
N° d'ordre: 2323 

THE SE 
Présentée à 

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES DE LILLE 

Pour obtenir le grade de 

DOCTEUR EN PHYSIQUE DE L'UNIVERSITE 

spécialité 

LAsers MOlecules et Rayonnement Atmosphérique 

par 

Philippe BARANEK 

APPROCHE AB INITIO DES PROPRIETES DYNAMIQUES EN MILIEU 
CRISTALLIN: CONSTANTES ELASTIQUES ET PHONONS DE Mg2Si; 

TRANSITIONS DE PHASE DE KNb03 

Date de soutenance le 2 Octobre 1998 devant la commission d'examen 

Présidente de jury : 
Rapporteur : 
Rapporteur : 

Examinateur : 
Examinateur : 
Directeur de thèse : 

C. DEMUYNCK, Professeur, USTL Lille 1 
R. DOVESI, Professeur, Université de Turin, Italie 
A. SAVIN, Directeur de Recherches CNRS, Université 
de Pierre et Marie Curie, Paris 
G. KUGEL, Professeur, Université de Metz 
B. DJAF ARI-ROUHANI, Professeur, USTL Lille 1 
J. SCHAMPS, Professeur, USTL Lille 1 



REMERCIEMENTS 

Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et 
Molécules dans le groupe "Dynamique Moléculaire" dirigé par Monsieur Robbe que 
je remercie pour m'avoir accueilli au sein de son équipe. 

Je veux exprimer ma gratitude envers Monsieur Schamps pour m'avoir fait 
confiance pour la conduite totale de cette thèse. 

Je suis également reconnaissant envers Messieurs Dovesi et Savin pour avoir 
bien voulu rapporter ce travail et pour tous les precieux conseils et toutes les 
explications qu'ils m'ont fournis au sujet des différents thèmes abordés dans ce 
manuscript. 

Je veux aussi remercier Madame Demuynck pour avoir accepté de présider 
mon jury ainsi que Messieurs Kugel et Djafari-Rouhani pour avoir examiné mon 
travail. 

Je veux remercier Madame Marie-Thérèse Ledée pour tous les courriers qu'elle 
a eu la patience de réaliser et tous les problèmes administratifs qu'elle a eu la 
gentillesse de régler pour moi. 

Merci à Monsieur Flament pour les programmes qu'il a réalisés dans le cadre 
de cette thèse et pour toutes les discussions utiles qu'on a eu sur certains points de ce 
travail (et merci de m'avoir fait grâce de l'ardoise que je vous dois pour tous ces 
services). 

Et enfin merci à tous ceux qui m'ont aidé et soutenu que je ne cite pas de peur 
d'en oublier. 



A mes parents, ma famille et mes amis 



C'est dans des situations de « tension humaine » que 1' on 
peut créer, imaginer, réinventer, donner et « se donner», contribuer 
à l'avenir avec une partie de soi-même. C'est loin du point 
d'équilibre que les mutations se produisent. Il ne faut rien attendre 
des installés, des «assis», des «assurés » et des «réassurés». Ils 
n'ont ni la volonté, ni l'élan. Ils pensent trop à leur avenir commun. 
C'est seulement dans la tension créatrice que l'on parvient à 
découvrir les trésors, à retrouver 1' essence des choses, à changer de 
cap. 

Réinventer, bien souvent, c'est savoir redécouvrir la source et 
la semence ; c'est oser planter à nouveau la graine, avec le geste 
décidé et lucide du semeur, dans le champ de notre futur à tous, 
auquel seul le partage donne sens. 

Tout ce que je sais de 1 'auteur de cette citation, c'est que ce n 'est pas moi. 
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Introduction Générale. 

Introduction générale 

Ce travail s'inscrit dans le cadre de l'opération "Propriétés Dynamiques et Radiatives en :Vii­

lieu Cristallin", qui a été créée en 1994 au sein de l'équipe dans laquelle j'ai souhaité rn 'intPgrer. 

Dans cette optique, et en relation avec des campagnes d'l,xpériences me11f>es sur les llio­

bates ferroélectriques à Lille et à Lyon, nous nous intéresserons au calcul de diverses proprir'·t r;s 

microscopiques de ces composés cristallins et nous les relions aux proprihés macroscopiqttes. 

Le travail présenté dans cette thèse porte essentiellement sur I\:Nb00 et accessoirement sm le 

LiNb03 . Ces cristaux ferroélectriques sont exp loi tés dans des domaines a us si di vers que l'op­

tique non linéaire, la photoréfractivité, les milieux lasers solides. A près avoir détem1 i Il<; lems 

structures d'équilibre et les avoir comparées à. celles déduites d'expériences de diffraction :\ou 

neutronique, nous nous intéressons au calcul des modes de vibration elu cristal afin d'expliqtter 

les données d'études expérimentales d'évolution Raman et infrarouge. Dans ce contexte. cet ra­

va.il propose une étude, à l'échelle de la. maille cristalline, de la dynamique des tra.11sit ions de 

phase para-ferroélectriques de KNb03 . 

Pour réaliser ce travail, un programme de calcul ab initia appliqué aux solides cristallins 

a été utilisé. La premiére partie présente une approche des deux modèles théoriques utilisrs 

pour décrire les structures électroniques dans ce mémoire: l'approximation IlartJ-ce-Fock et la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Pour mieux les illustrer. ils seront appliq1](''·" <i 

l'étude de la. structure électronique, des modes de phonons et des propriétés elu semiconducteur 

Mg2Si, système structura.lement plus simple que le KNb0 3 ou le Li:\b0:3• cri;.;t <lUX compl('\es 

dont la. structure est déterminée par six paramètres. 

La seconde partie elu mémoire concernera l'étude des transitions de phase de l\\'h0:3 (hien 

connues expérimentalement) au niveau Hartree-Fock. Cette étude sera basre sm l'anal~·s<' de 

l'hypersurface de potentiel électronique clans le cadre des deux mocl(,les co1IraJll!lW!l1 11t ilis<;s 

pour expliquer ces tra.nstions: le modèle clisplacif et le moclèlP ordre-désordre. 

G 
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Introduction: Approches Ab lnitio des Propriétés des Solides Cristallins. 

Introduction 

Avec l'apparition de la mécanique quantique, dés la fin des années 20, on pouvait commencer 

à appréhender les édifices moléculaires de l'intérieur, c'est à dire en connaître, en quelque sorte, 

l'anatomie et la physiologie. Ce fut l'avènement de la chimie quantique. Celle-ci peut être vue 

comme la théorie quantique de la structure électronique des atonws et des mol(~cules. Elk n g(~­

néré diverses approches allant des méthodes semi-empiriques, qui s'appuient partiellement sur 

des paramètres déduits de l'expérience, comme CNDO ou INDO. nux méthodes elites ab in il io. 

c'est à dire ne requérant aucune connaissance préalable de quekonques donnPes exp(~rilllent ;tles 

[1]. A partir de 1951, avec le développement des calculateurs, la chimie quantiquf' ob inilio a 

pu étudier des systèmes de plus en plus compliqués. Ainsi, avec des programmes di>vf'lopp(•s ces 

dix dernières années dans le cadre de l'étude des phases condensées comme C'RYST.\ L. on n 

pu étudier les propriétés électroniques et dynamiques des solides cristallins. 

Cette première partie de la thèse présente et illustre les méthodes employées dans CH\"S­

TAL pour l'étude ab initio quantique des propriétés physiques et chimiques des cristaux. Ces 

techniques sont à mi-chemin entre celles couramment employées en chimie moléculaire et celles 

traditionnellement employées par le physicien du solide. En effet, en physique du solide. corn me 

d'ailleurs en physique atomique et moléculaire, la structure électronique des états fondnnwn­

taux, caractérisée par une fonction cl' état 1}1 0 et par l'énergie E0 et la densité électronique (Jo qui 

lui correspondent, joue un rôle trés important en physique du microscopique. S;-1 conm1issancc 

permet la compréhension et la détermination de différentes propriétés qui lui sont associPes 

(propriétés optiques, résistance des matériaux, ... [2]). La chimie quantique molécui<lire fomnit 

toutes les techniques pour la déterminer. 

Pour décrire correctement les états électroniques, on est amené à adopter l'approxim<lt ion 

adiabatique de Born Oppenheimer [:3]. La masse des noyaux étant beaucoup plus (~len~(' que 

celles des électrons, on considère que le mouvement rapide de ces derniers n"cst pas appn',_ 

ciablement perturbé par celui, lent, des noyaux. Ainsi, on peut traiter les états l·lect roniqnes 

indépendamment des états vibrationnels des noyaux et pour des positions fix(''cs de ('CIIX-<i. La 

fonction d'onde totale du système est donc séparable en: 

1 <f>) = 1 <f>vib ).IWo) ( l) 

L'équation de Schrèidinger, vÉ'rifiée par un système deN électrons décrit p<lr une fo11ct io11 d"(lllde 

W0 , est alors [2]: 

( 

N fl
2 Z 1 1 ) Hl Wo) = L -~~~- L L + :=) L . 1 tlfo ) 

1=1 ~m R Cl lri- ro- RI ~ if-j lri- rjl 
(:2) 

----------------------------------------------------------------------------------
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où- 2n: L\; est l'énergie cinétique des électrons,- LR La Jr;-r:-RI est l'interaction coulombienne 

entre les électrons et les noyaux a (a numérote les noyaux de la cellule R = 0) dans le réseau 

cristallin caractérisé par une symétrie de translation Ret ~ 'Ei:;éi jr,~rjl est la répulsion coulom­

bienne des électrons entre eux. Toute la difficulté de résoudre ce système à N termes provient 

du terme de répulsion électronique en jr;~rjl qui empêche le développement de l'hamiltonien 

H en une somme d'hamiltoniens monoélectroniques. Une solution possible est d'introduire un 

potentiel effectif décrivant le champ moyen vu par un électron et créé par l'ensemble des autres 

électrons, et ainsi ramener le problème à une somme d'hamiltoniens monoélectroniques. Dans 

CRYSTAL-95, deux niveaux d'approximations sont employés. 

Le premier consiste à adopter l'approximation de Hartree-Fock [4, 5], qui a pour but d'ob­

tenir la meilleure approximation de la fonction d'onde représentative de l'état fondamental en 

utilisant une méthode variationnelle dans lill modèle purement monoélectroniq11e. Ponr satis­

faire au principe d'exclusion de Pauli [6]. cette fonction d'onde est décrite par UII d<~l<'Iïllilldllt 

de Slater [7]. Cette méthode sera présentée dans le premier chapitre et appliqu<~e à l'èt ude dP 

la structure électronique, des propriétés élastiques et des fréquences Haman et infrarouge du 

semiconducteur Mg2 Si. L'approximation Hartree-Fock possède cependant un dèfa.ut important. 

elle ignore la corrélation électronique, par exemple elle n'interdit pas à deux è]c>ctrons de spins 

opposés de se trouver au même endroit [8]. 

Cette corrélation électronique est considérée comme essentielle pour œrtaines mod<~lisations 

en physique électronique du solide, en particulier pour de nombreux systènws comm<> les !11é­

taux et des phénomènes comme la supraconductivité [9]. Des méthodes ont ét ( df.n'loppèes 

en chimie quantique pour l'estimer, comme l'Interaction de Configuration [8]. mais elles sont 

déjà difficiles à mettre en œuvre pour les grosses molécules et donc impossibles pour les solides. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité [10, 11], développée dans le cadre de la physifp!P 

du solide, surtout par Kohn et Sham, propose une solution à ce problf>me. Cette mf.th()(!P. 

implantée dans CRYSTAL-95 et présentée dans le deuxième chapitre df' c<>tt.e partie. pen net 

de déterminer, à partir d'un potentiel effectif contenant l'essentiel de la corrélation [IL 1:3]. la 

densité électronique de l'état fondamental et son énergie totale associée. Cc mod(·le sf'ra utilisé 

pour étudier les effets de corrélation sur les différentes caractéristiques de ~lg2 Si calcul<~es au 

premier chapitre. Cette étude donnera lieu à une discussion sur différentes nH~t l10dec; 111 ilis(~es 

pour prendre en compte la corrélation électronique. 



Chapitre 1: L'Approche Ab Initia Hartree-Fock Périodique des Solides Cristallins. 

Chapitre 1 

Une approche ab initia des propriétés 

des solides cristallins: l'approximation 

Hartree-Fock Périodique 

Dans ce chapitre est décrite la première approximation réalisée pour trait er l"équat ion :2: 

l'approximation monoélectrique ou approximation Hartree-Fock. Cette approche. qui ocCliJW 

encore une place centrale dans les méthodes employées en chimie quantique. sert de point dP 

départ à des méthodes plus perfectionnées comme 1 'interation de configurations. En effet. en 

ramenant 1 'hamiltonien H à une somme cl 'hamiltoniens monoélectroniques, elle a pom hu t de 

déterminer la meilleure approximation de la fonction d'onde décrivant les états <~lect ron iqli('S 

fondamentaux. 

Ce chapitre présente, dans le cadre de l'étude des systèmes crista.llins. le traitement de 

l'hamiltonien de Fock utilisé clans le programme de chimie quantiquP CR\SL\ L. Les di ff<~­

rentes approximations acloptéPs clans ce code [14] seront présentées succintement. ( 'epencl<~nt. 

nous discuterons plus amplement de l'influence de la. description dPs orbitales cristallines sm 

l'étude de différentes propriétés des cristaux. Ce propos sera illustr(· par l'ètudf' de l<î st rue­

ture électronique, des modes de vibration Raman et infrarouge. et des propri<~f(.s <'·last iq1ws du 

semiconducteur Mg2 Si. 

1.1 L'approximation Hartree-Fock utilisée dans le cadre de sys­

tèmes périodiques comme les cristaux 

1.1.1 L'approxhnation de Hartree-Fock 

Dans l'approximation Hartree-Fock. l'hamiltonien 2 est ranwné à mw somme de temws 

totalement monoélectroniques grâce à un moyPnnage adapté du ternw hiélect roniq11<'. qu'on 

10 
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exprime sous la forme d'un opérateur effectif: 

N 

"']-i( ~ J J ( 1.1) 
j=l 

où J est la répulsion coulombienne classique des électrons et k est l'opérateur d'échange qui 

résulte de l'application du principe de Pauli [6] (deux électrons de même spin ne peuvent 

occuper la même orbitale cristalline). 

A chaque électron i est assciée une fonction d'onde <p;, appelée spin-orbitale, constituée du 

produit d'une partie radiale </> par une fonction de spin O'(w) (cette séparation est justifiée par 

le fait que l'hamiltonien ne dépend pas du spin, approximation non relativiste): 

{ 

<b(r). a(s) notée 'lb, spin pair 

<p(r,w) = (J(r). O'(s) = 

<b(r). ;J(s) notée J;, spin impair. 

Les équations monoélectriques de Hartree-Fock pour un électron i sont alors: 

avec 

T' li
2 

A l'' . . ' . d l' '1 - = -
2

rn Ui , energie emetique e e ectron 

( 1.1) 

- VNe(ri) = -Ln La lr 1 -~-RI, l'attraction électrostatique des noyaux sur les électrons. R 

étant une translation du réseau cristallin 

- Ji(ri), opérateur d'interaction coulombienne entre les électrons dont l'action sttr lél fonc­

tion d'onde <{Ji est définie par: 

( 1.1) 

- ki(r1 ), l'opérateur d'échange dont l'action sur <p; est définie par: 

( ! .. )) 

La fonction d'onde totale, décrivant le système de N électrons. construite sur ks fon ct ion:-- ç; 

et antisymétrique vis-à-vis de la permutation de deux électrons (réponse au princip<' d'cxclll:--ion 

de Pauli), est décrite sous la forme d'un déterminant de Slater [7]: 

1 
\lf = --

JNT 
( l.(j) 

11 
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L'énergie totale Hartree-Fock est alors: 

N N 

EHF = I:>:i- L :L(Jij- Ki;) ( 1.1) 
i=l i=l j<i 

où les intégrales J;j et K;j sont définies par : 

( 1.8) 

l\;J = 1 1 so~(rl) soj(rz) l 
1 

l <p;(r2 ) <pj(rl) d3r 2 d
3 r 1 

(1) (2) r 1 - r 2 

Les opérateurs J et k dépendant des fonctions yi cherchées, les équations de Hartree- Fock 

sont résolues par une méthode itérative connue sous le nom de Srz{ Consislrnt Firlrl (SCF ott 

champ au tocohéren t). 

1.1.2 Description des Orbitales Cristallines - Méthode LCAO 

Les fonctions de Bloch 

Il est utile de noter que le potentiel associé aux interactions coulombiennes des ~lect rons a\'ec 

les noyaux, VNe(r;) =-Ln Lo /ri-l~-R/' dépend deR une translation du réseau de Br<n<lis. 

Ce vecteur R est décrit par une combinaison linéaire des vecteurs fondamentaux d(,Jimit a nt 

l'espace occupé par la cellule primitive du réseau (plus petit volume du crista.l, qui, translaté 

selon le réseau de Bravais, remplit tout l'espace sans vide ni recouvrement [2] ). notés a; <wec 

i = 1,2,3: 

R =Ln; a; n; entiers ( l. 1 0) 

Il en résulte que le potentiel électrostatique satisfait à la symétrie de translatiott elu n''sea11: 

( 1. Il ) 

Cela signifie que les électrons subiront périodiquement un même potentiel ionique: ceci itnpliq1te 

que les probabilités de présence d'un électron en un point ret en un point r + R sont <··g<tl(·s: 

( 1.12) 

Le théorème de Bloch stipule alors que, clans le cas d'une équation de Schrë>dinger poss<',dant un 

potentiel périodique, les fonctions d'oncles caractéristiques du système. c'est à dire les f'o11ct i(ms 

d'ondes constituant une base pour les représentations irréductibles elu groupe dP translation du 

potentiel, doivent être différenciées par un facteur de phase dépendant de r [ 1 ;) ] : 

ik.1· o( R) ..p,,k = (' \ i r - ro -

avec 

- x?(r) une Orbitale Atomique (0:\) de la cellule primitive R = 0 (caractéris(~<' par l'cxpo~ 

sant 0). Les positions des cellules cristallines seront caractérisées par un Pxposa!lt. 

12 



Chapitre 1: L'Approche Ab lnitio Hartree-Fock Périodique des Solides Crista1lins. 

et avec 

- eik.R = 1 donc 

k.R = 2rr. (1.14) 

La relation 1.14 permet de définir l'espace réciproque k, espace des moments. Comme pour 

R = Li n;a;, k se décompose en vecteurs fondamentaux de l'espace réciproque bi (ces vecteurs 

décrivent alors la première zone de Brillouin) selon la relation: 

k = LXi bi x; entiers (1.15) 

La relation qui lie les vecteurs a; aux vecteurs b; est alors: 

( 1 . 1 (i) 

Chacune des fonctions d'oncles répond alors aux conditions aux limites dP Born-\'on-l\;mn<-111. 

c'est à elire: 

( 1. Il) 

avec Ni le nombre de mailles cristallines dans la. direction a;. Ces conditions permettent de 

restreindre les valeurs de k à celles appartenant à. la cellule primitive de l'espace n~ciproqn(' 

k -- "" !.!i b)· ~ avec nj = 0, ... , Nj- 1 
j Nj 

( 1. 1 ~) 

et ainsi ramener un problème discret infini à un problème infini continu. 

Une conséquence importante pour la. matrice de l'hamiltonien ÎIHF, qui est infinie <hns 

l'espace réel des translations. est qu'elle se ramène à un ensemble de matrices finies pour chaqnP 

point k tels que: 

huF(k) = L hup(R).eik.R. (I.I~J) 
R 

Les orbitales cristallines (CO) sont alors définies par une fonction c!P Bloch W1(r. k) quP. par 

commodité, on développe sur une base de fonctions, en pratiquP dPs ondes planes 0\1 des ga lis­

siennes comme ce sera ici le cas. 

L'approximation LCAO (Combinaison Linéaire d'Orbitales Atomiques) 

Lors de cette approximation, chaque orbitale cristalline (CO) W;(r, k) est décrite par une 

combinaison linéaire de fonctions de Bloch çp 11 (r, k) basée sur des orbitales atomiqnes ( .\0) 

x,,(r) centrées sur les atomes pris dans une cellule référence elu réseau cristallin: 

( 1.'~0) 
tl 



Chapitre 1: L'Approche Ab lnitio Hartree-Fock Périodique des Solides Cristi'lllins. 

et 

'Pil(r, k) = L xll(r- sll - R) eik.R (Ln) 
R 

où sll décrit la position du noyau autour duquel est centrée l'orbit<de atomique f1 claus la 

cellule primitive choisie comme référence. Les orbitales xll(r- sll - R) seront notées à partir 

de maintenant x~. 

Les coefficients de la combinaison linéaire des fonctions de Bloch all,i(k) sont calculés en 

résolvant l'équation de Hartree-Fock pour un certain nombre de vecteurs k du réseau réciproque. 

