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RMN et calculs premiers-principes DFT : 
application aux matériaux désordonnées et vitreux

Thibault CHARPENTIER
NIMBE, CEA, CNRS, Université Paris-Saclay, CEA Saclay, 91191 Gif-sur-Yvette

La résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide est aujourd’hui devenue un outil très puissant
pour l’étude de la structure et dynamique de nombreux matériaux organiques ou inorganiques, qu’ils soient
cristallins,  désordonnés  ou  amorphes.1 La  large  palette  des  méthodologies  RMN  mono-  ou
multidimensionnelle  associée  aux  performances  sans  croissante  des  techniques  associées  permettent
d’obtenir  des informations très fines.  Leur interprétation en terme de structure locale demande toutefois
l’utilisation  d’outils  de  modélisation  avancée  dont  le  calcul  des  paramètres  RMN  est  une  composante
majeure.2,3 Dans le cadre de cet exposé, nous nous limiterons à la présentation de la méthode GIPAW basée
sur  le  formalisme  de  la  DFT  par  ondes  planes  et  pseudopotentiels.4–7 Cette  méthode  est  aujourd’hui
incontournable et a largement démontré ses performances pour la prédiction de paramètres RMN en phase
solide. Nous n’aborderons ici que les systèmes diamagnétiques et insisterons notamment sur les oxydes.

Dans un premier temps,  nous présenterons les  bases  de la spectroscopie  RMN du solide haute-
résolution, les interactions RMN (tenseurs du gradient de champ électrique et  déplacement chimique) et
notamment  sous  quelle  forme  elles  s’expriment  dans  les  données  expérimentales  (spectres  RMN  et
modélisation). Nous décrirons ensuite la méthode GIPAW pour le calcul DFT des paramètres RMN ainsi
qu’un aperçu de la modélisation des spectres RMN. Nous discuterons des principaux facteurs influençant le
calcul  GIPAW et  quelques  approches (DFT+U) suggérées  pour  corriger  les déficiences  de la DFT dans
certaines situations.8,9 Dans un dernier temps, nous présenterons des applications pour la modélisation des
spectres RMN de verres d’oxydes et l’analyse poussée des liens entre la signature RMN et l’environnement
local d’un atome.10–12
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