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ

,

= −β(F(R, ϵ)− F̃γ(R, ϵ)),

(A.4)

où F̃γ(R, ϵ) = F̃0
γ +

〈
V (R, ϵ)− Ṽγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ

et F̃0
γ = −kBT ln(Z̃γ). Sachant que la divergence de Kullback–Leibler

est plus grande ou égale à 0 dans le cas où les deux distributions sont égales, l’expression de la divergence en

termes d’énergie libre est équivalente à l’inégalité de Gibbs–Bogoliubov :

F (R, ϵ) ≤ min
γ

F̃γ(R, ϵ). (A.5)

Il s’agit maintenant de minimiser la divergence de Kullback–Leibler :

∇γDKL(q̃γ∥p) = −β∇γ [F(R, ϵ)− F̃γ(R, ϵ)],

= β∇γF̃γ(R, ϵ),

= ∇γF̃0
γ +∇γ

〈
V (R, ϵ)− Ṽγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ

.

(A.6)

En évaluant l’expression terme par terme, on obtient pour le premier terme :

∇γF̃0
γ = −kBT∇γ

(
ln

[∫∫
dRdϵ e−βṼγ(R,ϵ)

])
,

= kBT

∫∫
dRdϵ D̃(R, ϵ)Te−βṼγ(R,ϵ)∫∫

dRdϵ e−βṼγ(R,ϵ)
,

=
〈
D̃(R, ϵ)T

〉
Ṽγ

.

(A.7)

Pour le deuxième terme :

∇γ ⟨V (R, ϵ)⟩Ṽγ
= ∇γ

[
1

Z̃γ

∫∫
dRdϵV (R, ϵ)e−βṼγ(R,ϵ)

]
,

= ∇γ

(
1

Z̃γ

)∫∫
dRdϵV (R, ϵ)e−βṼγ(R,ϵ) +

1

Z̃γ

∫∫
dRdϵV (R, ϵ)∇γ

(
e−βṼγ(R,ϵ)

)
,

= β

(〈
D̃(R, ϵ)T

〉
Ṽγ

⟨V (R, ϵ)⟩Ṽγ
−
〈
V (R, ϵ)D̃(R, ϵ)T

〉
Ṽγ

)
.

(A.8)
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Pour le troisième terme :

∇γ

〈
Ṽγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ

= ∇γ

[
1

Z̃γ

∫∫
dRdϵ Ṽγ(R, ϵ)e−βṼγ(R,ϵ)

]
,

= ∇γ

(
1

Z̃γ

)∫∫
dRdϵ Ṽγ(R, ϵ)e−βṼγ(R,ϵ) +

1

Z̃γ

∫∫
dRdϵ∇γ Ṽγ(R, ϵ)e−βṼγ(R,ϵ),

+
1

Z̃γ

∫∫
dRdϵ Ṽγ(R, ϵ)∇γ

(
e−βṼγ(R,ϵ)

)
,

= β

(〈
D̃(R, ϵ)T

〉
Ṽγ

〈
Ṽγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ

−
〈
Ṽγ(R, ϵ)D̃(R, ϵ)T

〉
Ṽγ

)
+
〈
D̃(R, ϵ)T

〉
Ṽγ

.

(A.9)

Puisque la divergence de Kullback–Leibler est invariante sous l’ajout d’une constante au potentiel MLIP Ṽγ ,

celui-ci peut être choisi sans perte de généralité tel que
〈
V (R, ϵ)

〉
Ṽγ

=
〈
Ṽγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ
. Ainsi, on obtient l’équation :

∇γDKL(q̃γ∥p) = −β
[〈

D̃(R, ϵ)TV (R, ϵ)
〉
Ṽγ

−
〈
D̃(R, ϵ)TṼγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ

]
. (A.10)

Pour la divergence de Fisher, en définissant η comme R ou ϵ :

∇γDη
F
(q̃γ∥p) = ∇γ

(
β2
〈
(∇ηṼγ(R, ϵ)−∇ηV (R, ϵ))2

〉
Ṽγ

)
,

= β2

(
2
〈
(∇ηṼγ(R, ϵ)−∇ηV (R, ϵ))∇η(∇γ Ṽγ(R, ϵ))

〉
Ṽγ

−β
〈
|∇ηṼγ(R, ϵ)−∇ηV (R, ϵ)|2

(
D̃T(R, ϵ)−

〈
D̃T(R, ϵ)

〉
Ṽγ

)〉
Ṽγ

)
,

= 2β2
〈
(∇ηṼγ(R, ϵ)−∇ηV (R, ϵ))∇ηD̃

T(R, ϵ)
〉
Ṽγ

.