La résolution de ces équations revient à résoudre un système d'équations linéaires, les équations 

de Roothaan [16): 

ou 

et 

( 1. 22) 

- S1,v(k) = ( <p 11 (r, k) 1 y 1,(r, k)) est la matrice de recouvrement des fonctions de Hloclt 

- Ei(k) est la matrice diagonale des énergies propres monoélectron iques d 11 s\·st ('Ill<'. 

F 11 v(k) est la matrice de Fock. Cette matrice, possédant la symétrie cristalline. pent (·trc 

écrite sous la forme: F(k) = L.::nFR.eik.R. 

L'opérateur de Fock F est décomposable en une somme de termes monoélectroniqne" et 

biélectroniques, dont les contributions à l'énergie sont: 

- pour la contribution monoélectronique, la somme de l'énergie cinétique <'1 de lïntcract ion 

coulombienne noyau-électron, dont les éléments matriciels sont: 

( \ ~ 1 T 1 \~ ) + ( \~ 1 1~~'-' e 1 \ ~ ) (J.n) 

- pour la contribution biélectronique, la somme des termes de Coulomb .J <n-ec les t entws 

d'échange k en prenant les notations de Dirac, dont les éléments mat ricicls so111 : 

2::: 2::: P~ 2::: ( \~\~ 1 \~\~+Q)- l( \?,\~ 1 \~\;+Q; 
~a Q S 

( 1.:! l) 

avec Q et S, commeR, positions de mailles cristallines par rapport a la maille de rd/Telle/' et 

P~, éléments de la matriœ clPnsité qui sont de la forme: 

(I.F>) 

où t:p est le niveau d'énergie dit de Fermi. niveau d'énergie elu dernier état (~lectronique pettpl(''. 

Les intégra.les de Coulomb et d'échange interviennent clans la modélisation elu champ cris­

tallin. Aussi, il s'agit de biPn les évahwr pour décrire correctement le nuage (;lect roniqu<' et 

Il 



Chapitre 1: L'Approche Ab Initio Hartree-Fock Périodique des Solides Cristallins. 

obtenir une bonne convergence des calculs, c'est à dire obtenir une stabilité sur la précision des 

énergies monoélectroniques caractérisant le système tout en ayant des temps de calcul raison­

nables. De plus, chaque équation est évaluée en un certain nombre de points k de la. zone de· 

Brillouin, donc un échantillonnage précis de cette zone est nécessaire pour une étude correcte 

des propriétés cristallines (comme la structure en bandes des niveaux d'énergie). 

1.1.3 L'évaluation des intégrales de Coulomb et d'échange 

Le traitement de ces intégrales revient à traiter des sommes infinies. Il faut donc obtenir 

un compromis entre la précision sur leur évaluation et les temps de calcul. Pour cela, on doit 

procéder à plusieurs opérations simplificatrices: 

- réduire autant que possible le nomlm" d'intégrales de Coulomb à. évaluer. 

- négliger les intégrales cl 'échange faisant intervenir des petits éléments de ln mat ri ce d<'ll­

sité, 

- approximer la valeur des intégrales entre deux densités électroniques dont le n'counenwnt 

est faible. 

Ces différentes approximations sont gérées par 5 critères fixés avant toute tnod<~lisclt ion: les 

ITOL 1-2-3-4-5 dont nous précisons brièvement le rôle ci-dessous. 

La série de Coulomb 

Afin d'estimer la contribution de la série de Coulomb, série infinie des intéractions électrosta­

tiques électrons-électrons, dans le traitement de l'hamiltonien de fock. on fixe deux pa rnm('1 res 

gérant la précision de son évaluation: les ITOL 1 et 2. 

Sa contribution biélectronique à l'énergie totale vaut: 

E~oul. = ~ L L P~, L L p~ L ( \~\~ 1 \~\;+Q l· ( 1. :Zfi) 
~ pu R .\a Q S 

Soient deux distributions électroniques 1( x~ 1 x~ )1 2 et 1( \~ 1 \;+Q )1 2
• Elles <~<''croissent 

vers 0 lorsque IIRII et IIS+QII tendent vers l'infini. Ces distributions peuvf'nt se wco\1\Tir plus 

ou moins. On définit un paramètre Sc tel que, si ces deux distributions ont un n'cott\Tenwnt 

inférieur à Sc, les intégrales biélectroniques sont négligées. L'ITOU qui lui clssoci<·, ,.ë1111 nlors: 

ITOLl = -logwSc. 

De même, une couche donnée recouvre partiellement des couches situées ;, lill<' ·· dis1éîtlce" 

Q. Dans la zone de recouvrement significatif. les intégrales biélectroniques sont (>,·altt(''cs exode­

ment tandis que, à l'extérieur de cette zone, les densités électroniques sont dévclopp<~cs <'Il s<'Tie 

multipolaire tronquée à un ordre choisi indépendamment (l'ordre 4 a été utilisr' ici) [lï. 18]. 

Cette approximation est faite si le carré de l'intégrale de recouvrement est inf(Ticur ~1 1111 p<mî­

mètre So: dont 1' ITO L2 associé vaut -log10So:. 

l ;) 



Chapitre 1 : L'Approche Ab lnitio Hartree-Fock Périodique des Solides Cristallins. 

La série d'échange 

Les paramètres contrôlant l'estimation de la série d'échange sont les ITOL :3-4-5. 

La contribution à l'énergie totale de la série d'échange vaut: 

E;: = ~ L: 2: P~~~ [ -~ 2: 2: P~ 2: ( x~x~ 1 x~x~+Q ) l 
J.LII R ÀO" Q s 

(1.27) 

L' ITOL3 gère le recouvrement (au même titre que l' ITOLl) entre les distributions électro­

niques 1( x~ 1 x~ )1 2 et 1( x~ 1 x~+Q )1 2 (qui décroissent vers 0 quand IISII tend vers oo). Ainsi, 

lorsque le recouvrement est inférieur à S3 , l'intégrale biélectronique est négligée. L' ITO L3 vaut 

alors -logwS3. 

Les ITO L4 et ITO L5 sont importants car ils gèrent les interactions à "grande distance'' et 

assurent la convergence de cette série en évitant les instabilités num~riqut>s. ,·oire les din'rgenres 

du processus SCF [14, 19]. Les paramètres 5'4 et 5'5 gèrent la précision sur les recou\'l'enwnts 

1( x~ 1 x~ )1 2 et 1( x~ 1 x~+Q )12 respectivement selon les translations R t>t Q. :\insi. les rnn 1 

et ITOL5 valent -logwS4 et -logwS5. 

1.1.4 L'échantillonnage de la zone de Brillouin 

Chaque fonction d'oncle W;(k, r) est déterminée à partir de la résolution de J'équation cie 

Hartree-Fock en une valeur donnée de k. Aussi pour une bonne description de la fonction d'onde 

dans la première zone de Brillouin, il faut bien échantillonner l'espace réciproque. 

Pour cela les points k choisis pour la résolution des équations de Fock sont des combiiJai­

sons linéaires de vecteurs sous-multiples du réseau réciproque ~ définis sf'lon les critf>res df' 
s, 

Monkhorst [20, 21]. Le nombre de points k à prendre le long des vecteurs b; est appel(; f.<..,'. 

Dans le cas des métaux où les électrons sont délocalisés et où l'énergi<' (If. Fenni appartient 

à une bande de conduction, on considèrf' deux paramètres supplémentaires: 

- I S HF: nombre d'ondes planes symétrisées pour représenter la dépencl<ul<<' ('Il k des 

vecteurs propres. 

- ISP: facteur de subdivision de l'espace réciproque en petits domaines sph~riqucs à l'in­

térieur desquels on fait une approximation linéaire pour intégrer les <'lwrgws propres 

monoélectroniques t(k) Pt déterminer précisément fF [22]. 

Malgré l'importance des critères sus-cités, il n'en reste pas moins que. dans l"apprŒi;-nnt ion 

Hartree-Fock, le choix des orbitales atomiques \ 1, est primordial pour Ullf' ckscriptio11 pn'<Jse 

du nuage électronique et donc des différentes propriétés du solide. 
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1.2 L'effet de la définition des bases d'orbitales atomiques sur la 

description des propriétés d'un cristal- Le cas du siliciure de 

magnésium Mg2Si 

1.2.1 Les bases d'orbitales atotuiques 

On rappelle que les orbitales cristallines wi(r) (eq. 1.20) sont définies sous la forme d'une 

combinaison linéaire de fonction de Bloch <P11-(r) (eq. 1.21) basées sur des orbitales atomiques 

X11- prises dans une cellule primitive de référence. 

Chaque orbitale atomique est représentée par une combinaison linéaire de gaussiennes cen­

trées sur les positions des noyaux et décrites par le produit: 

- une fonction harmonique sphérique: x;n 

Pour limiter le nombre de paramètres à. optimiser, certains groupes de gaussiennes JWII\"f'llt (·t re 

contractés pour construire une OA: C. symboliquement, 

"""' C' ~Fm n ( 2) \'OA = L ·; .'\ 1 r e:1:p -a;r . ( 1.18) 

Au niveau Hartree-Fock, le problème est de définir une base d'orbitales atomiques qui per­

mette de décrire avec le maximum de précision différentes propriétés cristallines autant f.lec­

troniques que structurales. Comme il n'existe pas de bases universelles. il faut donc opt intiser 

la base choisie en fonction des objectifs et de divers éléments techniques: 

- la nature du composé étudié [2:3]: la base doit décrire la répartition dPs élect.ro11s a ut our 

des noyaux et doit permettre une modification du nuage électronique sous lïnfltl<'llCe de 

son environnement (utilisation d'orbitales de polarisation). 

- la taille de la base: l'idéal serait bien sùr la base infinie mais. sachant que lf' nombre 

d'intégrales biélectroniques à calculer croit comme la puissance 'l de la dinwnsion d(' la 

base, il est conseillé d'optimiser la taille de la base en fonction à lïrnport ance df's cal( tds 

à effectuer autant en place mf>moire qu'en temps CPlT. 

- les propriétés étudiées: les bases les plus courantes permettent df' calculer les ('ncrg;ies et 

les géométries d'équilibre de différents composés mais il faut lf's modifier pour étudier. 

par exemple, les états excités ou les énergies de dissociation qui n<~cessitf'nt l'utilisation 

d'orbitales diffuses ( o; < O. 1) qui augmentent la taille des calculs ou les font divnu;er 

(problème des dépendances linéaires). Ceci implique qu'il faut tf'nir compte de: 

- la valeur et de la façon d'optimiser les C; et 0';: en pratique. on utilise les codlicents C'; 

et a; optimisés sur lf's atomes pour les OA contractées et on ··décontracte "les 0:\ les 

plus diffuses pour assurer une flexibilité suffisante de la base. Ces cof'tficients sont ens11ite 

optimisés par minimisation de l'énergie et en tenant compte du fait que les '''~lems propres 
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Chapitre 1: L'Approche Ab lnitio Hartree-Fock Périodique des Solides Cristallins. 

de la matrice de recouvrement ne doivent pas être inférieures à 10-4a.u. et ainsi ~vi ter les 

dépendances linéaires. 

Afin de limiter la taille de la base, il est intéressant d'utiliser une approximation pour 

représenter les électrons de cœur, que l'on considère ne pas être perturbés par le potentiel 

cristallin à l'inverse des électrons de valence. Pour les atomes de charge atomique importante, 

on utilise un pseudopotentiel, potentiel simulant les effets de cœur et permettant ainsi de 

restreindre les calculs aux électrons de valence. La performance des pseudopotentiels en physique 

des solides est généralement bonne (24, 25], à part quelques cas, comme la simulation des effets 

de haute pression où la relaxation des électrons de cœur est importante, ou encore. lorsque 

la configuration électronique dans l'environnement cristallin diffère complètement de celle des 

atomes isolés (26, 27, 28]. Nous avons employé les pseudopotentiels non-locaux de Durond­

Barthelat [3, 4, 5, 6] qui ont lo forme suivonte: 

( I.~<J) 

avec 

- _E_: terme attractif où Z est la charge nette des électrons de cœur 
r 

- 2:::::1 lVz(r).Pt: terme répulsif avec 

- Pt : opérateur de projection sur les moments angulairf's 

- w,(r) oprateur gérant les termes radiaux: 

nk 

lVt(r) = e.rp( -;3r2
) L 

le 

où ck, j3 et n~c dépendent de l'atome considéré. 

L'influence elu choix des bases cl'OA sur les propriétés élastiques, électrouiqucs. stntrtm;des 

et vibrationnelles du semiconducteur l\Ig2Si a fait l'objet d'une étude puhli(·e dans le ./oumal 

of Physical Chemistry et présentée dans le chapitre suivant. 

1.2.2 Etude ab initia de la structure électronique, des n1odes de 

vibration Ra1nan et infrarouge et des propriétés élastiques du 

setniconducteur Mg2Si 

Une étude de l'influence des bases d'OA utilisées sur les valeurs des granclf'urs associ<~f's <tttx 

propriétés structurales et dynamiques des cristaux a été menée sur la siliciure de lll<lgn('•sittlll 

Mg2 Si. Mg2 Si est un semiconducteur de structure antifluorite (groupe d'espnce Fnd111 ). Ce 

composé a été choisi pour sa relative simplicité structurale et le peu d'hurles t h(~oriqtws qtti ltti 

ont été consacrées. 

Sa structure électronique. ses modes de phonons et ses propriétés ~!astiques ont <'·t<~ c;dctti(;S 

1~ 
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par la méthode Hartree-Fock en utilisant deux bases de gaussiennes différentes centrét>s sur les 

atomes: 

~ une base dite tous-électrons: AE* 

une base, ne décrivant que les électrons de valence, associée aux pseudopotentiels de 

Durand-Barthelat : PP*. 

Les résultats de cette étude mettent en évidence l'efficacité de la méthode lorsque les bases sont 

optimisées. Notamment, il est montré que les calculs avec pseudopotentiels sont pratiquement 

de même qualité que ceux réalisés avec la base tous-électrons. Ceci est illustré. par exemple. 

par la figure 1.1 où l'on compare les différents résultats obtenus sur la structure en bandes 

d'énergie de Mg2 Si. Cependant, l'optimisation des OA s'avère cruciale pour décrire de manière 

correcte les variations de la surface de potentiel dues aux déplacements cl 'a tomes asso<i(~s <t ux 

vibrations ou bien à des contraintes extérieures comme les déformations impos<~es <til cris1 al 

pour la détermination des constantes élastiques. 

Nous illustrons justement ce propos par le calcul des constantes élastiques du l\fg2Si. ( '1 1 • 

-0.20 

-0.40 

r x K r r x K r r 
PP"' sans orbitales d sur le Si pp• sans orbitales p sur le Mg pp• sans orbitales de polansat1on 

FIG. 1.1 ~ Comparaison des structures en bandes électroniques de l1If]2Si obtr nurs at•rr diffé­

rentes bases d'orbitales atomiques (citées au bas de chaque figure). La .f1'gurc obtrnur rtt•rr fa 

base PP* sert de 1·éjérence (en pointillés sur les graphes) pow· ru1.dl'r rompfe dr fïnfl11rncr rhs 

orbitales de polarisation sur la structure électronique. 
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c12 et c44 qui sont associées aux dérivées secondes de l'énergie par la relation: 

( 1.:31) 

où 1]i ( i = 1, ... , 6) sont les composantes du tenseur des contraintes imposées au système (la 

méthode employée pour la détermination des constantes élastiques est présentée en détail dans 

l'annexe A). En effet, certaines déformations de la maille cristalline, déformations dites ex­

ternes, comme pour l'évaluation de c441 font intervenir des relaxations des atomes internes à 

cette maille. En dépit de leur faible amplitude (0.00625A dans le cas de Mg2Si ), celles-ci en­

traînent une nette diminution de la valeur de la constante considérée ( 10% dans le cas du C 14 ). 

Ces propriétés requièrent une optimisation précise de la base mais aussi une définition fine et 

relativement sélective des orbitales de polarisation. Même si elles n'interviennent que faiblement 

dans la description des états fondamentaux (cf. figure 1.1), ces dernières entrai ne nt d ï 111 por­

tantes variations sur la détermination des propriétés élastiques et dynamiques. Le rôle de cc tt e 

orbitale de polarisation sur le centre Si pour le calcul elu C44 , sur le centre J\Ig pnm le c<lkul 

de B et C12 , et sur les deux centres pour les calculs des fréquences de vibration est illust r~ 

par la table 1.1 colonnes 4 à 6. La figure 1.2 montre la nécessité cl'optimisPr soigneusement res 

orbitales. 

PP* PP* PP* 

sans OA d sans OA p 

sur le Si sur le Mg 

Constante de 6.506 6.509 6.420 

réseau en A D-+3% D-+3% Ll+l% 

Module de compressiblité 58 58 70 

isotrope en G Pa D-+5% D-+5% D-+21% 

Constante d'élasticité 147 119 184 

Cu en GPa .3.+17% D.-2% D-+52% 

Constante d'élasticité 15 28 13 

C12 en GPa .3.-41% D-+21% D.-41% 

Constante d'élasticité 45 35 49 

C44 en GPa ~-6% D.-21% D-+6% 

Fréquence Raman 280 286 319 

en cm- 1 ~+8% ~+11% Ll+23% 

Fréquence IR 251 273 281 

en c1n- 1 .3.-6% Ll+3% Ll+.5% 

Ll: différence en % entre les valeurs expérimentales et calculées. 

PP* 

sans orbitales 

de polarisation 

6.427 

Ll+l% 

69 

~+20% 

187 

~+5·1r;r 

10 

~-55Vc 

53 

~+J:J<ï( 

330 

~+2~7c 

313 

~+17% 

E.'\ 1~ 

G.:n~ 

1 :2 (j 

:2( i 

1~ 

:2;)f) 

(T=:HJOI\) 

:2fi ï 

TAB. 1.1 - Pmpriétés structurales et constantes élastiques, jr(quences Raman (/ iufnu·ou.r;e 

calculées avec différentes bases d'orbitales atomiques pour .Hg fi Si. Lrs caleurs t.l'flr'rinunlulrs 

sont données poU1' compamison. 
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Exponentielles p et d 

FIG. 1.2- Va1'iation des constantes élastiques C11 • C12 , C44 et du bulk modulus /5 (rn (,'JJo) 

en fonction des valeurs des coefficients des e.rponentielles drs orbitalrs rh polo,.isofion p- \lg 

(poinWlés) et d-Si (lignes pleines} (en bohr- 2
} de la base PP"'. Lr8 .fNrhrs mont l'r nt Ir·" l'oh 11/'S 

de ces coefficients pour la base optimisée PP"' (soient o(p, Mg)= 0.1Kï:2~)K rf n(d. SI)= 0.:!0). 

Le calcul des vibrations, en centre de zone de Brillouin et qui correspond au:-: ,·il mil io11~ où 

tous les atomes vibrent de la même façon, s'effectuent en résol\'ant l'équation s<~clll<lir(' [1]: 

( 1 . : 1:!) 

avec 

- w: les fréquences calculées 

- G: la matrice de l'énergie cinéticpw donnée par: 

G =DDT 
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où Dij = Bij . m;t avec B la matrice des déplacements propres des atomes et mJ la 

masse atomique de l'atome j 

- F : la matrice des constantes de force. 

Pour déterminer les vecteurs propres des modes normaux en fonction des déplacements des 

atomes, on fait appel à la théorie des groupes. Dans le cas de Mg2Si, les deux modes propres 

au point r centre de la zone de Brillouin , donnés en figure 1.3, sont des modes F1u et F2u 

triplement dégénérés. Les constantes de force [{ sont déterminées dans l'approximation des 

potentiels harmoniques, en ajustant la variation d'énergie E en fonction des déplacements 

propres u par une fonction polynomiale. On obtient ainsi K = 2 b où b est le coefficient du 

terme quadratique du développement de E( u ). Ensuite, on résoud l'équation :3.1. 

-----E) 

a) • b) 
-+--() 

··---· -+--() 

FIG. 1.3- ~lodes de vibmtion de MgzSi, au point r. selon la direction {1. 1. 1}. n) 1-r 11/0dr 

Raman Fru; b) le mode infrarouge Fzu· Le silicium est représud( par lrs n rclr-" noit·s r 1 Ir 

magnésium par les cercles blancs. 

Les ITOL 1-2-3-4-.5 employés pour effectuer les calculs sont respectivement égaux à:) :·J:) (i 12 

et les facteurs de subdivision de l'espace réciproque sont 8 x 8 x 8. Cela. nous pernwt d"a,·oir. 

dans Mg2Si, une énergie stabilisée à. 10-4a.lt. près. 
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The electronic structure, lanice parameters, phonon frequencies at the Brillouin zone center, and first-order 
elastic constants (C11) have bc:en calculated at the ab initio Hartree-Fock leve! u.sing either aU-atomic-electron 
basis sets or basis sets associab:d with core pseudopotentials. Band structure, electronic density maps, and 
deosity of states have been plottcd. 1be ali-electron calculations point out a mixed covalent-ionie nature 
for the Mg-Si booding. l'be need for flexibility and optimization of the atomic basis set is quantitatively 
usesiCd from a careful comparison of the results obtained using several different bases. 11ùs is necessuy 
to desaibe correctly the vuialion of the pocential energy surface of the crystal associated with atomic 
dilpllcemcats due to lattice deformations. In the present calculations, the pseudopotential approximation is 
fouad to providc parameta" values of practically similar quality as those of ali-electron compuwioos. l'be 
poia'izalioa orbitais 1re sbown to bave a fairly IClcctive rolc for the calculation of the elastic constaDts, 
drpDtiq oa the kiDd of stniDs involvcd (for instaDœ, pol.arization on Si for C"' polarization on Mg for the 
bult modulus aad C11). 

LLIII......_ 
Mapnit•m 'siJicide Ma2Sî (Figure ) is a c:ubic ICIIIic:onductŒ 

duit ayslalli7JCI in tbe lllitifluorite llrUCtUre witb 011C molecular 
UDit per primitive cdliDd four formulas per fee cooveational 
c::e11 (.,.œ poup ~).1 W"ltb its eiPt valcace elccbœs per 
ecU. it JeiCIIlbles mucb the more familiar group IV diamond 
and tbe m-V md U-VI zioc: blcodc semic:ooduc:ton AU of 
them display similar elcclronic sttuctures. IÎDCC tbe I)'IDIDCtries 
of tbcir Bnvlis llaices and beoœ Brillouin z.ones are ideotical. 

Tbc propcrtics of M&2Si bave beert extensively studicd from 
the cxpaimeutal pcm of view via X-ray diffnctioo.l ~ 
emiuion specbOICOp)',3 rdlectivity,4 elecuoce:flattivity,5 Raman 
scattaing,6 IR ablorpbon. 7 and souod velocity. 1 

1beorc::âcal studies 011 tbe compound are sc:ut:er. Up to now, 
oaly two soun:cs cao be fouod in the literalure. The fint one• 
is a ICIIIiempirical pscudopoceotial dctmnioation of the elec­
lrOIÛc band sttuc:ture. The second one9 is bucd on density 
func:tiooal tec:lmiques. It reports fint-principlcs calculations of 
the cell panmeter (a) and bulk modulua (B) thal are found to 
be in modetalc agrccmcnt witb experimental results (a= 6.16 
À compared witb tbe experimental value of 6.351 À at 300 K; 
B = 68 GPa inlteld of the experimental value of 55 GPa). 

The praent paper intends to till the demand for fwther 
tbeoretical data 011 M82Si. It reports the results of calculations 
using lM ab initio self-consistent field Hanree-Fock linear 
combiMtiort of atomic orbitais (SCF-HF-LCAO) computational 
method to determine the elcctronic structure, phonon modes. 
and elastic constants of magnesium silicide. 

• To wbom comspoodeuce shouJd be addressed. E-mail: 
banœlt•tsmsil.uaiv·lille 1. fr. 

• Abstnct publisbed iD Adllflllce ACS AbJti'UCU, October 1. 1997. 

Flpre 1. Antifluorit.e structure of the M12Si semicooductor. Experi­
mental lanice constant is a= 6.351 Â (300K). Sp~œ group is Fm3m. 

Bcsides the primary aim of providing ab initio data on Mil­
Si, special emphasis is put berc on a study of buis set etJects 
reguding various properties dinlctly relaled to the electrooic 
potcntial encrgy surface of the crystal. This mcthodological 
aspect of the paper will point out the possibility of using core 
pseudopotentials in the quantitative description of such propcr­
ties through ab initio methods, though valence electronic charge 
densities secm to be significantly different in ali-electron and 
pseudopotential calculations. lt will also provide intet"csting 
information about the selective role of polarization functiooa. 
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l. Methodolacr of 0.1 bohr-2 the lowering in eoei'JY wu leu than 1 mban:ree 

The calculations wcre perfonned using the CRYSTAL-92 
program thal provides self-consistent field solutions (SCF) to 
the Hartree-Fock.-Roodlaan (HF) equations subject to periodic 
boundary conditions. Details of the mathematical formulation 
of this metbod cao be found clsewhere. 10 ln this approacb. the 
ICCW'IC)' thal cao be ICbieved oo the elcctronic eocrgy depends 
on tine types of approximations that propapae their effect to 
the calculaled properties. Jauice parameters, elastic constants, 
and pbonon mode fft:queocies. duougb tbe nwnerical evalubon 
of the tint aod second eoei'IY derivatives. 

Tbe tint of tbele approximations is inha'eot in the one­
electron model tbat uodcrlies the Har1n:e-Fock method; the 
electron c:om:lllioa is ipoml. However, thil restriction is 
œrtainly much leas severe for tbe propaties calculated berc than 
for otben sucb u bi.oding energies that are well-known to be 
very seositive to differentiai correlation effect.s. 

Tbe secood lrind of approximation is related to numerical 
simplifications introduced in the implementation of the HF 
mctbod in periodic solids. lbus, the infinite Coulomb and 
exch•nge series thal contribute to the Fock mattix must 
neceuarily be tnmcated (berc, computational parameters con­
bOiling the tnmcation of both series bave bcen cbo&en to obtain 
tbe llandm"d "aood'' level of aa:uracy ddined by Pisani, Dovesi, 
and Roeui11). Moreover, the rcc:iprocaliJ*C required for the 
SCP proc:edure 111111t be dilm:tized (a 8 x 8 x 8 set of sampling 
k points in the imlduciblc Brillouin zone wu uscd). 

Tbe tbird type of approlÜmltioa is the unavoidable buis set 
iDcompldeuea and the pouible UJe of peeudopotentials. The 
builldl u.l in CRYSTAL-92 caloal.l!âons are c:omposed of 
atomic odlilllla (AO) tbat the crystallinc orbitala are expanded 
into in the form of Bloc:h fuocâoos. Eacb AO is a linear 
comhiMrion of 11 Oeugi• type fuDctioas (GTF's) lhlt are 
products of a C•••an exp( -ar) aod a rai IOlid barmonic 
r, . IDdecd. tbe cboiœ of the aize aod COCIIpOiitiœ of the 
baia Id il a auc:ial apec:t of HF c:alc:11llriom. Prmous studies 
UIÏDI tbilllldbodoloaY bave lbown lhlt standard buis sets for 
molecul8r c:aJcvleâom lllllll be modified to be suitable for 
ca1culldioas oo patodic sysœms. 1 1 

A DUIIIber of buis sets wae buih for the present Mg2Si 
caJc:ulations. The expoacntl were optimized tbrougb eoergy 
minimjzlfion of the ay.W eoergy. Some of the bases tested 
in tbil wodt were all-elccttoo buis sets. but most used Durand' s 
and Bartbdat's core pseudopotentials,12- 15 and in this case the 
buis fuDctions lei'Ved to delaibe the valence orbitais only. ln 
ail c:uea. favoring the fleltibility of the Si atomic basis proved 
to be efficient, since this center cao be expected to bear 
pnctically an of the valeoce cbarge on the grouod of elementary 
electroncplivity considerations. From this point of view, 
calculations using all~lectron buis sets sbould be considered 
u more reliable than calculations with pseudopotentials. For 
the sake of clarity and as a preparation for later discussions, 
we present the detailed results of the calculations for only thrce 
of the numerous buis sets tested. These tbree buis sets bave 
been selectcd because the data they provide are representative 
of the principal trends found in this work. One of them is an 
ail electron buis set (AE•) and the two otbers are buis sets 

asaociated with Durand-Barthelat pseudopotentials (P~ and 
PP) tbat just differ by the presence of Mg(p) and Si(d) 
polarization orbitais in the • basis (an astcrisk convcntionally 
means "with polarization orbitais" i.e., AO's of bighcr 1 values 
to allow for funber deformation of the clectronic cloud). These 
basis sets are givcn in Table 1. The cxponents werc detemuned 
througb energy minimization cxcept for the d orbital cxponent 
thal was fixed at 0.2 bohr-2, since for a further dccrease in a 

(oo0.4 mhartree). lt will be sbown below lhlt this minor 
resaiction does not alter significaotly the values of tht-r~ 
parameters. 

3. Resulta and Di.sc:uaioa 

The values of lanice parameters. clastic constants. and pbonon 
mode frequencies calculated with the three selected buis sets 
are given in Table 2. The Mullilten populariœ analyses are 
repor1Cd in Table 3. Tbcae data are diiCUIIed in the rest of 
this section. 

A. Crystal Stl'uctllft. As ooliced in the lnbOducûoo. Maz­
Si is known to bave a cubic suucture 10 thal a lin8le IMtic:e 
constant "a" bas to be optimiz.cd tbrougb the minimiutioo of 
the crystal enecgy. 

lt is noted that the optimizc:d value of the lanice puamet.er 
depends weak.ly on tbe basisld types and siz.es. For ali three 
selected basis sets, the bood 1eqth is slightly overesti.mated 
( ... , -2% ). This cao be assigncd parti y to the fact thal the HF 
approacb disregards correlation d&:cts and partly, wbeo effective 
core pseudopotentialsare used. to the neglect of the core 
polarizability. With basis sets oot presented bere, it was found 
thal the presence of an AO of d symmetry on Si allowing for 
valence polarization results in a small decrease of the Jauice 
parameter. Conversely, the prelalCC of a pAO on Mg leads 
to an inc:mLse of this puameter. 

B. FJMdc Coaltaa... The Ct elutic coostants and bulk 
modulua B bave bcen c:alcu'*d from tbe respomc; of the 
elec:Uonic energy to suitabJe ddormal:i0111, using the conven­
tioaal metbod11

•
11 thal wu prmaaaly ~ llllOD8 otbers, 

to the cubic fluorite CaF219 aod antifluorite Li~ or the 
teiJ'a800a} rutile-type Maf2.21 The eoerJia calculated for a 
number of strains ['1, ; = 1,6) corrapwwting to appropn..e 
de:formllioos of tbe unit cell WCR fiacd to polynomial fuocâoos 
up to fourtb arder. The elalâc c:amtan11 Ct are pveo by 

wbcre Vo is the volume of the primitive ceU and the derivatives 
are evaluated at zero strain. 1bus, the sccood derivatives of 
the energy at the cnergy minimum yield the elutic constants 
in the bU'IDODic approximarioa. 

['1. ,, ,, 0, 0, 0) dcformaliœs bave bc:eo employed for 
detamining the bulk modulua B, ['1, 0, 0, 0, 0, 0] for C11, ['7, 
'1· 0, 0, 0, 0) for Cn + Ct2• and [0. 0, 0, '1· '1· '11 for C44• Ail 
tbese deformations correspood to ex1emal strains thal lower the 
s)'IDIIIdl'y and may induce u.anaJ strains witbin the ceU. Tbese 
internai strains produce a relauôon of those atoms thal Kquirc 

a structural degree of freedom in the extemal deformation. This 
is the case for the Mg atoms in the deformations used to 
calculate c..,.; they are relaxed out of the special 1/4 position 
along the 3-fold axis. For e:umple, with the PP• basis set, 

althougb the internai relaxatiœ is small (0.006 25 A for an 
external deformation of - 2'*' ), it is cnougb for decreaaing tbe 
c .... value by as mucb as 10'*'. 

Wbereas the lanice CODilaDl is always fairly good. the tests 
show thal a good flex.ibility in the basis set is absolutely required 
to calculate satisfactory values of the elastic constants of Mil­
Si. lt was even found that the sp basis sets (i.e .• time-eaming 
bases in which s and p orbitais bave the samc exponents) that 
wc tested for Mg2S1 wcrc not appropriate for obtaining reliable 
results unlcss thcir sizes werc extensivcly increased; thus, we 
reoptimized the outer exponents of the sp basis sets used by 
D' Arco ct a1.,22 but the clastic constants obtained with these 

:Z.) 
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atom 

Mg. [Ne)3s2 

sp 

s 

p 
Si. [Ne)3s1 3pl s 

s 

p 

d 

4.342235 
O.t76995 

pp•• (PP)" 

-1.3469 x w-z 
-1.34665 x w-' 

0.105560 1. 

0.187298 

2.649877 
1.637220 

0.2S943t 

O.t02906 

1.630182 

0.326227 

0.092023 

0.20 

1. 

2.02t03 x 10-t 
-4.29090 x 10- 1 

1. 

1. 

1. 

1. 

1. 

total elcctronic 
energy in au 

-5.401265 
-5.385369 
-68S.7728t8 

Gaussian buis sets 

a 

68371.9 
9699.34 
2041.18 

529.863 
t59.t86 
54.6848 
21.2357 

8.74604 

t56.795 
31.0339 
9.64530 
3.7t090 
1.61164 
0.68 

2.8828t3 
0.356945 

O.t4 

0.15 
t6t20.0 
2426.00 

553.900 
tS6.300 
50.0700 
t7.0200 

1.8790S 
1.53045 

292.711 
69.873r 
22.3363 

8.tS039 
3.r34SB 

5.2t5953 

1.18000 

0.24 

0.09 

0.55 

0.14 

0.20 

AE• 

C, 

2.600 x 10-· 
1.8982 x to- 1 

1.1045 x 10-2 

5.0663 x 10-2 

1.69t2 x ro-t 
3.6703 x to-t 
4.004r x ro-t 
1.4987 x ro-• 

-6.2400 x 1 o-1 

-7.8820 x w-z 
-7.9920 x w-z 

2.9063 x w-' 
5.7164 x 10- 1 

3.0664 x to-' 

-1.3469 x w-z 
-1.34665 x 10- 1 

1. 

1. 
1.95900 x ro- 1 

1.49300 x ro-z 
7.285 x to-z 
2.46roo x w-• 
4.85900 x to-t 
3.25000 x 10- 1 

2.02r03 x ro-t 
-4.29090 x ro-• 

-2.78094 x to-' 
-3.57r5 x to-z 
-1.1498 x to-t 

9.3563 x to-z 
6.0302 x ro-t 

1. 

1. 

1.1200 x w-' 
6.4270 x ro-z 
2.t040 x to-• 
3.43t4 x w-t 
3.7350 x to-t 
2.3286 x w-' 

4.4383 x to-' 
3.2667 x ro-t 
r.3472 x to-t 
3.2868 x 10-t 
4.4964 x ro-t 

1. 

1. 

1. 

1. 

• a: exponc:nt (in bohr- 2). • C: contniCtion coeftkient. 'With polariz.ation. 4 The PP basis set is the same as the pp• basis set minus the Mg(p) 
and Si(d) polarization orbit.als. 'The contraction coefficients multiply normalized rndiVJdual GausSWls. The pp• and PP basis sets were used with 
Durand-Banhelat core pscudopotentials. 12

- 11 Total electronic energies (in au) per cell are reportcd for each of the three selected basis sets. 

bases were in deceptively poor agreement with experiment (for and AE• belong to this category. The results corresponding to 
instance. B is 40% too large and things get even worse for the these bases are reported in Table 2. They show tbat. whatever 
otber constants). Basis sets with independent sand p expooents the basis set. C12 remains the less accurately calculated constant 
gave the best results. The three selected basis sets PP•. PP. This can be easily understood because it is calculated via a small 
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TABLE 2: Sâwdllnl Plopertiel ... Elude Coutaata ... 
a- Md lafnnd Fre11__.. Clllallaled witb Selected 
..... Sets (Labell Ezplalaed la Sectioa l)" 

Cltpt PP- pp AE• 

laltiœ CODSiallt <A> 6.33&•.< 6.506 6.427 6.430 
ô.= +2.6% ô.= +1.4% 6=+1.4% 

bulk modulus B s~ .. .58 67 60 
(GPa) ô.= -1.6% ô.= +14% 6 = +1.6% 

elutic: CIOiliWil 12~-' 147 182 1~ 

Cu (GPa) ô.= +17% 6 = +44% ô.= +19% 

clalic CCIDIIaDl W-' 1.5.12 11.7 20 
c,2 (GPa> ô.= -41% ô.= -SS% 6 = -23% 

clalic CCIDIIaDl 48 . .5 ... 4.5.4 .57.9 .58.2 
C..(GPa) ô.= -6% ô.= +19% 6=+20% 

R.- frequeDcy 2.58.st.c 280 33.5 284 
"&(c:m-1) 6=+8% 6 = +30'1> 6 = +10% 

ialrlnld frequeucy 267•.< 2.51 312 272 
... (c:m-•) 6=-6% 6= +17% 6=+2% 

• Eçcrimeulal daia (exttapolaled 10 T = 0 K) are providcd in column 
2 for COIIIpll'ilœ. Il is the diffcreDCe in pc:rceot between experimental 
md cakulal.ed values. • RefcreŒe 1. c Refereoce 16. 

TABLE 3: Malllkea Popaletton Aaalyses for the Valence 
OrWtals la the Strac:tares ()ptilllbed witb the 1'hree Selected 
... s.-

Si, [Ne)3s1 3pl Ma. [Ne)3s1 

no. valeace e = 4 no. vlleuce e = 2 

AO s p d s p 

..... ~ 6.'T1 0 . .51 
ZcM< 1.799 S.l42 0.04 o.m 0.216 

pp ~ 7.52 0.23 -· 1.897 S.63 0.236 
AE• ~ S. TT 1.11.5 -· 1.841 3.911 0.023 0.413 0.632 

• zia lbe MaOilœa ... dllrJe ~ .... (iD~). The deWled 
COIIIIll!lffiœ «MM' lbe v.a.ce lbelll illillled a ZcM (iD electroas). • Z: 
lllllllber œ-.......,....., ac~~-. • ZcM: IIUIIIber or eJecU'OIIS 
llliped ID eM:b IIIJIIIic lbdL 

diffaeoc:e betweea two '-P quaotitiea. namely. energies 
c:onapondina to ['1. o. o. o. o. 0] and ['1. '1· o. o. o. 0] strains. 
Tbc otba' elastic coostants ue in beUer agreement with 
experimental resu1ts for tbe PP* and AE* buis sets. But the 
nced for polarization orbitais is clearly demonsuated in Table 
2. wbicb abows the woneoing in the results wben these 
polarizatiœ arbitals are removed (compare the PP and the PP* 
columns in Table 3). 

To study in detail the effect of the polarizatioo otbitals on 
eoergy and on otba' propertics. a series of cak:ulations wc:rc 
canied out using various values of the exponcnts of the 
polarization AO's of the PP* buis or even removing one or 
botb of them from it (tbe latter is tbe PP basis set üsted in Table 
1 ). The need for polarizatioo functions on eacb center ( d on 
Si, p on Mg) clearly appean from these calculatioos. This is 
not JUlly surprising for the Mg(p) orbitais; the population 
analy1e1 given in Table 3 and tbe energies in Table 1 show 
thal tbae orbitais are more tban simple ''polariz.atioo" otbitals 
and tbat they are of utmost importance in arder to describe 
properly tbe s-p hybridization on magnesium. From a careful 
comparative inspection of the values of elastic constants 
calculated with various exponents of the Mg(p) AO. it is found 
that the effect of this Mg(p) basis function is more important 
for the C 11 and 8 coefficients. associated with compressions. 
than for the two others. The rote of the d function on the S• 
center is even more selective though smaller in absolute 
magnitude. For symmetry reasons. the d polarizaùon is 
important for those constants that are associated with torsions 

and sbean. namely. C12 and c.., wbereas it does not play any 
significant role for tbose tbat ~Id to simple compreaions 
(8 and c,, ). Tbese observations .:an be puallcled with tbosc 
extracted from molecular calculaùons on MX2 compounds2l 
wbere it was found that p polarizaùon on alkaline earths are 
essential to describe stretcbing and d polarization on tbe liaand 
to describe bending. 

lt bas been often noticed tbat first-principles calculatioos of 
moduli (and pbooon frequencies) in the structure of the aystal 
fixed at the known experimental geomctry usually give values 
closcr to experimental values than calculatioos in tbe tbcoRâ­
cally optimized structure. This was not found to be the eue 
ben:. For instance, the ab initio optimized values of tbe lattice 
constant of M&2Si (a = 6.506 A with PP*. a = 6.430 A with 
AE*) diffcrs only sügbtly from the experimental value (a = 
6.351 Â). Nevc:rtbeless. calculations of elastic constants carried 
out around the experimental structure lead to l.argc overestima­
tions with rupect to those obtained around tbe encrgy-opt:imiud 
sttucture. For insWtee, with the PP• basis set. the c:nors ue 
+24% on 8 (72 GPa). +11% on Cu (163 GPa). +78% on C 12 

(27 GPa), and +42% on C44 (64.5 GPa). 