(A.11)

où le terme quadratique en (∇ηṼγ(R, ϵ)−∇ηV (R, ϵ)) est négligé. Pour un modèle bien entraîné, ce terme est

négligeable par rapport au terme linéaire et en pratique, il n’accélère pas significativement la convergence du

potentiel.

Enfin, la dérivée complète de la fonction de coût combinant les divergences s’exprime comme :

∇γ∆(q̃γ∥p) = αE∇γDKL(q̃γ∥p) + αF∇γDF
F (q̃γ∥p) + αC∇γDC

F (q̃γ∥p),

= αEβ

[〈
D̃(R, ϵ)TṼγ(R, ϵ)

〉
Ṽγ

−
〈
D̃(R, ϵ)TV (R, ϵ)

〉
Ṽγ

]
+ 2αFβ

2
〈
(∇RṼγ(R, ϵ)−∇RV (R, ϵ))∇RD̃

T(R, ϵ)
〉
Ṽγ

+ 2αCβ
2
〈
(∇ϵṼγ(R, ϵ)−∇ϵV (R, ϵ))∇ϵD̃

T(R, ϵ)
〉
Ṽγ

.

(A.12)
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En utilisant (∇ηṼγ(R, ϵ)) = γ(∇ηD̃
T(R, ϵ)) et en isolant γ dans cette expression :

γ =

αE

〈
D̃(R, ϵ)TV (R, ϵ)

〉
Ṽγ

+ 2βαF

〈
∇RD̃(R, ϵ)T∇RV (R, ϵ)

〉
Ṽγ

+ 2βαC

〈
∇ϵD̃(R, ϵ)T∇ϵV (R, ϵ)

〉
Ṽγ

αE

〈
D̃(R, ϵ)TD̃(R, ϵ)

〉
Ṽγ

+ 2βαF

〈
∇RD̃(R, ϵ)∇RD̃T(R, ϵ)

〉
Ṽγ

+ 2βαC

〈
∇ϵD̃(R, ϵ)∇ϵD̃T(R, ϵ)

〉
Ṽγ

(A.13)

Jusqu’à présent, une intégrale sur tout l’espace de phase a été considérée. Dans une simulation réelle, il s’agit

plutôt d’ajusterγ àpartir d’un nombre limité de configurations. Ainsi, plutôt qued’avoir unpotentiel qui dépend

des positions atomiques R et des paramètres de maille ϵ, un ensemble de N configurations, chacune définie

par un ensemble de positions atomiques et de paramètres de maille, est utilisé.

Il faut souligner que MLAS se limite volontairement à la portion de l’espace de configurations pertinente

pour l’échantillonnage ciblé, plutôt que d’explorer un large volume. Cette restriction permet d’obtenir un MLIP

de meilleure qualité dans la région d’intérêt, en réduisant la complexité de la fonction à apprendre. Cela sou-

ligne l’importance de la configuration initiale dans une simulation : elle doit appartenir au volume de l’espace

de phase visé afin d’éviter d’élargir inutilement le domaine couvert par la base d’entraînement.

Pour résumer la discrétisation des configurations, la transformation suivante est appliquée : D(R, ϵ) →

D(Ri, ϵi) et V (R, ϵ) → V (Ri, ϵi). Définissons trois tenseurs : la matrice des descripteurs atomiques X′
N , le vec-

teur colonne des résultatsY′
N et la matrice des poidsW′

N . Ces tenseurs sont définis comme :

X′
N =



D̃1(R1, ϵ1) · · · D̃K(R1, ϵ1)

∇RD̃1(R1, ϵ1) · · · ∇RD̃K(R1, ϵ1)

∇ϵD̃1(R1, ϵ1) · · · ∇ϵD̃K(R1, ϵ1)

D̃1(R2, ϵ2) · · · D̃K(R2, ϵ2)

.

.

.
.
.
.

.

.

.

∇ϵD̃1(RN , ϵN ) · · · ∇ϵD̃K(RN , ϵN )


,

Y′
N = [V (R1, ϵ1),∇RV (R1, ϵ1),∇ϵV (R1, ϵ1), · · · , V (RN , ϵN ),∇RV (RN , ϵN ),∇ϵV (RN , ϵN )]

T
,

W′
N = diag

{
αE ,

2βαF

3N1
at

,
2βαC

6
, · · · , αE ,

2βαF

3NN
at

,
2βαC

6

}
.