C. Pbonon Modes. The vibrational frequencies of the two 
transverse optical modes at the center of the Brillouin zonc,14 
one Raman active (va) and one IR active (va). wc:rc calculated 
witbin the frozen pbonon approximation. The harmonie force 
constants wc:rc obtaincd from polynomial fits of E versus tbe 
displaccments along tbe normal modes of vibration. The 
dynamic matrix was tben diagonalized to extract tbe frequencies. 
With the PP• and AE• buis sets, tbe c:alcut.fed frequencies 
diffcr by al most l 0% from experimental values. wbicb is tbe 
arder of magnitude of wbal is usually expected in tbe HF 
approltÏ!Miion. 10 The ovcreatimation is much larJcr for the 
c:ak:ullltionJ with tbe PP bais let tblt lacb pollrizlliœ orbitais. 

D. Bad Stnldaae, Deallty of S1ala, Md EledaOidc: 
Deallty Mapa. MalSi is known to be a small band pp 
scmicooductor. Far ail testee~ buis letS. the enc:qy band gap 
widlh bctwcen valenœ and cooduction bands al tbe r point is 
about 3 times larger tban tbe experimeotal value of 2.27 cV.' 
'Ibis ovcrestimation reflccts a weU-known failurc of the Har­
uee-Fock approximation for this propeny. Exœpt for tbe value 
of the band gap, tbe main features of the band structure 
calculated with the three selected basis sets agree satisfactorily 
with tbose previously pubüsbed oo the buis of experimental 
meuurcments. 3.4.&.25 Altbougb every buis set can be expccted 
to repracnt the ground-statc qujte accurately. tbe excited lcvels, 
wbicb correspond to virtual orbitais in the HF process, are more 
dependent on the basis set. As an example, the AE• calculated 
band structure of M!lSi is drawn in Figure 2. 

Figure 3 represents the electronic density of states of M!lSi 
and projections of this density onto the atomic sbells for the 
AE• calculations. The valence band is split into two subbands. 
The lowest one is mainly 3s(Si) with a negügible conttibution 
of the 3s and 3p levels of Mg. The bigbest one is essentially 
made of 3p(Si), and thcre also, tbe contribution of the 
magnesium orbitais is ncgligible. Tbus. this analysis of tbe AE• 
density of states is in favor of an ionie cbaracter for tbe Mg­
Si bond in Mg2Si. This is confinned to a certain extent by the 
electron density map of Figure 4. This map shows that the 
valence electrons are mainly around the Si aloms, altbough there 
is an mdication of a weak covalency between Si and Mg. The 
admixture of covalency into the Mg-Si bondis more obvious 
when looking at the AE• Mulliken populations (Table 3). From 
this point of view. the sttucture of the Mg-Si bond in terms of 
net charges is roughly Mg0·9+Sjll- (compared to the fully ionie 
formula Mg2+Si4

-). 1t is noted that the Mulliken populations 
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Flpre l. Valeoce elcctronic band sttueture of MgzSi obtained with 
tbe AE• buis set. 
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Flpre 3. Atomic orbital projections of the density of swes obtained 
with tbe AE• basis set for the valence orbitais of M12Si. The atomic 
orbital cootributions have been obtained using a Mulliken partition 
scbeme. 

takeu from PP• calculations lead to a markcdly more: ionie 
nature for the Mg-Si bond. This is obviously a consequence 
of the freezing of inner sbells in calculations using pseudopo­
tentials. 

Finally, the mixed covalent-ionie cbaracter for the Mg-Si 
bond fouod in the present ali-electron calculatioos of Mg2Si 
brings an intennediate insight that softens the extreme potnts 
of view that can be found in the literature relating to the nature 
of the bonding in Mg2Si. On one band. this bonding is less 
ionie than tbat arising from the DFf calculations of D. Wood 
and A. Zinger9 as weil as from the discussion of the XPS 
experimental results by J. Tejeda and M. Cardooa. 3 But on the 

\ 

---·~ 
Flpre 4. Electroo deasity maps oo tbe (Il 0) plue lhrouah Ma aDd 
Si llOIIIS. The curves closest to aiOIDic centen conapood lO a deasity 
of 0.03 bohr- 1 (m.uimum density value plottcd. which elimi•tra 
visuallzalioa of the cores). The separation between isodeasity auvea 
is 0.001 e bohr-1. 

other band, it certainly does not have the covalent cbaracter 
claimed by A. J. Bevolo and H. R. Shankslj on the basis of 
their Auger spectroscopy data and speculated by Eldridge et 
al. from a comparison of the separatioos in the crystal with ionie, 
metallic, and covalent radii of atoms. 26 

4. Coadusion 

These ab initio SCF-HF-LCAO calculations carried out with 
several bases of unequal quality have confirmed the necessity 
of using and optimizing flexible and polarized sets of atomic 
functioos, especially wben one deals with properties directly 
relat.ed to the electronic potential energy surface of the crystal. 
Wba-eas static propenies sucb as lattice constants, ground-state 
band structures. or elec::ttonic charge deosity distributiœs are 
satisfactorily desaibed wlwever the buis set, pbonoo frequen­
cies and elastic COOJtant calculltioos do require refined buis 
sets. lt bas been poinœd out thal the poiMizatioo functions play 
an important and selective rote for tbele 1atœr propaties. lt 
bas beeo found thal the use of Durand's and Bartbelat's 
pseudopotentials to rqxesent tbe cores is satisfactory for the 
caJoalltioos of the strucQll'e and elastic constants but it is less 
satisfadory for charge deoaities. 

l'be cak:ulltioos bave sbown thal the Mg-Si booding in 
mquesium silicide is betweeu covalent and ionie (see Table 
3). This mixed cbaracter explains the controversy that arose 
from interpretatioos of various experimental datal.25 relating to 
the ionicity of the compound. 

ln the course of the calculations of the elutic constants 
associated with sbears (C44), it has been found tbat very small 
relaxatioos within the unit cell driven by extemal strains are 
respoosible for a significant part of the maaoscopic value. This 
possibility of linking the very microscopie leve! to macroscopic 
constants mak.es ab initio calculations a powerful tool for 
interpreting at a quantitative leve! the manifold of pbenomcna 
encountered in condensed matter physics. This by itself justifies 
the efforts to improve these beavy ab initio metbods in view of 
understanding the structures of solids as weil as simulating their 
dynamical properties. 
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Cet article avait pour but d'illustrer la nécessité d'utiliser une base d"orhitales a1otniqltes 

optimisée, spécialement si les propriétés étudiées sont associées directenwn1 à la description de 

la surface de potentiel électronique du cristal. Ainsi, alors que les propriétés statiques, comme 

les constantes de réseau ou les états électroniques fondamentaux, sont déjà relativement bien 

rendues avec des base standard, le calcul précis des constantes élastiques et des fréquences de 

vibration nécessite une fine optimisation des bases d'OA, notamment en ce qui concerne les 

orbitales de polarisation. 

Cependant, malgré ces résultats d'une qualité satisfaisante, les calculs effectués dans l'ap­

proximation Hartree-Fock restent entâchés de l'absence de corrélation électronique. L'influence 

de celle-ci et une manière de la prendre en compte seront étudiées dans le chapitre suivant dans 

le cadre de l'étude de la seconde approximation présentée dans ce mémoire: l'approximation 

de Kohn-Sha.m plus connue sous le nom de Théorie de la Fonctionnelle de la Dcn~i1/'. 
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Chapitre 2 

Une approche ab initio des propriétés 
\ 

des solides cristallins : la Théorie de la 

Fonctionnelle de la Densité 

Ainsi que nous l'avons fait remarquer dans l'introduction, le modèle Hartree-Fock n un d<;­

faut majeur: il laisse de côté les effets de corrélation électronique c'est à elire. par exemple. il 

n'interdit pas à deux électrons de spins opposés de se trouver au même endroit [8]. OP nom­

breuses méthodes ont été développées en chimie quantique moderne pour améliorer la représen­

tation de la fonction d'onde d'un système constitué de N électrons et prenclrP ainsi compte les 

effets de corrélation. La plus usitée est l'Interaction de Configuration( CI). ~lais celle-ci atteint 

rapidement ses li mi tes quand les tailles des systèmes étudiés et des bases em plo.vées augn wnt Pll t 

(par exemple, le coùt d'une CI-totale varie comme la puissance ï de la taille de la hasf' [l. K]). 
Or les effets de corrélation peuvent s'avérer cruciaux en physique électroniquP des solides[!!]. 

En effet, la corrélation est à la physique elu solide ce que sont les vitamines ait corps lttllll<-IÎil: 

elle représente, en généraL une faible contribution à. l'énergie totale elu syst.c'tlw (::::: 1 ;1:.:! u.u. 

pour une énergie totale de G85 a.v. clans le cas du l'v1g2 Si avec la base :\E~) tll<-lis la tl<;gliger 

peut provoquer des effets pathologiques considérables (par exemple. sur le g<-tp 011 <'II<'orc . ..;ur 

les fréquences de vibration qui sont couramment exagérées de 10 17<). 

Développée dans le cadre de la théorie électronique des solides et étendue ù let cltitnic qu<~n­

tique, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité apporte une réponse à ce problc'lll<'. Partant 

elu concept, introduit pour les métaux par Thomas [34] et Fermi [:35], stipulant que l'énergie 

totale d'un système de N électrons est une fonctionnelle de la densité élf'ctronique. les t ltèo­

rèmes de Hohenberg-Kohn [10] et de 1\ohn-Sham [11] établissent que cettP densite'' électroniqll<' 

"contient" toutes les informations permettant de déterminer lf's propriét ès d'un syst C'l1lf' <',lec­

tronique. Elle donne le moyf'n de connaître le potentiel extérieur \~.1'1 auqnel ks <;lect rons ~(>nt 

soumis 1 ici l~ve. et, en principe. la fonction d'onde représentative IW0 ). Ces tli<;orc'nws JH'll\<'llt 
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être résumés par la relation symbolique: 

(2.1) 

2.1 La formulation de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

par les théorèmes de Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham 

2.1.1 Les théorèmes de Hohenberg-Kohn: la densité électronique 

comme variable fondan1entale 

Ce bref exposé se compose de deux parties: une partie présentant les théorèmes dt> Hohen­

berg et Kohn dans le cas où seuls les états non dégénérés sont considérés, et, une partie. exposée 

par Levy, présentant une généralisation de ces théorèmes à tous les états. 

Soit un système de N électrons sous l'influence cl 'un potentiel extérieur à ce systè·nw. \: .rt. 

dans notre cas VNe· Dans cette partie, seuls les états non-dégénérés sont consid(·n~s. 
Le premier théorème de Hohenberg-l(ohn stipule que tout potentiel f~.rt est détcnni11<·'. ;l 1111<' 

constante près, par la seule connaissance de la densité électronique p(r) associ<'·e <lit c;\·str'tlW. 

Ceci est démontré par l'absurde. 

On suppose qu'il existe un potentiel 1/;J.1 tel que f~.rt =f f;
1

•1 + rste et donnant la m(·me 

densité p(r). Cela implique qu'il existe deux états fondamentaux jw) et jill'). associf>es i1 1 ;,1 et 

v:.rn d'énergies E0 et Eb. et solutions des hamiltoniens H et H' donnés par: 

H 

ii' 

A A A 

T + Yee + l~xt 
T + ,~~e + 1Î:1 :t • (:! .:2) 

Considérant le principe variationneL chaque état j\ll) et jw') vérifient les relat io11s sJJi\ë·liJt <'": 

et 

Eo = (\lljHjw) < (\ll'jHj\ll') 

E' 0 (w'IH'Iw') < (wjH'jw) 

En additionnant ces deux relations. on obtient: 

(w'IH'Iw') + (w'IH- H'lw') 

E~ + j p(r)['~'r 1 (r)- '~rt(r)] d\· 

(wjHj\ll) + (IJfjH'- IfjW) 

Eo + j p(r)[l~.l'l(r)- 1;',.1(r)] d\· 

Eo + E~ < Eo + E~ 

ce qui est absurde. 

(:!. :l) 

(:!. 1 ) 

(:! .:) ) 

Ceci implique que p(r) permet de déterminer le potentiel externe Pt. par coiJs<~quent. l'ha­

miltonien effectif et toutes les propriétés électroniques. L'énergie tot ale d11 c;\·st t'Ill<' <':\priln/•e 

en fonction de la elen si tP est a lors : 

(:!. (i) 
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où FHK[P] est la somme des énergies internes au système d'électrons, c'est à. dire de l'énergie 

cinétique élctronique T et les termes de répulsion électroniques Vee· 

Le second théorème de Hohenberg et Kohn découle du principe variationnel qui stipule que 

pour tout état fondamental IWo) d'énergie Eo, décrit par une densité p0 , l'énergie E associée à 

une densité p vérifie la relation: 

Eo ~ E[p] (') '"') -·' 
avec 

p(r) < 0 et N = j p(r) d3 r. (2.8) 

Jusqu'à ce stade, on a supposé que Fuf\[p] est associée à. une uniqu<' densit('' p. à laqllelle 

correspond un unique potentiel f~~-t, ainsi qu'une unique fonction d'onde W. Or. les conditions 

pour lesquelles ceci est vérifié ne sont pas encore connues. Cependant, il a été df!llont n', par 

Levy et Lieb [36, 37, 38] qu'on peut obtenir une fonctionnelle uni verse lie d/'t ern1 i n/'c \<·l ri at ion­

nellement sans imposer pour autant des critères d'unicité. 

On rappelle que F[p] est définie par la somme de l'énergie cinétiqnP ct des encr~ws de 

répulsion électronique: 

F[p] = min (w!T + Î~el\ll). 
l'll)-tp 

Cette relation signifie que F[p] est déterminée pour toute fonction d'onde \}! pnm<'t ta nt de 

décrire la densité p par la relation: 

(:.?.lü) 

Jusqu'à maintenant, p ne dépend pas de l~~~·t· L'énergie totale de l'état fondamental du svst(,nw 

de N électrons étant définie par: 

on a alors la relation suivante en tenant compte de la relation 2.9: 

Eo = min (wli' + l~~e + L~1 11~xt(ri)l\}!)} 
1\}1)-tp 

= n~n { mm 
IW)-tp 

[ (Wit +V;, lW)+ J v;,,(r) p(r)dr l} . 
En considérant la définition dP F[p]. cette équation devient alors: 

Eo 

ou 

E[p] 

11~11 { F[p] + j l/~~- 1 (r) p(r)dr } 

min E[p] 
p 

F[p] + / l~.rt(r) p(r)dr. 

(:.?.Il) 

(:!. 12) 

(2.1:1) 

(2.1 1) 

:n 
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Nous voyons bien que lorsque Yext est représenté par une unique fonction cl 'onde \{1 à laquelle 

correspond une unique densité p, on a alors: 

F[p] = FHF[p]. (2.1.5) 

Il est à souligner qu'il n'y a aucune restriction dans ce raisonnement sur la dégénérescence des 

états. Ainsi, la limitation des théorèmes de Hohenberg et Kohn aux états non-dégénérés est 

implicitement levée. 

Il est utile de noter que l'opérateur FHK (dont la valeur propre pour l'état fondamental 

est FHK[p], e.q. 2.6) ne dépend pas de Yext et qu'il est, en ce sens, universel. C'est là que l'on 

aboutit au paradoxe de la DFT: comme ille sera montré par la suite, l'universa.lité de FHK fait 

la force de cette théorie mais est aussi son talon d'Achille. En effet, cette universalitP pernwt le 

traitement de n'importe quel système. l'dais, la forme exacte de cette fonctionJwlle est encore 

inconnue, et, dans la pratique, on doit travailler avec différentes approximai ions dr fon ct ionelles 

d'où l'apparition des différentes faiblesses dans l'utilisation de cette thf.orir qui seront pres<'ll­

tées progressivement. 

Mais auparavant, les hamiltoniens, utilisés jusqu'alors, décrivent des systémes de .Y ('lect rons 

interagissants et sont ainsi insolubles. Il faut donc les ramener à une somme d'h<nlliltoni<'ns 

"monoélectroniques". Ceci est le propos elu théorème de Kohn-Sham. 

2.1.2 Le théorètne de Kohn-Shan1 

Le théorème de 1\:ohn-Sham stipule que l'hamiltonien H peut être ramenf. à une solllme d'ha­

miltoniens hKs décrivant des particules indépendantes placées dans un champ moyen extérieur. 

ici VNe, plus le champ moyen effectif créé par les autres particules, et dont les fonctions d'oJJde 

caractéristiques décri vent exactement la densité cl u système de particules interagi ssa 11 tes : 

( :.?. 1 ()) 

L'indices sera utilisé pour toutes les données décrivant les systènws inclépPnda 111 s. l k'1 en 11 i noJJs. 

maintenant, ce potentiel pffpctif. 

En extrayant de FHI\ ce que l'on connaît, c'est à dire l'énergie cinét iquc des p<trt ictdcs 

indépendantes fs = - ;,:l ~i et la répulsion coulombienne classique. qui pPu1 èt re ddi nic coJlliiW 

suit J[p] = -
2
1 J pjr·~~r()d3 rid3 r,. on obtient la relation suivante: 

r, 1 1 · 

en posant 

T.[p] + J[p] + (T[p]- Ts[p]) + (l~,[p]- .J[p]) 

T,,[p] + J[p] + EJ'C[p] 

E.~.c[P] ( \ ~,[p]- .J[p]) + (T[p]- Ts[p]) 

E.r[P] + Ec[P] 

('.!. 1 ï) 

( 1.1 ~) 
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avec 

- Ex[P]: contribution de l'échange à l'énergie. L'indice "x" sera attribué à tou tes les contri­

butions de l'échange à l'énergie. 

- Ec[P]: énergie de corrélation, différence d'énergies cinétique et de répulsion électronique 

entre les systèmes composés respectivement de particules totalement liées et totalement 

indépendantes. L'indice" c" sera attribué à toutes les contributions de la corrélation à un 

type donné d'énergie. 

L'énergie du système est alors: 

L'équation de Kohn-Sham devient donc: 

avec V xc( r) dérivée de la fonctionnelle cl 'échange-corrélation: 

et 

DExc[p(r)] 
Vrc(r) = 

é) p( r) 

(2.19) 

(:!.:!0) 

(1.11) 

(1.11) 

Il est utile de noter que les équations de Kohn-Sham sont proches de celles de Hartree- Fock. 

L'énergie de corrélation est définie conventionnellement comme la différence f'lltrc l'r~nergie 

totale exacte ou réelle et 1 'énergie totale Hartree-Fock : 

(1.:2:~) 

La section suivante présente la différence entre cette énergie de corrélation dt;finif' à p<Ht ir 

de l'énergie HF, E~F. et les diverses énergies de corrélation définies au sf'ns de ln DFT. F1's. 

2.2 Différence entre les énergies de corrélation définies au niveau 

Hartree-Fock et au niveau Kohn-Sha1n 

L'équation 2.21 montre que l'.1·c(r) est un potentiel d'échange-corrélation à une sf'ulf' vnri<thle 

(local) tandis que l'échange Hartree-Fock est à deux variables lùJF(r. r') (noll local). D<~ns ce 

cas, si on ne prend en compte que les tf-rmes d'échange dans la définition de l'<;nergie 1o1<tl<' du 

système, qui est alors : 

E[p] = Ts[P] + J[p] + Ex[P] (2.1 1) 

il a été démontré par Lieb [:39]. sur la basE' elu principe variatiomwl appliqué à \Ill svst(·mc de 

N fermions représenté par un déterminant de Slater lW), que l'energie calculée an·c le potellt iel 

à une seule variable est supériPurP à l'énergie calculée avec le potf'ntiel à deux vnri<thl('s soit : 

(1.1:)) 
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Comme E0 est l'énergie réelle pour les deux approches Kohn-Sham ct Hartree-Fock, que les 

énergies Ts et J sont égales dans les deux cas et que l'énergie d'échange est utw valeur négative, 

cela implique que l'énergie d'échange Kohn-Sham E~.;s est nécessairement plus réduite (en 

valeur absolue) que l'énergie d'échange Hartree-Fock EijF: 

(2.26) 

Ceci implique que 1 'énergie de corrélation KS (elle aussi négative) est plus grande (en valeur 

absolue) que l'énergie de corrélation HF [40, 41]: 

(•) ·)"') -·-' 
Précédemment (eq. 2.18), nous avons vu que l'énergie de corrélation KS est composée de 

seulement deux termes. dans le cas idéaL un terme d'énergie cinétique et un t.Prme d'é1wrgiP de 

répulsion électronique: 

(·) ·)'-') 
-· _,('l 

Par contre, au mveau Hartree-Fock, pHF est une densité électronique formée cl'<~lect ron,; 

tota.lement indépendants. Ce n'est pas le cas en DFT où la corrélation Pst dr facto incluse délns 

le modèle. Posons ~p = p0 - PflF· L'énergie de corrélation à ajouter à l'énPrgie !IF est. d<~JJs 

ce cas, 

Ef!F Eo- EHF 

avec 

T. _ THF J A 1; j3 J ~p(i)p(j)d3 ·d3 . ~ J /::::,.p(i)~p(j) /:3. 1:1. 
0 + up·NeC r+ Ir -ri r, r.1+.) lr-r l r I,r 1.1 

! ) - 1 .1 

+Wxc- lV.l~F 

THF + ~VlfF 
c l'v e,c 

A nrHF lVHF + U · ·· Coulomb,c + ·· c ( 2. 2CJ) 

- TcHF: contribution de la. corrélation à l'énergie cinétique provenant de la modific;-1t ion d(' 

la densité en passant du point de vue Hartree-Fock au point de vuP exact 

- ~V /le~ : contribution de la. corréla ti on à 1 'énergie cl 'in ter act ion cou lom hif'nnc no.n 11-<~lcc 1 ron 

- ~lV#o~tomb,c + lVcHF: contribution de la. corrélation à l'énergiE' d'interaction <'·l<'ctroni<jll<'. 

Les termes TCHF et lVCHF sont différents des termes T[.;s et nr:,·s. On peut ('!1('01'(' <'X]HIIll<'l' ('('S 

différences entre les définitions de corrélation par les relations suiva11tes: 

EKS 
. re 

TKS , . + n·J\s 
J~c 

Et_!/ yHF 
c + lFHF 

J'C + ~vlfF Nec + ~]\'HF ( 'oulon1 b.c · (LW) 

Avant de revenir sur les différentes estimations de la fonctionnelle universelle FJ{J\ . le 

concept de connexion adiabatique entre le système I\S et le systèmP ex<~c1 sera pn~;-d;-,h]eJJWil1 

décrit. 
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2.3 La connexion adiabatique 

Ce concept est un concept clef de la DFT [42, 43, 44, 45]. Cette "connexion" permet théo­

riquement de lier les systèmes limites aux systèmes plus généraux ou réels et donc permet 

une description de tous les systèmes. Pour cela, on suppose, non seulement, que la densité 

électronique est la même dans le cas du système réel et du système décrit par l'hamiltonien 

Kohn-Sham, mais aussi qu'il existe un chemin continu entre eux. Ce concept peut être briève­

ment décrit de la façon suivante: 

Il existe une constante de couplage À qui lie les deux sytèmes sus-cités. Cette constante peut 

être définie par l'équation de Schrodinger suivante: 

(2.:31) 

La densité est supposée la même pour chaque valeur de À. À= l cotTespond au n1s du svst<\nw 

réel (système de particules totalement interagissantes) et À = 0 est le svsU'nw h:ohii-Sh<lm 

(système de particules totalement indépendantes); on définit ainsi: 

et 

L'énergie d'échange-corrélation a alors la forme: 

Considérant le théorème de Hcllmann-Feynman 

J[p] 

J[p]. 

on obtient la formule de connexion adiabatique pour Exc[P]: 

(:!.:li) 

( ·) ·) ~) 
-··)·) 

( :2.:l(i) 

On peut ainsi passer continùment du système de particules li~es <Hl systf-nw de part icnlcs in­

dépendantes et ainsi décrire les différents types de système moli>culaircs ou cristallills. C('tte 

constante sert à paramétrer différentes fonctionnelles comme la Beckc pr~sent<~e d<ttts l<l s1titc. 

Maintenant que ce point Pst décrit, nous allons revenir sm les diff<''rent<'s fonc1 iolltlf'llcs 

utilisées dans ce travail pour estimer la fonctionnelle F[p]. 

2.4 Les différentes fonctionnelles utilisées dans ce travail 

La difficulté d'appréhender E~·c[P] vient de son universalité. Aussi, pour en donner une fonne 

analytique, les chercheurs essaient de 1 'extraire de systèmes que l'on sait résoudre exact en l<'ll t. 
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Pour cela, on décompose la fonctionnelle en une somme de termes que l'on sait calculer et que 

l'on cherche à déterminer, soit: 

(2.:37) 

somme d'une fonctionnelle d'échange et de corrélation. Il est utile de préciser que cette dé­

composition est, dans une large mesure, artificielle. Par exemple, dans le cas des fonctionnelles 

GGA définies dans la suite de cette section, les fonctionnelles d'échange contiennent une partie 

de la corrélation traditionnelle, c'est à dire au sens post-HF (46, 47]. Aussi, en principe, il faut 

prendre la fonctionnelle de corrélation adaptée à la fonctionnelle d'échange utilisée. 

Deux approximations sont utilisées pour estimer cette fonctionnelle universelle: 

- l'approximation locale: Local Density Approximation (LDA) 

- l'approximation non-locale: Generali7.ed Gradient Approxi111ation (C:GA ). 

2.4.1 L'approxhnation LDA 

Lors de cette approche, on considère qu'un système électronique inhomogène JW111 t'trf' 

considéré comme localement homogène (autour des noyaux) et être ainsi ranwné au trait <'llWilt 

d'un gaz d'électrons homogène (cas des métaux) de densité p(r). La fonctionnelle 1-.·, .. [p] est 

a.lors décrite par la relation suivante: 

E.rc[P] = j p(r) fxc[p(r)J dr 

avec fxc densité d'énergie d'échange-corrélation électronique, abusivement appelée <~ncrgic d'<~change­

corrélation monoélectronique. 

Dans ce cas, la forme de 1 'énergie cl 'échange est exactement connue: 

:3 (:3)k 4 E,,.[p] = -- - p3. 
47!' 7!' 

On ne connaît pas de solution exacte pour l'énergie de corrélation du gaz ttttifornw Jllais oll 

connaît des approximations pour les faibles et hautes densités <:lect roniques. 

Dans ce travail, nous employons pour l'échange la fonctionnPll<' LDA [48] et pom la cotr(;_ 

lation la fonctionnelle V\VN [49] (pour Vosko. \Vilk et Nusair. sPs pt'res fond;tt <'lll's ). fon ct ion 

issue d'ajustement des modèles limites aux valeurs "exactes''. 

Cette approximation donne de bons résultats sur les systènws ayant une densitr', <;lect rn­

nique qui varie faiblement clans l'espace, mais aussi pour des systèmes où cela n'est pas vr'rifiè 

grâce à une bienvenue compensation d'erreur entre les termes E.,. et Ec. Par contre. elle possi'de 

un mauvais comportement asymptotique qui entrai ne une mau va ise clescri pt ion des s\'st i'ttws 

ioniques et une description erronée des dissociations. 

2.4.2 L'approxi1nation non-locale GGA 

Pour permettre de décrire avec plus de précision les milieux in homogènes . i 1 était twcess<tt r<' 

de passer au delà de l'approximation du gaz d'électrons homogène. Pour c<'la. les f'ottct io111wllcs. 



Chapitre 2: L'Approche Ab lnitio Périodique des Solides Cristallins de la DFT. 

dites non-locales, ont une dépendance en pet en V(p(r)) (d'où le nom "Generalized Gradient 

Approximation"). D'une façon générale, elles peuvent être décrites par la relation suivante: 

Exc[p, V'(p(r))] = j f(p(r), V'p(r)) dr (2.40) 

Dans ce travail, nous avons employé plusieurs types de fonctionnelles non locales: 

- la fonctionnelle d'échange-corrélation PWGGA [50, 51, 52] 

- la fonctionnelle d'échange Becke [53] et de corrélation LYP [54] 

- la fonctionnelle de corrélation optimisée sur et pour corriger les càlculs Hartree-Fock (donc 

totalement non-locale) Colle-Salvetti [.5.5, 56]. 

Cette approche améliore la description de certains systèmes (comme les systènws ioniquf's) p<tr 

rapport à la LDA, mais concerve toujours un mauvais comportement asym pt ot iqne [:i7]. 

De nombreuses autres fonctionnelles ont depuis lors été développées (il semblerait que celle 

conçue récemment par l'équipe du professeur Randy soit la plus aboutie [.58. :)9. 60] ). ( ~epend<~nt. 

ce sont toujours des approximations de la réalité et il semble que la façon d'<tpprPI)('nd('r cette 

fonctionnelle universelle F[p] donnera encore lieu à de nombreux travaux. :\Jais C('s diff'i-rentes 

approches ne sont pas sans conséquence sur la validité de l'estimation de la cmT<~Iat ion. !faut res 

questions se posent sur la représentabilité d'un système deN particules intf>ragiss<-tllt<'s p<-tr un 

seul déterminant de Slater. Ceci est le sujet de la section suivante. 

2.5 L'estimation effective de la corrélation dans l'approximation 

Kohn-Sham - Représentabilité d'un système multiparticu­

laire par un déterminant de Slater 

2.5.1 Esthnation effective de la corrélation dans l'approxÎlnation 

Kohn-Shan1 

Nous avons vu dans la section 2.2 que, dans le cas idéal du modè'lf' I\ohn-Sh<tm. 1<-t d<~finit ion 

de l'énergie correspondait à la formule 2.28: 

Or, les fonctionnelles actuellement utilisées ne sont que des approximations de la l'onet ioniwlle 

universelle. Donc les énergies de corrélation estimées grâce aux différentes fonctionnelles ut iii­

sées dans ce travail, E{onctio. dépendent des approximations faites sm la df>tennination d<· la 

fonctionnelle d'échange-corrélation et surtout de la définition que l'on a cie la corn',lation. :\ussi. 

si l'on prend comme définition de la corrélation celle de la chimique quantiqu<' "t raclit ionnelle" 

(Ec = E0 - EHF) et que l'on fait un parallè-le avec l'équation 2.29. 011 peut ('m·isd_!!,<'l' <Jll<': 

Efonctio = ±Tfonctic, ± .3,.\.'~onctio ± 2,.Hlfoncti,-, ± \{funofiu. 
c c 1\ e.c Coulon1b.c ~ (~.Il) 
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Bien sûr, comme l'approximation HF néglige complètement la corrélation, il faut s'attendre à 

ce que les termes TcHF, /::::,.V/fe~ et /::::,. W#o~lomb,c de l'equation 2.29 soient en valeur absolue plus 

importants que leurs homologues KS de l'equation 2.41 ci-dessus (des estimations des termes 

HF sont données pour différentes molécules dans la référence [41]). 

Une autre question se pose quant à la représentabilité d'un système tel qu'un solide par une 

fonction d'onde décrite seulement par un déterminant de Slater. 

2.5.2 Représentabilité d'un systètne n1ultiparticulaire par un seul 

détern1inant de Slater 

Cette réflexion, qui a fait l'objet de plusieurs articles [39. 41. 37. 61. 62. 63. 64] et Pst encore 

au centre d'une "polémique", peut être résumée de la façon suivante: 

Théoriquement, si on possédait la fonctionnelle universelle. on pourrait décrire. d'aprc's 

les théorèmes de Hohenberg-Kohn-Sham, la densité électronique à partir de n'importe quel 

type de fonction d'onde et notamment un monodéterminant de Slater. Dans ce cas. la densiu~ 

électronique vérifierait la relation: 

n 

p(r) = L i'P;(rW. (:.!. 12) 
i=l 

Or, dans la pratique, les différentes fonctionnelles utilisées ne sont que des approximai ions 

de la fonctionnelle universelle. Aussi, certains effets sont mal reproduits notamment lorsqu'un 

phénomène fait intervenir des changements clans les configurations spin-orbitales comme dans 

le cas des dissociations. Plusieurs travaux ont montré qu'il faut tenir compte clf' cf' type de 

changements [63, 65, 66, 67] et que le seul moyen de les reproduire est 1 'emploi cl \uw combinaison 

de déterminants de Slater de type (eq. 1.6). La fonction d'oncle conduit à une ('XjHf'ssioll d<· la 

densité de la forme: 
n n 

p(r) = L L u'( llj W;(r)* WJ(r). 
i=l .i=l 

Le meilleur exemple est le cas de la dissociation de H2 qui Pst m1eux reml11e par 1111 calcul 

MCSCF [8]. 
Pour pallier ce défaut, des méthodes sont développées pour compl~ter les caiC!ds DFT par 

une Interaction de Configurations [1:3, 68]. ?viais, le problème de ces m(·thodes vient elu fait q11Ïl 

est difficile de cerner au nivPau cif:' l'IC l'équivalent de la contribution ù l'('•nergie d<' coJTr'·htt ion 

de la DFT. 

Maintenant que les grandes lignes de la Théorie de la. Fonctionnelle dP la DP11sit/· ont /•té 

exposées, l'influence de la corrélation sur les propriétés structurales, dynamiques et (.lastiqiiC's 

de Mg2 Si est présentée. Elle fait l'objet d\m articlP soumis au .Journal of Ph.\·sic<-11 Clw1nist rv. 

10 
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2.6 Influence de la corrélation électronique sur les propriétés struc­

turales, dynamiques et élastiques du siliciure de magnésium 

Mg2Si 

Cette section est consacrée à une étude quantitative de l'influence de la corrélation sur la 

structure électronique, les propriétés élastiques et les fréquences de vibration harmoniques trai­

tées dans le chapitre précédent au niveau Hartree-Fock. 

En plus des calculs purement Hartree-Fock, le programme CRYSTAL permet aussi de réa­

liser des calculs DFT adaptés à la méthode LCAO. Ceci nous donne la possibilité d'appliquer 

les approximations Kohn-Sham et Hartree-Fock en utilisant les mêmes conditions numériques 

(décrites dans le premier chapitre) et ainsi de comparer directement les résultats issus de ces 

deux modèles. 

Aussi, pour étudier les effets de corrélation, différents calculs ont Pté r('ali:-J's. a\-cc les h<1,;es 

AE* et PP*, à divers niveaux d'approximations: 

- (i) des calculs Hartree-Fock sans l'énergie de corrélation. L'hamiltonien ut ilis(' est ddns 

ce cas: 

hHF t + VNe + .J[p(r)] + kHF[p(r, r')] (:2.11) 

(ii) des calculs Hartree-Fock plus une correction de l'énergie de corrélat ion <"stinJéc a 

posteriori utilisant différentes fonctionnelles de corrélation DFT appliquées à 1<1 d<"ll'-'it(' 

électronique HF 

- (iii) des calculs DFT réalisés avec l'échange Hartree-Fock f't différentPs fonctionnelles de 

corrélation DFT. L'hamiltonien est clans ce cas: 

hHF-l\Scorrd = i + Î'N" + .J[p(r)] + kHF[p(r. r')] + z\[p(r)] ( ·) 1 !" ) -· .) 

- (iv) des calculs purement DFT réalisés avec différentes fonctiom1f'lles d 'éclu·1Jtg<"-corrc~lat io11. 

L'hamiltonien est alors: 

t + L'Ne + .Î[p(r)] + Î'u[p(r)]. (:!. 1 (i) 

La comparaison des différents résultats numériques, complétés par IP tracé des st ruet tires en 

bandes d'énergie et de la ''cartographie" de la répartition des électrons au sein du solide. 

permettra alors de discuter l'influence de la corrélation et la façon de h1 pr<"ndre f'll co1npte 

dans la simulation de différentes propriétés liées aux dérivées secondes de la surface depotent iel 

électronique. Notamment, il sera souligné qu'il est inadéquat de combiner l"écltallge Il F <wec 

une fonctionnelle de corrélation DFT (ce fait a déjà. été constaté mais pas réellement souligJJé. 

voir, à cet effet, la collection de résultats donnée dans le tableau :2.1 ). cPtte COJnhinaison ali<lllt 

même jusqu'à aggraver l'erreur Hartree-Fock sur les quantités faisant app<'l ;1 la d.\.JtaJniqtw de 

réseau (constantes élastiques et fréquencPs de vibration). Cette étude conclucra cette j>reJnÏ('re 

partie de la thèse. 
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TAB. 2.1 ~ Constantes de réseau a (en A) et module de compressibi/it( isotropr n (rn (,'fJa) 

calculés au niveau HF (méthode (i)), au niveau HF plus une estimation a poslfriori rf, la col'l'r'­

lation (méthode (ii)), et au niveau 1\'ohn-Sham avec l'échange Hartret.-ror·k (111r'thorlr (iii)) J!Oill' 

différents composés. E.rcepti pour le Mg2 Si, toutes les références th(oriqurs 1/ r.lpr'riul(n/ulrs 

sont données dans l'article de Zupan et Caus à {69}. 

Composé Exp. HF 

Mg2Si a 6.34 6.4:3 

B 59 60 

c a 3 .. 57 3.58 

B 442 480 

Si a .5.43 5.49 

B 101 110 

GaAs a 5.6.5 r-: --;), 1 1 

B 7.5 84 

MgO a 4.20 4.21 

B 167 18:3 

a posteriori Kohn-Sham a posteriori I\olm-Shatll 

HF+LDA 

:3.53 

.51.5 

5.41 

12:3 

5.70 

9:3 

4.15 

199 

HF+LDA 

6.32 

6.5 

3 . .53 

517 

5.41 

124 

5.69 

92 

4.15 

198 

HF+P\VGGA HF+PWGG.\ 

6.24 (). :!G 

71 7:~ 

:3.51 :L:-) 1 

5:36 .'):~7 

5.:37 :'i.:~ï 

129 1 :~ 1 

.5.67 .'J.(iÏ 

96 ()ï 

4.11 1.11 

211 212 

12 
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Abstract 

A wide variety of ab initio methods is used to study systematically the effects of 

electronic correlation on the charge density distribution, band structure, lattice pa­

rameters, phonon frequencies at the Brillouin zone centre, and first order elastic 

constants (Cij) of Mg2Si. Two distinct atom-centered basis sets have been used: 

one ali-electrons and one associated with core pseudopotentials. Various levels of 

approximation have been tested: (i) HF (Hartree-Fock-Roothaan) calculations with 

no correlation energy correction; (ii) Hartree-Fock plus a posteriori correlation en­

ergy correction estimated using various DFT (Density Functional Theory) correlation 

functionals applied to the Hartree-Fock electronic density; (iii) DFT calculations with 

"exact" HF exchange and various DFT correlation functionals; (iv) "complete" DFT 

calculations in which both exchange and correlation are treated using a selection of 

exchange-correlation functionals. On the ground of a comparison of the numerous 

data, complemented by plotted band structure and electronic density maps, the ad­

vantages and drawbacks of the representation of correlation within the four levels of 

approximation are discussed. Special focus is laid on the need for including correla­

tion in the calculation of properties related to derivatives of the electronic potential 

energy surface of the crystal (phonon frequencies) and to electronically excited states 

(band gap problem). Because of the peculiar partitions of exchange and correlation 

energies in DFT functionals, it is stressed that the combination of HF exchange with 

DFT correlation functionals is inadequate and even worsens the HF errors on dy­

namical quantities as displayed in ali cases by the present calculations. ln contrast, 

more satisfactory results are obtained carrying out complete exchange-correlation 

calculations. 

t l 
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1. INTRODUCTION 

Electronic correlation is an essential feature for modern quantum calculations in solid states physics. Many 

aspects of correlation have been extensively reviewed by Fulde1 at different levels of approximation and 

on all kinds of systems from molecules to metals and a wide range of phenomena from molecular dis­

sociation to collective processes such as supra.conductivity. The present paper is primarily devoted to a 

quantitative study of the influence of correlation on electronic structure, elastic properties and harmonie 

vibrational frequencies. These characteristics are of interest for many areas of physics and chemistry (for 

instance, vibrational frequencies can serve as tests of stability of the different phases in the problem of 

phase transitions in the solid states). Therefore their determination via ab initio computational meth­

ods and especially a knowledge of correlation effects are of growing importance. The particular case of 

magnesium silicide Mg2Si is chosen as a leading strand for the discussion. Mg2Si is a semiconductor that 

crystallizes in the antifiuorite structure with one molecular unit per primitive celland four formulas per fee 

conventional cell (space group Fm3m). Its electronic structure, phonon modes and elastic constants have 

been previously studied2 at the Hartree-Fock leve! using the ab initio Self-Consistent Field Hartree-Fvck 

Linear Combination of Atomic Orbitais (SCF-HF-LCAO) computational method. However, although the 

Hartree-Fock hamiltonian bas the advantage of including the exact exchange energy, it has a weil known 

defiency: it ignores electron correlation. 

Standard methods employed to add correlation beyond Hartree-Fock calculations in molecular systems, 

like configuration interaction, are too heavy to be applied in periodic systems. However, computational 

methods connected with Density Functional Theory, which possesses an approximate expression for the 

effective exchange -correlation potential, have been applied for many years to crystalline solids using vari­

ous basis sets such as planes waves3
, muffin tin orbitais\ augmented plane waves5 and, to a lesser extent, 

SCF-LCA06•7• In addition to purely Hartree-Fock calculations, the CRYSTAL-95 suite of programs8 has 

been designed to include the possibility of carrying out calculations using the Density Functional Theory 

(DFT) LCAO method. This affords to compare the results of the application of (correlated) DFT and 

(not correlated) HF methods to condensed matter. 

For this purpose, severa! ways of correcting the Hartree-Fock approximation can be used: one can 
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estimate a posteriori correlation energy using various DFT correlation functionals applied to HF elec­

tronic density; one can also carry out DFT calculations combining HF exchange and a DFT correlation 

functional and finally one can perform full DFT calculations using various DFT exchange-correlation func­

tionals. This work provides the possibility to compare and discuss, on the case study of Mg2Si, the way in 

which those various manners of taking correlation into account act in the calculation of selected properties 

connected to the derivatives of the potential energy surface. 