(A.14)

où il y a une division par le nombre d’éléments pour les forces et les contraintes. Il est important de noter que

αF est un vecteur de dimension 3Nat etαC est un vecteur de dimension 6. Ces définitionsmènent à l’expression

suivante pour les coefficients ajustables :

γ′ =

(
X′T

NW′
NY′

N

X′T
NW′

NX′
N

)
. (A.15)

Toutefois, cette expression doit être retravaillée. Afin d’assurer l’invariance de γ sous un changement d’unité,

les matrices XN et YN sont divisées par l’écart-type des grandeurs physiques présentées dans XN notées
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respectivement σE , σF et σC pour désigner l’écart-type sur les énergies, les forces et les contraintes.

Par ailleurs, tous les calculs ab initio étant effectués à la même température, comme expliqué à la sec-

tion 2.1, le facteur 2β demeure constant au cours d’une simulation. En divisant par l’écart-type, cette constante

disparaît, ce qui permet de simplifier la matrice des poids.

Dans le cadre d’un échantillonnage et d’un entraînement du potentiel en tandem, une question naturelle

émerge : les premières configurations générées sont-elles réellement représentatives de la distribution ab ini-

tio ? Ces configurations ont été produites par un potentiel encore peu entraîné et qui possiblement représente

mal l’espace des configurations. Une première intuition consisterait à écarter toutes les configurations obte-

nues à l’aide de versions intermédiaires. Cependant, une stratégie plus rigoureuse permet de conserver toutes

les configurations déjà calculées tout en pondérant leur contribution selon la qualité du potentiel ayant servi

à les générer. Cette approche est fournie par la stratégie de poids MBAR, présentée en détail à la section 2.3.2.

Les poids spécifiques à chaque configuration ωi peuvent alors être intégrés dans l’entraînement du potentiel

via une redéfinition de la matrice des poids selon :

XN =



D̃1(R1,ϵ1)
σE

· · · D̃K(R1,ϵ1)
σE

∇RD̃1(R1,ϵ1)
σF

· · · ∇RD̃K(R1,ϵ1)
σF

∇ϵD̃1(R1,ϵ1)
σC

· · · ∇ϵD̃K(R1,ϵ1)
σC

D̃1(R2,ϵ2)
σE

· · · D̃K(R2,ϵ2)
σE

.

.

.
.
.
.

.

.

.

∇ϵD̃1(RN ,ϵN )
σC

· · · ∇ϵD̃K(RN ,ϵN )
σC


,

YN =

[
V (R1, ϵ1)

σE
,
∇RV (R1, ϵ1)

σF
,
∇ϵV (R1, ϵ1)

σC
, · · · , V (RN , ϵN )

σE
,
∇RV (RN , ϵN )

σF
,
∇ϵV (RN , ϵN )

σC

]T
,

WN = diag

{
αEw1,

αFw1

3N1
at

,
αCw1

6
, · · · , αEwN ,

αFwN

3NN
at

,
αCwN

6

}

(A.16)

Ces définitions mènent à l’expression des coefficients γ utilisée dans MLAS :

γ =

(
XT

NWNYN

XT
NWNXN

)
. (A.17)

Pour conclure, notons qu’il existe plusieurs méthodes afin de définir les poids WN pour entraîner les

potentiels. Dans le cadre de MLAS, il est recommandé d’utiliser des poids uniformes ouMBAR dans la majorité

des applications. Un choix inadéquat de poids mènera le MLIP à reproduire une distribution différente de la

distribution ab initio visée.
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Annexe B

Résultats complets des tests sur l’or

Suivant l’étude présentée au Chapitre 2, cette annexe présente les RDF et les structures de bandes des

phonons de l’or pour des pressions de 0 à 1000GPa, à une température de 300 K et pour les phases FCC, HCP et

BCC. Quatre familles de MLIP sont ajustées et comparées à l’échantillonnage effectué par AIMD : SNAP, MTP,

ACE et GrACE. L’ajustement s’est effectué sur quatre bases de données suivant la notation de la Figure 2.6.

Lorsque la structure de bandes des phonons n’est pas disponible, ceci indique que le potentiel a prédit une

structure instable dans laquelle les atomes ne sont pas restreints à des sites fixes.
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Tableau B.1 – Figures générées pour la base de données DB1
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Tableau B.2 – Figures générées pour la base de données DB2
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