2. METHODOLOGY 

The calculations were performed using the CRYSTAL-95 program8 quoted in section 1. This program 

provides self consistent field (SCF) solutions either to the Hartree-Fock-Roothan (HF) equations orto the 

Kohn-Sham equations9 •10 (Density Functional Theory (DFT)) subject to periodic boundary conditions 

with the use of Linear Combination of Atomic Orbitais (LCAO). For our purpose, it makes it possible 

to calculate and compare electronic energies, structures, and related properties both at the HF ar: i DFT 

levels. This is especially instructive if one keeps constant the computational conditions such as the ba.s1;> 

set composition and the leve! of accuracy on the integrais or sum truncations. Details of the mathematical 

formulation of the method can be found elsewhere11 • Essentially, the crystalline orbitais are expanded 

in the form of Bloch functions, themselves developped on an a.tomic orbital (AO) basis set. Each AO is 

a. linear combination of gaussian type functions. The choice of the size and composition of the basis set 

is a. crucial aspect of this type of ca.lculation. Two basis sets were used here: an all electron basis set 

(AE*) and a valence-only ba.sis set (PP•) a.ssociated with Durand-Barthelat pseudopotentials12-
15

• These 

two sets were optimized with periodic Hartree-Fock calculations and have been described in full details 

earlier2• Each of them wa.s used for both the HF and KS calculations. lt was not deemed necessary to re­

optimize the ba.sis sets for KS calculations since previous computations have shown that similar behaviour 

of the calculated quantities can be expected when one uses the same basis set in both the HF and KS 

approximations 16
•
17 provided this basis set is flexible enough. Moreover, using differently optimized basis 

sets would have darkened the significance of the planned comparisons. 

The Hartree-Fock electron density PHF and the Kohn-Sham density PKs (following the notation of 

4G 
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Causà and Zupan18•19) are defined by the same formula: 

occ.bon.U(k) 

PHFfKs(r) = [ . dk L i"P~HFfKsl 2 
J Broii.Zone i 

PHF/KS indicates either HF or KS densities. 

The crystalline orbitais <ptHF/Ks(r) are solutions of different one-particle equations: 

-in the Hartree-Fock model: 

where i, v, j and k are, respectively, the kinetic, the external-potential, the Coulomb and the (non local) 

exchange operators. 

- in the Kohn-Sham mode!: 

The exchange-correlation Ûrc is the functional derivative of the exchange-correlation Density-Functional 

Energy: Vrc[p(r)] = g~~) j Erc = funitce/1 drt:rc[p(r)]. 

The main deficiency of the Hartree-Fock approximation is inherent to the one electron mode! that under­

lies this method, in which electron correlation is ignored; on the other band, DFT takes correlation into 

account, at least most of its dynamic part20 (the status of static correlation is not well established; at 

the molecular leve!, it has been suggested to complete a DFT calculation by a configuration interaction 

limited to static effects:n but this poses fundamental difficulties). 

ln this work, four types of calculations have been performed to mesure the influence of the various ways 

of taking correlation into account: 

(i) Hartree-Fock-R.oothaan calculations with no correlation energy correction2 . 

(ii) HF calculations plus a posteriori correlation energy corrections estimated using various DFT cor-

relation functionals applied to the Hartree-Fock electronic density22- 25 • The Colle-Salvetti26
•
27 (CS), the 

Lee-Yang-Parr28 (LYP), and the Perdew Wang Generalized Gradient Approximation29-31 (PWGGA) cor-

relations functional have been employed. 

(iii) DFT calculations with HF "exact" exchange and a DFT correlation functional. As the Hartree-

Fock exchange is considered to be the "exact" exchange, it was interesting to combine HF exchange 

lï 
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with DFT correlation. For this purpose, a. correlation-only Kohn-Sha.m operator hH F-h"Scorrel ha.s been 

defined 18,19: 

hHF-KS=r••' = i +V+ i[p(r)] + KHF[p(r, r')] + ûc[p(r}]. 

The LYP, PWGGA, and the Vosko-Wilk-Nusa.ir32 (VWN for the LDA approximation) correlation func-

tionals have been used. 

(iv) "Complete" DFT ca.lculations in which both exchange and correlation have been treated by DFT. 

The V:r:c potentia.l wa.s either the full PWGGA excha.nge-correlation form29-31
, the corn bi nation of the 

exchange LDA 33 a.nd VWN correlation functionals32 the BECKE34 ex change and L YP28 correlation func­

tiona.ls. ln the DFT LCAO method, in order to facilitate ba.sis set expansion of the one-electron equations35 , 

the Û:r:c potential is fitted by a linear combination of gaussian-type functions C1 (r) of an auxiliary ba.sis 

set: 
N 

û.:c(r) = E ciGi(r). 
j 

This ba.sis set is tota.lly symmetric with respect to translations and rotations, so that it is a basis of the total 

symmetric irreducible representation of the space group. Such auxiliary basis sets have been introduced 

by Baerends et al.36 to treat the problem of the evaluation of the Coulomb potential and extended to the 

evaluation of the exchange-correla.tion potentia.l by Dunlap et a/.37.38. In the present work, a set of twelve 

even-tempered gaussia.n functions for ea.ch a.tom have been used: the expooential exponents lie within 

a.n interval tha.t ranges from 2000 to 0.1 bohr-2• Only fitting functions with s angular symmetry have 

been a.dopted: p, d, /functions do not give any contribution to the fitting, due to the cubic symmetry; g 

functions give a. negligible contribution. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The general features of the influence of the electronic correlation on the electronic charge density, on the 

adiabatic dissociation energy and on the valence electronic band structure of Mg2Si will be discussed with 

the help of the examples presented in Figures 1, 2, 3 respectively. The Mulliken population analyses 

of the charge distribution are reported in Table 1. The values of lattice parameters, elastic constants, 

and phonon mode frequencies calculated with each of the two basis sets and using methods (i) to (iv) 
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to estimate exchange and correlation energies as described above are given in Table 2. These data are 

discussed in the rest of this chapter. 

A. Electronic density maps, dissociation and band structure 

1. Electronic maps 

ln this section, the difference between HF and KS densities is discussed. For this purpose, we use the KS 

density obtained with the Perdew Wang Generalized Gradient Approximation (results obtained with the 

other functionals exhibit the same behavior). Similar comparative studies were performed, among others, 

for solids like silicon 18•19 and for various molecules and atoms39 . 

1.1 The difference between the HF density of bulk Mg2Si and the density obtained by overlapping 

the Mg and Si free atom densities is presented in Figure la). This figure displays the charge transfers that 

occur in the solid at the HF leve!. lt shows that the nature of the Mg-Si bonding in magnesium silicide is 

between covalent and ionic2 (see Table 1). This mixed character may explain the controversy that arose 

from the interpretation of various experimental data40•41 • Fig. la) is also helpful as a reference in view of 

better comparatively appreciating the extra charges transfers of smaller magnitude due to correlation and 

presented below in Fig. 1 b) and Fig. 1 c). 

1.! The PWGGA correlation effects can be analyzed from Figure lb) where the HF density is 

substracted from the AE•jxHF-cPWGGA density resulting from method (iii) (exact HF exchange and 

PWGGA correlation). The effect of correlation is to correct the Coulomb hole by confining the electronic 

charges towards the cores. This is connected with the decrease of the lattice cot\stant (see Table 2). But 

the structure of the Mg-Si bon ding in terms of net charges is little affected: Mg0
·85+Si 1.r- ( to compare with 

Mg0·9+Sjl.S- for HF). However, as discussed later on, it is questionable whether it is adequate to associate 

an exact Hartree-Fock exchange with a density functional designed for DFT. 

1.3 Figure le) shows the difference between the Kohn-Sham density (method (iv): full DFT), in 

the PWGGA approximation, and the HF density. In the neighbourhood of the equilibrium geometry, the 

"ionie" configuration tends to be enhanced at the HF leve!. In the practical applications of DFT, at the 
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equilibrium geometry, dyna.mic correlation is usually considered to be fully taken into account20
. In this 

case, Fig. le} shows that the form42 of Ûzc[p(r)] tends to deplete charge from (HF) high density regions 

and to diffuse it towards (HF) low density regions with sorne confining of electrons in a region located 

near the nuclei (effect of the Coulomb correlation). From inspection of the Mulliken population analyses 

given in Table 1, it is clear that including both exchange and correlation within the framework of the 

Kohn-Sha.m (iv) method strongly increases the covalency of the Mg-Si bonding: the KS charge partition 

is Mg'l·65+Sjl·3 - instead of Mg0·9+SiL8- at the HF leve!. The region of negative difference density, near the 

nuclei, is probably due to the fact that the GGA approximation to Ûzc[p(r)] is known to have a singularity 

there43
• 

2. Dissociation of M!J2Si 

ln this section, the dissociation of Mg2Si into separated atoms is studied on the basis of different calculations 

performed at the four levels of approximation described in Section 2. The HF exchange (methods (ii) and 

(iii)) or the BECKE exchange functional and the LYP correlation functional (method (iv)) are used. 

These various calculated values will be mutually compared and ali of them will also be compared to the 

experimental dissociation energy of 0.31 a.u., a value estimated on the basis of thermochemical data44
• 

Figure 2b) shows the variation of the total energy per unit cel! calculated as a function of the lattice 

constant. As for the HF curve, since dissociation must lead to silicium ground state which is a triplet state, 

it is absolu tel y necessary to perform an UHF calculation, at least for la.rge distances (a RH F calculation 

erroneously leads to much too large a dissociation energy ). lt is usually admitted that, except for a very 

few cases45
, dissociation energies obtained with the HF ha.miltonian, which possesses the exact exchange 

but no correlation, are much less close to the experimental value46 than when they are obtained with the 

DFT hamiltonian20•
47

-49 , which possesses both approximate exchange and correlation. This trend is again 

verified here in Mg2Si sin ce the calculated HF dissociation energy is 0.39 a. tt. ( decreasing the exponents 

of the basis set to re-optimize it for the separated atoms produces a slight lowering of this value to 0.3.5 

a.u.} whereas the calculated KS value is 0.30 a.u., in excellent agreement with the experim<'ntal value of 

0.31 a.u. quoted above44 . 

!)() 
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Since the HF dissociation energy is too high here, electronic correlation should decrease the HF value 

in order to fit with experiment. As just seen, this is quite the case with the ''complete" DFT method 

(iv). But this is definitely untrue with the two others methods that both use Hartree-Fock exchange and 

correct the HF approximation either a posteriori (method (ii)) or directly in the DFT process (method 

(iii)): the calculated dissociation energies are even increased (upt to about 0.50 a.u.) with these methods. 

Such a trend was also noticed for molecular compounds by Pérez-Jordâ. et a/.50• This counter behaviour 

must be ascribed to the inadequacy of combining a correlation functional with Hartree-Fock exchange, a 

point to be reinforced later when phonon frequencies are discussed. 

The behavior of Mulliken populations (Fig. 2a)) shows that, in the UHF adiabatic calculations of 

the dissociation process, the parti y ionie structure of the crystal (2Mg0 ·9+, Si 1.s-) switches abruptly first 

(around a= 8 À) to a Jess ionie structure (2Mg0 .4+, Si0 ·8 -) then (around a= 16 À) to a perfectly neutra! 

structure Mg0 Si0 on complete dissociation. The change is smoother in the Becke-Lyp DFT calculations. 

Although, in this case, the system dissociates to a slightly ionie structure Mg0·
15+Si0

·3 - instead of the 

expected neutral one. This is due to the lack for non-dynamic correlation that shoud be crucially important 

in this case where drastic electronic configuration changes occurs51- 53 . From this point of view, it would 

be ideally safer to use a MCSCF process, provided this were possible as it is in molecules of moderate 

s1zes. 

3. Band structure 

Mg2Si is experimentally known to be a semiconductor with a small band gap of 2.27eV54 . The various 

band structures (calculated with the AE* basis set) are drawn in Figure 3. At the HF leve! (Fig. 3a)), 

the band gap between valence and conduction bands at the r point is about three times larger than the 

experimental value. This overestimation reftects a well-known failure of the Hartree-Fock approximation 

for the properties of band structures, due to a singularity in the exchange contribution to the band 

energies55
•
56

. 

Adding a correlation functional to HF ex change (Fig. 3b)) does not correct this defect. The band 

gap remains unchanged while the band width is increased ~ 8% at the r point. Again this clearly 

!)1 
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stresses the fa.ct that the association of a correlation functional to the Hartree-Fock exchange (method 

(iii)) is unsatisfa.ctory. This is not really surprizing for it has been recognized•2 th at the separation between 

correlation and exchange in the Kohn-Sham scheme depends on the choice of the partition of the exchange­

correlation functional and does not fit with the conventional view of the Hartree-Fock theory. 

In the Kohn-Sham model, the use of exchange-correlation functionals, which do not suffer from the 

"exchange pathology" 56 , leads to band separations that are smaller than experimentally found. Thus the 

band gap a.t the r point decreases to 1.65eV (to compare to 2.27eV experimentally). This underestimation 

is due to the poor description of excited states in which the polarization effects is not accounted for by 

the usual functionals used in DFT1 • Sta.dele et a/. 57 have attempted at correcting this deficiency and they 

obtained indeed good results by inserting a linear response constant Xo in their own exchange-correlation 

functional. 

B. Crystal structure, elastic constants and phonon frequencies 

Mg2Si is known to have a cubic structure so that a. single lattice constant a has to be optimized through 

the minimization of the crystal energy. The effect of ta.king correlation into account is to contract the 

crystal, i.e. to decrease the lattice pa.rarneter that becomes gratifyingly doser to the experimental value. 

In each approximation, it is noticed tha.t the optimized values of the lattice parameters obtained with the 

pp• ba.sis set are systema.tically overestimated with respect to experiment. The result are better with the 

AE• ba.sis set. This ca.n be assigned to the fact that the core polarizability is neglected when effective core 

pseudopotentials are used24·ss,ss. 

The elastic constants C;j are related to the energy second derivatives according to C;1 

l/Vo(82E/ô7J;ÔfJj]o; Vais the volume of the primitive celland the strain components ry;(i = 1, ... ,6) 

are related to changes in the six unit cell constants, due to the lattice strain (the method is described in 

references 2, 60 and references therein). The vibrational frequencies of the two transverse opticals modes 

at the centre of the Brillouin zone, one Raman active (vR) and one IR active (viR), were calculated within 

the frozen phonon approximation. The harmonie force constants were obtained from polynomial fit of E 

against the normal modes of vibration. The dynamic matrix was then diagonalized to extract the frequen-
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cies. The results are presented in Table 2. As the phonons and elastic constants are directly connected61
, 

the statements relating to the phonon frequencies given below can be extrapolated to elastic constants. 

ln Mg2Si, VR is experimentally slightly smaller than VfR (258.5cm- 1 and 267cm- 1 respectively). At 

the HF leve}, the order of the values is reversed. This is a general trend for HF calculations of antifluorite 

and fiuorite62 vibrational frequencies. But, at least in the case of Mg2Si and for the calculations using 

AE• basis set (though not for those using the pp• basis set), this anomaly generally disappears when 

correlation effects are ta.ken into a.ccount. 

In a. previous pa.per limited to the Hartree-Fock leveP, it was found tha.t the C12 and C44 elastic con­

stants related with torsions and shears a.re poorly calcula.ted within the monoelectronic representation (the 

HF errors compared to experimental values are respectively:::::: -41%, and, :::::: -6% for PP* and ~ +2:3% 

and :::::: +20% for AE*); the HF calculated frequencies differ by almost 10% from experimental values, 

which is the orde-:- of magnitude of what is usually found in the HF approximation46
•
50

•
63

. 

As expected, the values of frequencies calcula.ted via DFT20 •50 •63~5 are better estimated (largest errors 

for LIR and LI[R are respectively;::::; +7% and;::::; +5%). Similarly, except for cl2 and c44 calculated with the 

Becke-Lyp exchange-correla.tion functional, the calculated values of the elastic constants are satisfactory. 

ln fa.ct, intra.a.tomic correlation plays an important role for the description of the force constants of the 

semiconductor1• So that, the calculations with exchange-correlation functionals (method (iv)) are quite 

convenient to describe this kind of electronic ground state property. 

ln contrast with "complete" DFT, methods (ii) and (iii) increase the error of the HF approximation on 

energy derivatives. This problem is directly connected to the fa.ct pointed out above that it is inadequate 

to associate a. correlation functiona.l developped for DFT with the "exact" HF exchange energy because 

the partition between exchange correlation energies is not the same in the HF and KS methods42
. In the 

Kohn-Sham theory, the correlation is overestimated (compa.red with the traditional HF correlation energy 

definition) while exchange is underestimated42 . Moreover, it bas been recently argued by Gritsenko et 

al.66
•
67 that the DFT ( GGA) ex change functionals seem, inadvertently, to incorpora te part of the corre­

lation energy. The functionals for correlation happen to Jack this part. Therefore the sum can be used, 

but not the exchange and correlation functionals individually. When HF exchange is combined with a 

DFT correlation functional, such a balance does not appear, hence the results are incorrect. However, it 
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is symptomatic that an a posteriori correction of HF exchange calculated with a correlation functional 

just designed for that purpose (like the Colle-Salvetti functional) accentuates less the Hartree-Fock versus 

experiment deviation than does a correlation functional especially designed for DFT calculations (such as 

the PWGGA functional). Methods have been developped to retain at !east partially the advantages of 

dealing with an exact HF exchange. Thus, the B3LYP functional68 , in which HF exchange is mixed with 

an exchange-correlation functional, gives good results for molecules except perhaps for the dissociation 

energy (see for instance reference 45). Also Chan et a/.69 developped a molecular correlation potential 

adapted to HF exchange from ab initio coupled cluster densities via a modi îed Zhao, Morrison and Parr 

scheme involving exact exchange70• Anyway, the development of theories able to deal more and more 

exactly with correlation remains a challenge in solid state physics and no doubt that progress remains 

desirable in this field. 

4. CONCLUSION 

This body of SCF-HF /KS-LCAO calculations carried out with two basis sets and vanous exchane;e­

correla.tion functionals emphasizes the importance and difficulties to modelize and determine the correlation 

energy effects for a semiconductor like Mg2Si and more generally for any condensed matter system. This is 

especially so when one deals with properties directly related to the ground state electronic potential energy 

surface of the crystal (phonons, elastic constants) and the excited states (band gap problem). It has been 

pointed out that the dynamic phenomena (properties related with variations around the equilibrium point 

of the electronic potential energy surface, for instance the phonon frequencies) are satisfactorily described 

by the Kohn-Sham theory. But this method fails when drastic long range rearrangements of electronic 

density play a role as for dissociation. 

lt bas been noticed th at the addition of a correlation functional to the Hartree-Fock ex change ( meth­

ods (ii) or (iii)) worsens the results obtained at the HF leve!, due to the difference of definitions of the 

notion of correlation energy in DFT and in HF points of view, and, the peculiar partition of exchange and 

correlation energies in DFT functionals. 

It has been shown that ab initio calculations are a powerful tool for interpreting at a quantit <ltive level 
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the manifold of phenomena. encountered in condensed matter physics2
• But, the accuracy on the results 

significantly depends on the correlation effects. This justifies the efforts in progress to ta.ke into account 

correlation by a.dding a. suita.ble correlation functional to the HF exchange. This would a.void the use of 

potentia.lly exact but exceedingly dema.nding methods, like configuration interaction, which give excellent 

results for sma.ll systems limited to a. few number of electrons but are difficult to use for large molecules 

and impossible to apply in the case of solids. 
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FIGURES 

Fig. 1. Comparison between DFT-PWGGA and HF electronic charge distributions (dectron density) of Mg2Si 

on the (llO) plane passing through Mg and Si nuclei. (a) Difference between HF density and overlapping free atom 

densities, (b) difference between AE* /xHF-cPWGGA (Hartree-Fock exchange and PWGGA correlation) density 

and AE* (HF) density, (c) difference between AE* jxcPWGGA density and AE* (HF) density. Continuous tines 

correspond to positive values, dotted tines correspond to negative values, dot-da.shed tines correspond to zero 

value. The curve dœest to atomic centres correspond to a. density of 0.02 atomic units (electron per Bohr-3 ). 

The separation between isodensity curves is 0.001 a..u .. 

Fig. 2. Dissociation of Mg2Si (a) Variation of Mulliken population of Si against internuclear distance with AE* 

ba.sis set at the HF leve! (circles, the methods (ii) and (iii) give the similar results) and in the DFT approximation 

with AE* jxcBECKE-LYP functional (squares). (b) Variation of the total energy per unit cell of Mg2Si against 

internuclea.r distance calculated in HF level (circles), with AE* /xHF plus a posteriori LYP correlation (method 

(ii), diamonds), AE* /xHF-cLYP (method (iii), triangles) and with AE* /xcBECKE-LYP (DFT leve!, squares). 

The different dissociation curves are shifted in order to make their energy minimum coïncide for easy comparison 

and guide !ines are given to facilitate visualiza.tion. 

Fig. 3. Valence electronic band structure of Mg2Si obta.ined with AE• basis set. (a) HF band structure2; 

(b) xHF-cPWGGA (Hartree-Fock excha.nge and PWGGA correlation) band structure; (c) xcPWGGA (PWGGA 

excha.nge-correlation functional) band structure. 

GO 



Chapitre 2: L'Approche Ab /nitio Périodique des Solides Cristallins de la DFT. 

Figure 1 

a) 

/ 

b) 

c) 

,· 
i 

i ,. 

1 

i 
1 

; 
i 

\ 

' ' 

i 
i 

; 
; 

i 
i 
; 
; 
i 

, 
,.,·"· 

,,·' 

Gl 



Chapitre 2: L'Approche Ab lnifio Périodique des Solides Cristallins de la DFT. 
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Chapitre 2: L'Approche Ab lnitio Périodique des Solides Cristallins de la DFT. 

TABLES 

Table 1. Mulliken population analyses for the valence orbitais obta.ined with the AE• basis set in the three ap­

proximations: HF, xHF-cPWGGA( Hartree-Fock exchange and PWGGA correlation) and xcPWGGA (PWGGA 

exchange-correlation functional). 

A TOMS Si Ne 3sl 3p2 Mg Ne) 3s2 

Number o electrons 4 2 
of valence 

Atom1c orbitais s p d s p 
AE*/HF za 5.11 1.115 

ZoAb 1.841 3.911 0.023 0.483 0.632 
AE*/xHF-cPWGGA z 5.673 1.163 

ZoA 1.798 3.847 0.028 0.492 0.671 
AE•/xcPWGGA z 5.324 1.338 

ZoA 1.773 3.478 0.073 0.572 0.766 

az: number of electrons assigned to each atom. 

6ZoA: number of electrons assigned to each atomic shell. 
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Chapitre 2: L'Approche Ab lnitio Périodique des Solides CristaJlins de la DFT. 

Table 2. Structural properties, elastic constants and Raman and infrared frequencies calculated with selected 

basis sets using various exchange and correlation energy Density Functionals (labels explained a.t the botL.n of 

the page). 

Lattice Bulk modulus Elutic Elu tic Elaatic Raman lnfrared 
constant B in GPa est Cu est Cu est C 44 frequency frequency 

in A in GPa in GPa in GPa VR (in cm- 1) V fR (in cm- 1) 

EXP' 6.338 59 126 26 48 258.5 267 
(T=300K} (T=300K} 

Hartree-Fock approximation 6 

AE• 6.430 60 150 20 58 284 272 
pp• 6.506 58 147 15 45 280 251 

Hartree-Fock "exact excha.nge" + a posteriori correlation energy 

AE•jcsc 6.277 71 182 14 66 294 298 
pp•;cs 6.427 63 146 25 56 292 272 

AE./PWGGAd 6.244 71 179 22 68 306 317 
pp•jPWGGA 6.404 64 144 22 56 302 286 

AE•jLYPe 6.284 70 175 16 65 302 292 
PP•fLYP 6.427 64 145 25 56 290 272 

Hartree-Fock "exact exchange" +correlation energy Density FunctionâJs 

AE* fxiHF -cfVWN' 6.319 65 155 20 59 299 301 
PP•fxHF-cVWN 6.420 64 147 23 56 292 268 

AE* fxHF-cPWGGA 6.262 73 193 14 68 315 326 
pp• /xHF-cPWGGA 6.404 64 150 20 58 298 299 

AE• /xHF-cLYP 6.277 63 151 19 68 313 299 
pp•jxHF-cLYP 6.427 65 148 24 56 293 272 

Exchange and correlation energy Density Functionals 

AE• /xLDA 11-cVWN 6.286 54 130 20 50 270 282 
pp• fxLDA-cVWN 6.482 60 124 22 45 279 263 

AE• /xcPWGGA 6.398 59 136 18 52 269 265 
pp• /xcPWGGA 6.481 64 125 31 47 277 2.59 

AE• /xBECKE;-cLYP 6.439 50 116 18 50 252 264 
pp• /xBECKE-cLYP 6.505 56 148 14 52 276 245 

60 



Chapitre 2: L'Approche Ab /nitio Périodique des Solides CristaJlins de la DFT. 

4 Experimental data (extrapolated to T=OK) are provided in line 2 for comparison: Re!'..!rences .)4, 40. 

6 AE• is an ali electron basis set. pp• is a basis set associated with Durand-Barthelat pseudopotentia.s: Refer­

ences 2, 12-15. 

ces: Colle-Salvetti correlation density functional: References 26, 27. 

JPWGGA: Perdew Wang Genera.lized Gradient Approximation: References 29-31. 

eLYP: Lee Yang Parr Reference: 28. 

1 z stands for exchange functionals and c for correlation functionals. 

1 VWN: Vosko-Wilk-Nusair: Reference 32. 

11 LDA: Local Density Approximation: Reference 33. 

iBECKE: Becke exchange functional: Reference 34. 
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Conclusion: Approches Ab lnitio des Propriétés des Solides Cristallins. 

Conclusion 

Dans cette première partie ont été présentées deux approches ab initio df's propriétés des 

solides cristallins. 

La première approche adoptée a été l'approximation Hartree-Fock. qui a pour but d'oLt e­

nir la meilleure fonction d'onde représentative de l'état fondamental en adoptant une Jll<~t hode 

variationnelle dans un modèle purement monoélectronique, où les électrons sont tot aiPnwnt 

indépendants. Les calculs SCF-HF-LCAO, réalisés avec plusieures bases d'orbitales atomiqlles 

d'inégale qualité, ont montré la nécessité d'utiliser des bases d'OA flexibles et pobris<''es. surtout 

lorsque les propriétés étudiées sont directement reliées à. la description de la surf<1ce de potcnt iel 

électronique du cristal. Dans ce cas, bien que les propriétés "statiques''. comme les constantes 

de réseau, les caractéristiques structurales des états fondamentaux ( structme en ha nd es d '(.ner­

gie, répartition des charges électroniques), soient bien décrites quelle que soit la base ernplo.Yèe. 

la description des fréquences de vibration et des constantes élastiques nécessite nt l'emploi de 

bases d'OA plus abouties. Sur ces dernières propriétés de type dynamique. le rôle importa nt 

des orbitales de polarisation a été souligné. 

L'étude des constantes élastiques a montré que, au cours des déformations de la maille. les 

relaxations internes des atomes, d'amplitudes relativement faibles, représentent une cont ri hu­

tion importante à la valeur macroscopique. Cette possibilité de créer un lien entre le ni\'<'all 

microscopique et le niveau macroscopique fait des calculs ab initio un outil puissant pom la 

compréhension quantitative de nombreux phénomènes rencontrés en physique des solides. \ 1<1 is 

à ce niveau d'approximation, les effets de la corrélation électronique 11f' sont pas pris <'Il colllJ >tc. 

Ceci a été l'objet elu second chapitre. 

Dans ce second chapitre. le modèle I\ohn-Sham ou Théorie de la Fonct iolllwlle de la Den­

sité a été présenté. Cette théorie démontre que toutes les proprié-tés d'un syst ('Ill<' d'(·kct rous 

dépendent d'une fonctionnelle universelle de la densité électronique. encore inconntw. <pwl que 

soit le potentiel extérieur qu'il subit. Aussi, la corrélation est implicitement comprise dans ce 

modèle. Plusieurs approximations de cette fonctionnelle ont été développées. Dans cette partie. 

ont été illustrées, sur l'exemple de l\Ig2 Si et plus généralement pour les solides. lïmportanct· et 

la difficulté de modéliser et de prendre en compte les effets de corrélation. Ceci est <'ll<'OJ'(' plus 

net lorsque les propriétés étudiées sont directement liées à la desn·iption de la courbme londe 

de la surface de potentiel élf'ctronique (pl10nons et constaJltPs <~!astiques) ct les <~tats cxcit/•s 

(iÏ 



Conclusion: Approches Ab Initio des Propriétés des Solides Cristallins. 

(problème du gap optique). Autour de la position d'équilibre, la théorie DFT donne des résul­

tats satisfaisants. Un exemple d'application de la DFT à l'étude de la répartition électronique 

dans Rb2CdCl4 au cours d'une collaboration avec Isabelle Noiret du Laboratoire de Dynamique 

et Structure des Matériaux Moléculaires est présenté en annexe B et fait l'objet d'un article en 

cours de publication dans Solid State Chemistry. Mais, dés que des changements de configu­

rations de spin-orbitales interviennent, comme dans le cas des dissociations. lf's résultats de la 

DFT sont, dans la pratique, largement erronés. 

De plus, l'utilisation de cette théorie, qui est séduisante par sa puissance liée à l'existence 

de la fonctionnelle universelle, n'est basée que sur des approximations de celle-ci et s'avère ainsi 

plus ou moins imprécise quand il s'agit d'appréhender la réalité. En effet, bien qu'elle rende 

compte de l'importance des effets de la corrélation, la dépendance des résultats en fonction de 

la fonctionnelle utilisée et les zonf's d'ombre qui planent encore sur la DFT renoent son utili­

sation plus ou moins délicate. Ainsi. à chaque type de fonctionnelle correspond une partit ion 

particulière entre l'échange et la corrélation. Par exemple, il est notoire que la LD:\ su rest i11H' 

la corrélation réelle de 100 %. De plus, les changements de configurations spill orbitales IH' sont 

pas pris en compte d'où des dissociations moléculaires mal reproduites. Aussi. dans la pratique. 

les méthodes comme l 'IC. ma.lheureusement inapplicables aux solides. sont encore les Ill i<'ux 

adaptées à la prise en compte des effets de corrélation. Cela explique le travail fourni pom 

développer des fonctionnelles adaptées aux calculs HF et pour combiner des calculs DFT êl\ï'C 

une approche multidéterminantale de la fonction d'onde. 

Cette première partie justifie les efforts déployés pour améliorer ces nH~t l10dt>s u b lu /li o. 

informatiquement lourdes, dans le but de comprendre aussi bien la structure des solides que 

leurs propriétés dynamiques comme les transitions de phase de I\:Nb03 pn~sent(Ps dans la 

partie suivante. A la suite des différents commentaires qui précèdent, l'étude de ces transit ions 

sera faite clans l'approximation Hartree-Fock. }.Iême si elle ne contient pas la corr(lation. C<'11e 

approximation est clans la pratique, clairement établie et on en conn ait exactement les 1 i Ill i 1 <'s. 

Nous verrons qu'elle fournit des résultats tout à fait exploitables pour étudier les inst ahilit<~s 

qui mènent aux transitions de phase de I\:Kb03 . 
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Introduction: Approcl1es Ab Initia des Transitions de Phase FerroélectriquPs elu l\":\'1>01 . 

Introduction 

Cette partie s'inscrit plus spécifiquement dans le cadre de la nouvelle opération "Propriétés 

Dynamiques et Radiatives en Milieu Cristallin", opération qui a été créée en 1994. Celle-ci 

marque la volonté de réorientation du groupe théorique du laboratoire, consistant à évoluer 

de la chimie quantique de petites molécules isolées à. celles des milieux condeusc~s. not amJJWil1 

ceux ayant des propriétés optiques ou intervenant dans la conception de matc;riaux a_\ëlllt des 

applications en opto-électronique comme les composés A R0:3• 

Les pérovskites AB03 forment l'une des familles de ferroélectriques lPs plus c;tudic;c's. 110-

tamment les composés BaTi03, KTa03. SrTi03, PbTi03 et celui qui nous int<;n,sse l\\'h0:1. 

L'intérêt de ces systèmes vient de leurs propriétés diélectriques inhabituelles qui font d'<'IIX <les 

candidats potentiels pour des applications en opto-électronique telles que la concept ion d ·o 1)0 

(optical parametric oscillator), de milieux doubleurs de fréquence et de matrices cristallines 

pour lasers [1, 2]. Outre leurs propriétés diélectriques, ils ont. selon la nature des ato1nes :\ 

et B, la particularité de présenter des séquences de transitions de phase plus ou moins rici1<'S. 

Ainsi, KTa03 est connu expérimentalement pour n'exister que clans la phase cubiquf' tandis 

que KNb03 présente une séquence de trois transitions de phase connues lorsque la tempér;-ltiirc 

diminue, apparaissent successivement les phases: Cubique (C)- Tétragonale (T)- Orthorholll­

bique ( 0) - Rhombohédrique ( R) (voir Fig. 1). 

Ces transitions de phase influencent les propriétés optiques de ces matéri;-wx. En effet. au 

dessus d'une température critique propre (fonction de la pression), ces composés perdent lems 

propriétés ferroélectriques et deviennent paraélectriques. Ils cesse11t alors cLn·oir un int('rt't en 

optique. C'est pourquoi, il est important de comprendre les mécanismes qui gou\·enwnt ePs 

transitions de phase et qui mènent à l'instabilité ferroélectrique. Ceci est une c;tap<' indispen­

sable si on veut pouvoir. à terme, prédire quels nouveaux composés peuvent (•\ re pot e11t icllcnwnt 

intéressants du point de vuP optique et dans quelles conditions les utiliser. 

Deux grands modèles limites, exposés par Cochran [:3, 4, 5] et présentés da11s le prciJIWl' 

chapitre de cette partie, apportf'nt des explications aux mécanismes qui guident ces t raJJsit io11s: 

~ le modèle displacif: le cristal étant ordonné clans la phase haute tempèrat ure. les tr<Jilsi­

tions se traduisent par un abaissement de symétrie de la ma.illt> cristalline. sous-grOJI]W 

d'espace de la maille haute température. résultant de déplacements des posit io11s cl'/'qui­

libre moyennes des atomes. Cette transition est caractérisée par 1111c dinlÏllllt io11 

1-1 
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Introduction: Approches Ab lnitio des Transitions de Phase Ferroélectriques du KNh03 . 

progressive avec la température de la fréquence du mode de vibration dans la direction du­

quel s'effectue le déplacement d'atomes, appelé mode mou (soft mode), jusqu'à annulation 

de cette fréquence à la température de transition. 

- le modèle ordre-désordre: lorsque le cristal est composé d'unités atomiques ou moléculaires 

désordonnées en phase haute température, la transition de phase résultP d'une m1se en 

ordre de ces unités lorsque la température diminue. 

L'interprétation des transitions de phase de KNb03 avec ces deux modèles est au centre d'une 

controverse: il existe autant de "preuves" expérimentales en faveur de la théorie displacive [6, 7] 

que de preuves en faveur de la théorie ordre-désordre [8, 9, 10, 11]. Une hypothèse, en faveur 

du point de vue ordre - désordre et proposée par Dougherty et al. [10, 11], est fournie par le 

modèle à "huit sites". Selon ce modèle. la surface d'énergie potentielle poss0dP un maximnm 

pour la structure correspondant à la phase cubique et 8 minimums dégénén;s correspondant à 

des déplacements équiprobables de l'atome Nb selon les quatre grandes diagonal('s de lél l!!élÎIIe 

cubique qui mènent en définitive à la phase rhombohédrique. 

Différents calculs ab initio, tous utilisant la Théorie de la Fonctionnelle dP la Densité (Dl·'T) 

dans l'approximation LDA (Local Density Approximation) [1:3, 14, 15. 16. 17. 18]. et cliff'<''n'!11cs 

modélisations de dynamique moléculaire (faisant intervenir des paramètres phf;nonH;nologiques) 

[19, 20, 21] ont contribué à mieux appréhender les mécanismes de ces transitions. \lais à not rf' 

connaissance, il n'existe que deux études sur 1\"Nb03 au niveau Hartree-Fock. toutes d('ux 

concernant les propriétés relatives à la polarisation spontanée dt> ce composé par Dall' Olio ri 

al. [22] d'une part et par Fu et al. [23] d'autre part. 

Ce travail propose donc la première analyse des transitions de phase de h\'bCh an lll\'<'élll 

Hartree-Fock au moyen elu programme CRYSTAL9.5 [24]. Après avoir décrit la g<;ométrie et la 

structure électronique de chaque phase de ce composé dans le second chapitrP, nous présenterons 

plus en détails la méthode et les résultats de l'analyse des transitions de phase de C(' composé. 

Cette analyse est basée sur l'étude de la surface de potentiel électronique (ck·finie à T = 0 "1\) 

qui est une hypersurface clans l'espace multidimensionnel des configurations g<;o!llét riq11es d('s 

systèmes d'atomes et qui possède toutes les informations nécessaires à la d/'t<'rlllill<l1 ion des 

états vibrationnels d'une molécule ou d'un cristal (les états vibrationnels ··relllplissant .. de 

manière quantifiée les puits de potentiel électronique). Cependant, comme on Il<' JH'llt JlélS 

décrire toute l'hypersurface. on se fondera. a. priori sur les indications expérime11tal<'s <'1. <'Il 

conséquence, on l'étudiera uniquement au point r, centre de la zone de Brillouin. et 011 S(' 

restreindra aux directions des modes propres de vibration et les directions coiT<'spondél!lt C\11:\ 

différentes relaxations du modèle à ''huit sites". 

{() 
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Chapitre 1 

Les transitions de phase 

ferroélectriques 

Ce chapitre n'a pas la prétention de vouloir présenter exhaustivement lrs t héorics JlléHTosco­

piques et microscopiques de la ferroélectricité. JI a pour ambition essrntielle d'exposer cert<1ins 

concepts de base que nous avons utilisés dans cette étude. Nous ne présenterons pas l'aspf'ct 

phénoménologique de la théorie thermodynamique de Landau [25] mais nous dévf'!opperons le 

point de vue microscopique de Cochran [:3, 4, .5] qui a introduit la notion de mode de vi hrat ion 

instable associé au caractère displacif de certaines transitions de phase ferroélect riques. Puis 

avant de décrire notre point de vue ab initio, nous présenterons les transi ti ons orel re-d<~sord re. 

Une catégorie importante de transitions structurales est celle des transitions menant ~~ la 

ferroélectricité. Dans les transitions de phase ferroélectriques, le passage de la phase haute .c;y­

métrie vers la phase basse symétrie s'accompagne de l'apparition d'une polaris<ltion sponta11<~e 

qui peut être retournée par l'application d'un champ électrique ou d'une contrainte <'Xt<',rieme. 

Dans l'état ferroélectrique, d'un point de vue microscopique, le centre de gravit<~ des charg;cs 

positives ne coïncide plus avec celui des charges négatives; la ferroélectricité disparaît a11 dcss11c; 

d'une température dite de transition, le cristal est a.lors clans un état para<~lect riq1w. 

Deux modèles types et limites, donnés par Cochran, ont été im·oqu<~s pom expliquer les 

mécanismes des transitions de phase ferroélectriques: le modéle ordre-dé;;ordr<' <'t 1<' lll<Hii,le 

displacif (pour signifier ''à déplacements d'atomes''). 

1.1 Les transitions de phase de types ordre-désordre et displacif 

Avant de décrire ces modèles, rappelons quelques notions de dynamique des rè;;ea ux cri;;t al­

lins décrivant, à. une tempéra ture donnée, les petits mouvements cl 'oscillation des at onws <1111 om 

de leur position d'équilibre. Dans l'approximation harmonique (force de rappel proport ion1wlle 

à l'élongation), le mouvement des atomes se décrit par la superposition de :LY nlOd<';; propre" de 

1 1 



Chapitre 1 : Les Transitions de Phase Ferroélectriques. 

vibration ou modes normaux de vibration (3N degrés de liberté correspondant aux N atomes 

du cristal). Dans cette approximation, ces modes sont indépendants et quantifiés sous le nom 

de phonons. Ils se propagent à une fréquence w et selon un vecteur d'onde q (dans des systèmes 

cristallisés, 1 'invariance par translation fait que q est défini à l'intérieur de la première zone de 

Brillouin). Dans la limite où N-t oo, la fréquence w varie continument avec le vecteur d'onde q 

donnant une branche de phonon de relation de dispersion w(q). Un cristal contenant 1' atomes 

par maille primitive possède 3r branches de phonons parmi lesquelles on distingue: 

- 3 branches de phonons acoustiques avec la relation de dispersion w( q) = s.q pour llqll -t 0 

et où s est la vitesse du son. Au point r, ces branches correspondent aux mouvements de 

translation en phase des atomes du cristal. 

- 3(r -1) branches de phonons optiques correspondant à. un mom•enwnt plus complf'Xf' cks 

atomes. 

Ces relations de dispersion peuvent se calculer à partir d'une connaissance dét<lill<;e du pot<'Jlt iel 

électronique dans lequel se meuvent les atomes: potentiel créé par IPs no.\<HIX d<'s atoJll<'s et 

charges électroniques avoisinantes. 

Une description des ferroélectriques displacifs, d'un point de vue microscopiquP. sugg(·re <JllP 

les transitions de phase de certains ferroélectriques pouvaient résulter cie lïnstabilit<; de l'un 

des modes normaux de vibration elu réseau et être traitées comme un problème de dymunique 

de réseau. 

1.1.1 Le n1odèle displacif de Cochran 

Dans cette section, nous rappelons brièvement le modèle de Cochran dans le cas df' composé 

ionique comme les AB03 . 

Dans ce cas, le potentiel électronique peut être vu comme la superposition d'une partie 

courte portée, venant de la répulsion des ions premiers voisins (impénétrabilité df's nm1~es 

électroniques, associée à une constante de force kR) et cl 'une partie longue port èe d'origine 

électrostatique (interaction de Coulomb entre ions, associée à UIW constant.e de force /,· 10 
). qui 

correspond à la réaction des moments dipolaires induits par le déplacement initial des ions. l·:n 

supposant des déplacements atomiques petits, on peut approximer ce potentiel par sa p;ut ie 

quadratique en fonction des déplacements et le calcul des relations de dispersion ""·(q) r<'\'i<·nt 

alors à celui des fréquences propres d'oscillateurs harmoniques couplés. 

Dans les isolants de type AB03 , la transition structurale de type ferroélcctriq11e vient d'111W 

compensation exacte à. la. température de transition des forces à courte et longue port<;es. lk 

manière très simplifiée. le mouvement de l'ion n~:+ selon la direction [0.0.1]. qui engf'ndn· la 

ferroélectricité (en réalité, nous verrons avec I\:Nb03 que ce sont des clèplaet'llWJlls des niohi111ll 

par rapport à l'oxygène qui l'engenclrPJlt) peut se décrire par l'équation de mou \'('IJH'Jlt : 

( 1.1) 
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La fréquence du mouvement est alors donnée par: 

( 1.:2) 
m 

Il y a stabilité du cristal par rapport au déplacement si kR- kE > O. Plus kR - kE est grande. 

plus la fréquence de vibration w est grande et plus l'amplitude z0 du mouvement de l'ion 

nx+ est petite. L'instabilité ferroélectrique est due à une compensation entre kR et kE. Cette 

compensation se traduit par une diminution de la fréquence de vibration d'où le concept de 

mode mou. Plus la température s'approche de Tc, plus cette compensation est effective donc 

plus la fréquence du mode mou chute. A Tc, le mode se condense, au centre ou en un point de la 

zone de Brillouin, donnant lieu à un déplacement de la position moyenne d'un ou de plusieurs 

atomes dans la phase ferroélectrique. On a schématisé ainsi la dynamique des effets précurseurs 

d'une transition purement displacive. 

Il est possible d'être un peu plus quantitatif sur ce mécanisme si on consid(•re que le pot e11t ici. 

dont dérive la force répulsive à. courte portée, est faiblement anharmonique. ( '(' potent ici est 

alors: 
kR kA 

FR(z) = 2z2 + :2 _4 (l.:n 

L'ion nx+ subit alors une force répulsive de la forme: 

av 
F R(-) _ --(-) _ -kR-:-_ k·A_3 - - élz - - - - · ( 1.1) 

Dans l'approximation des faibles anharmonicités. FR( z) a alors la fornw: 

( 1.:)) 

En vertu du principe de l'équipartition < -: 2 >= kT, on obtient une force litH~airc avec [(·lon­

gation, mais dont la constante de proportionnalité À dépend de la tempèraturc du ],ain de 

phonons: 

( 1 .(j) 

L'équation du mouvement est alors: 

( 1 . 'ï ) 

Il lui correspond une fréquence propre dépf'ndant de la température con11nc: 

') .-
'""c 

qui s'annule à 

Sur ce modèle simplifié. on a travaillé avec un atome. En réalité. Cf' sont des eJJscmldcs 

d'atomes qui bougent en même temps. On travaille alors aveC' les coordonJH~es JIOiïllcdes des 
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TAB. 1.1 - Présentation des transitions de phase de types displacif et ordre-désordre dan8 le 

cas simple d'un atome qui évolue dans un potentiel à deux puits et de transitions au point r. 
Transition displacive Transition Ordre-Désordre 
Déplacements d'atomes Déplacements d'atomes 

Position Ferro -o --o 
Position Ferro 

Position Para 
Position Para 

Evolution de la courbe de potentiel Evolution de la courbe de po1 e1Jt ici 
------------------------------~-----------+----------------------------~------~-----

~ ~ 

Coordonnées normales Q 

Courbe de dispersion u.•( q) 

~ 

000 

V eeteur d'onde q 

Coordonées normales Q 

Spectre Raman ohsf'n·('' 
---------

lOO 

~ 

Pic associé r\ 
à la ~ibralion 1 •, 

~i' 
! 1 

1 
1 

"-,_., 600 

Fréquences 

J 
1 

\ 
\ 

\ 
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modes de vibration Q, qui expriment le déplacement total des atomes les uns par rapport aux 

autres. Dans le cas des transitions displacives, V( Q) est faiblement anharmonique et possède, 

en phase paraélectrique, un seul minimum en Q = O. Le fond du puits de potentiel, plat à la 

température de Curie Tc, se rétrécit au fur et à mesure que la température augmente, provo­

quant une stabilisation du mode de vibration en phase paraélectrique, puisque la fréquence de 

ce dernier est reliée à la courbure de V( Q). 
En phase ferroélectrique, V(Q) possède deux puits d'égale profondeur (minima stables cor­

respondant à deux valeurs opposées de la polarisation spontanée), séparés par un maximum 

centré en Q = O. Au fur et à mesure que la température décroît, la courbure de V( Q), en ces 

minima, augmente (en même temps que les fréquences des modes de vibration associés) (voir 

Table 1.1). 

1.2 Les transitions ordre-désordre- Le modèle à "huit sites" 

Lorsque le cristal est composé d'unités atomiques ou moléculaires d(~sordonn<''es <'Il phi-lse 

haute température (pour nous, la phase paraélectrique), la transition de pllëlS<' ré-sulte d<' la 

mise en ordre de ces unités lorsque la température diminue. 

Dans ce cas, l'anharmonicité elu potentiel électronique est très forte; la contribution har­

monique à V(Q) est négative et la position Q = 0 est instable. Dans la configuration la plus 

simple, V(Q) possède deux minima d'égale profondeur, associés à deux positions possibles d'un 

atome de la maille, séparés par une barrière de potentiel centrée en Q = 0 en phase feiTo~IC'c­

trique comme en phase paraélectrique. La phase haute température présente alors \Ill d/'sordre 

résultant de l'équiprobabilité d'occupation de deux configurations (voir Table 1.1 ). 

Dans le cas des pérovskites AB03 , comme KNb03 ou BaTi03 , une hypoth('se. en fn\·eur 

de ce point de vue ordre-désordre et proposée par Dougherty et al. [10. 11]. est fourni(' pi-1r le 

modèle à "huit sites". Selon ce modèle, la surface d'énergie potentielle électronique poss('de un 

maximum pour la phase cubique et 8 minima dégénérés, correspondant à des déplcKellH'Ilts des 

atomes de niobium, selon les quatre grandes diagonales de la maille cubique. qui m('IIE'l11 en 

définitive à la maille rhombohédrique. Ces huit sites sont occupés avec unf' même prohi-lhili1 <·,et 

cette symétrie est brisée par la baisse de température: 4 si tes occupés pom la ph a sc 1 <~1 ragon <ilf'. 

2 sites pour l'orthorhombique et site pour la rhombohédrique (voir Fig. 1.1). 

Du point de vue spectroscopique, le mode de phonon. correspondant à l'oscillation des 

atomes à l'intérieur de 1\m de ces deux puits, ne présente pas de caractPre instable ù J: ct 

la partie imaginaire de sa fonction réponse x(w) présente un pic à la fréquence de ph on on 

correspondante, de part et d'autre de Tc. De plus, la fonction \(""-') présent('. ;l 1r('s h<tsse 

fréquence, un "pic central" associé. clans la plupart des cas. à un phénom('n<' de l<t f'onn<': 

\(, .. .:) = \(~) 
1- /WT 

( 1 . 1 ()) 

correspondant au saut activé thermiquement de la barrière de potentiel avec 1111 l<'lllps d(' 
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ri J 

, lw" 

cublc 

orthorhomblc 
rhombohedral 

FIG. 1.1 Le mod(/c à huit silrs. Lcs sp/l('rrs sombres indiqutnl ft., si/rs d/yr'l/1·,·/., pou1·lt 

ni 0 bi u m dan·" ( h a (j Il ( jJ h () $ ( ' 0 Il Il () 1 ( ljil ( 1 (/ ·'y rn (/ l' i ( 1 a /'(/ g () Il (/Ir ·' t (/ h 1 Il·' ( Ir ·' d ( '1) h /( ( Il 1 ( Ill" d Il 

niobium le long de /'aJ'( [ll. O. l]. Don1· nitr slabi/i.c;afion tsl dur ri l'upjJIII'ilion d'un nnln dun., 

la phasr titragorw!t. 
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relaxation T. 

1.3 Le modèle ab initio 

Cette étude sera réalisée à l'aide de l'hamiltonien Hartree-Fock: 

(1.11) 

Le traitement de cet hamiltonien, qui se fait implicitement à T = Of{, permet de déterminer 

la surface de potentiel électronique qui est une hypersurface dans l'espace multidimensionnel 

des configurations géométriques des systèmes d'atomes. Cette surface possède toutes les infor­

mations nécessaires à la dét<'rmination des états vibrationnels d'une mol(:cule 011 d'ttll criédal 

(les états vibrationnels "rem plissent" de manière quantifiée les puits de potentiel (~lect ron iq 11e). 

Dans ce contexte, une configuration géométrique totalement stable correspond à llllf' position 

énergétique minimum minimorum, soit des dérivées premières nulles, avec la mat ri ce lwssienne 

des dérivées secondes de E0 positives et définies, soit des fréquf'nces de vibration posit ivf'~ et 

réelles. Une phase métastable vérifie les mêmes conditions sur les dérivées pretnif-re~ Pt se­

condes de l'énergie sauf une (au moins), ce qui signifie que minimum d"ènergie n"Pst pas un 

minimum absolu. Ainsi, une phase sera instable lorsqu'un extremum de la surface de potentiel 

est un "saddle point", c'est à dire un point de la surface avec une courbure lH''gat Î\'(' dan~ tt ne 

direction particulière. Ceci correspond alors à des fréquences de vibration imaginaires. En re­

cherchant ces fréquences imaginaires dans les différentes phases, nous pom·ons ain~i .. ~uine .. la 

réalisation progressive de celles-ci. 

Cette méthode de recherche des instabilités des modes peut se coupler à tilH' Jllf't hode di­

recte de calcul de l'énergie relative des différentes phases. 

Cependant, comme on ne peut pas décrire toute l'hypersurface, nous nous limiterons à 

l'étude des phases expérimentalement connues (une étude précise correspondrait ù prendre 1111 

grand nombre d'atomes de potassium, nobium et oxygène, de tracer toutE' la combe e pot ent it>l 

et détudier ainsi toutes les configurations géométriques possibles à travers jp:,; no groupes de 

symétrie cristalline et un nombre quelconque Z de motifs moléculaires par maille. Z pouv;tnt 

aller éventuellement jusqu'à l'infini (milieu totalement désordonné). ('"pst ù elire que si mus 

êtes sure que vos petits. arrières-petits, arrière ... -petits enfants vont continuer cet tc (;tude. \'tllts 

pouvez vous lancer clans l'ave1lture). 

Cette étude nous permettra d'étudier la structure électronique des diff(;rentes ph<1sc;.; et le11rs 

énergies relatives. 

On recherchera ensuite les instabilités des modes clans les différentes phnses. L~ <nt~si. il 

faudra se limiter. Sur la base des indications expérimentales, nous nous placero11~ nil point l'de 

la zone de Brillouin et nous restreindrons les calculs à des portions localisées de la snrface de 

potentiel correspondante, , en l'occurence, aux directions des modes propres ct <lliX direct ions 

correspondant aux différentes relaxations du modèle à "huit sites"'. 

L'étude des fréquences sera réalisée, phonons par phonons, clans les reg1ons ou le pot ('Il-
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ti el est harmonique (autour des distances d'équilibre des phases) : approxima! ion des phonons 

gelés. Ceci implique que les modes de vibration de symétries diffprentes tw sont pas coupl(;s. 

C'est l'anharmonicité, qui fait intervenir des interactions entre tous les modf's de ,·ihrat ion de 

la première zone de Brillouin, qui les couple mais nous n'en tenons pas compte ici. 
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Chapitre 2 

Structures géométrique et 

électronique de KNb03 

Ce chapitre présent~." une étude de la géométrie des différentes phases de 1\ \hO 1 et de 

leurs structures électroniques. Ce travail a été motivé par les travaux de C'oh<'Jl et 1\rakaJJer 

[26, 27, 28]. Ils montrent, sur les exemples de BaTi03 et PbTi03 , deux compos<~s importants de 

la. famille AB03 , que la. ferroélectricité est clue à une hybridation 1 des orbi ta les :3d de l'at onw 

B et les orbitales 2p de l'oxygène. De plus, ils suggèrent que la séquence des transitions de 

phase dépend de la nature de l'atome A. En effet, il s'avère que, au plus l'ltyhridat ion :\-0 est 

importante, au plus les séquences des transitions sont pauvres. Ainsi, la phase f'ondanwnt ale 

de PbTi03 ne possède que deux phases observées, cubique et tétragonale. ce qui ser;-1it li<; à 

une forte hybridation des orbitales 6s du plomb avec les orbitales 2p de l'ox~·gc'JH'. Pélr co11t re 

dans BaTi03 , qui présente deux phases supplémentaires, comme I\l'Jh0:3 • l'atonw de hariJJill 

est complètement ionisé en Ba2 +. Aussi, il est intéressant pour la suite du mémoire de prf>scJiter 

les différentes caractéristiques de la structure électronique du niobate de potnssiulll. 

2.1 Géométries et énergies relatives des différentes pl1ase de KNbO:; 

Le niobate de potassium fait partie de la famille des pérovskites fpn'()(;lect riq11<'s .\ H0:1. 

Ce composé est paraélectrique à haute température et possède une structure cubique si1nple 

(groupe d'espace Pndm) avec l'atome df" l'Jb positionné en (0.0.0). l'atome l\ en (O.:'i.O.:i.O.:~> 1 et 

les oxygènes 01 à Oni dans les positions équivalentes à (0 .. 5,0,0) (voir Figure 1 ). Il pn;sente 1 rois 

transitions de phase, cubique à tétragonale (418 °C), tétragonale à orthorhombique(~~;)"(' 1 et 

orthorhombique à rhombohédrique ( -10 oc). La ft>rroélectricité est due à de rai hies d<'·pi<IC('Jl}('Jlt s 

1. Suivant une tradition établie f'll physique elu solide, et contrairement. à sa signification cl<1ssiq1w en <'liillli•· où 

il se rapporte à un seul centre, nous utiliseron,; ici lP terme ''hybridation" pour signifier ··car:wt•\r•· pari i··li<·JJt<>llt 

covalent cl 'une liaison (pouvant Pt re majoritairement ionique) entre c!Pux ions du nist al". 

-------------------------------------·-------

~:) 
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des cations par rapport aux anions qui induisent un moment dipolairP par unité de volume. ou 

polarisation. 

Avant la description de chacune de ces phases, nous allons présenter les base d'orbitales 

atomiques et les approximations numériques utilisées pour réaliser les calculs de leurs géométries 

d'équilibre, énergies relatives et structures électroniques. 

2.1.1 Méthodologie 

Les différents calculs de cette partie sont réalisés au niveau Hartree-Fock. Les bases d'or­

bitales atomiques gaussiennes, employées pour cette modélisation et présentées Table 2.1, dé­

crivent uniquement les électrons de valence et sont utilisées avec les pseudopotentiels de Durand­

Barthelat [3, 4, 5, 6}. Les exposants et coefficients de contraction de la base ont été déterminés 

par minimisation de l'énergie de la maille cubique, à l'exception de l'orbitale d de poletris;-11 ion 

de l'oxygène, dont le coefficient a a été fixé à 0.8.5 bohr- 2
; en effPt, la baissf' d'énergie qni r<~s1dt e 

de la diminution de a de 0.1 bolu- 2 par rapport à cette valeur de 0.85 boiH- 2 <'St de moins 

de 1mhartree. Par contre, la valeur de cet exposant influence beaucoup la différence d'/,nergie 

relative entre phase. Comme, il est présenté sur le cas de LiNb0:3 (voir Annexe C). une ,·etriat ion 

de l'exposant de cette orbitale de l'ordre de 0.2 bolu- 2 peut entraîner un changement de cdt e 

différence de potentiel de 5 mHartree. Or, pour une structure tétragona le. cette orhit ale est 

nécessaire à la stabilisation de la phase ferroélectrique par rapport à la phase paraélectrique 

en fonction des déplacements du niobate, comme il a été noté clans les différents calculs D FT 

et plus récemment au niveau Hartree-Fock par Dall'Olio et al. [22}. Elle pernwt en effet de 

tenir compte de la forte polarisation elu nuage électronique de l'oxygène dans la direct ion de 

polarisation. 

Les calculs sont effectués avec les ITOL 6 8 6 6 17 et un échantillonnage f'n points k d<tns 

les trois directions de l'espace 8x8x8. Ceci permet d'avoir une convergence en li cvclcs pom 

une précision sur 1 'énergie totale à 10- ï a. u. prés. 

2 .1.2 Les énergies relatives des différentes phases 

Outre les bases employées, la Table 2.1 présente les énergies relatives des cliff<'Tentcs ph<ls<'s. 

On peut noter que les trois phases C-T-0 ne peuvent être qu'a.utomatiqu<'!IH'tlf l)i('ll onJon­

nées en énergie. En effet, la symétrie de la phase T est sous-groupe d'espace de la s.\în<''t rie 

cubique, et celle de la phase 0 est un sous-groupe d'espace de la phase T. an•c 1111 !IOillbrc 

croissant de degrés de liberté pour chaque maille (C-1, T-.5. 0-1) (clone cela permet etu s\·st('lll<' 

d'avoir plus de possibilités de trouver une structure géométrique plus favorable <;nergf~t ique­

ment). En d'autres termes, une phase cubique est un cas particulier de phase tétragonolc ct 

une phase tétragonale est elle-même un cas particulier de phase orthorhombique (voir Fig. :2.1 ). 

En général, il existera donc toujours une phase tétragonale (en fait. une infinit<~) d'énergie plus 

basse que (ou égale à.) celle de la phase cubique, et. une phase orthorhombique (<'Il l'dit I!IW 

infinité) d'énergie plus basse (ou égale à) celle de la phase tétragonalP. Par contre. l<t snll<''t rie 
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TAB. 2.1 - Exposants (en Bohr- 2) et coeffiôents de contraction des Ga ussienms utilisées pour la 

représentation des orbitales de valence employées avec les pseudopotent iels de Du rand-Barthe/at 

{3, 4, 5, 6} - Energies totales électroniques par cellule en a. u. pour chaque pha.se de /\"l\rb03 . 

Atomes Orbitales Bases de Gaussiennes 
Exposants 

a en Bohr-2 
Coefficients de contraction 

Nb 
[Kr] 4d4 5s1 

K 
[Ar] 4s1 

s 

p 

d 

s 

p 
s 

p 

1.977384 
0.560255 

0.3499 

0.117036 

1.180904 
0.509115 

0.105 

8.99074 
1.454:349 
0.825648 

0.:369054 

0.2.5 
0.8287:30 
0.254760 

0.1.58 

0.30 
.5.182710 
1.:316790 

0.50642 

0.20786 

12.92045 
:3.041920 

0.90204:) 

0.2:)9 

Cs Cr 
9.215800·10 2 

-3.892010·10- 1 

1. 

1. 

:3.377000·1 0 2 

-:3.260.560·10- 1 

1. 

-1.4.50000·10 
2.866990·1 o- 1 

1. 

1. 

2.406700·10- 2 

-1.:376660·1 o- 1 

1. 

1. 

6. 724800·10- 2 

2.7:"i6q. 1 o-l 

1. 

!. 

-·1.81000·10-:l 
1.9.):3100·1 o- 1 

:~.II<J."iOO·I0- 1 

!. 

!. 

d 0.8.5 1. 
Energie électronique totale en a.u. des différentes phases de ]\;'\h0:1 

Phase Cubique Paraélectrique -.52.-100061 
Phase Tétragonale Ferroélectrique -52.-121771 

Phase Orthorhombique Ferroélectrique En fin de déterminat io11 
Phase Rhombohédrique Ferroélectrique -52.41 ~):FiG 
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de la phase rhombohédrique, si elle correspond bien à un sous-groupe de celle de la symétrie 

de la phase cubique, n'est pas celle d'un sous-groupe de la phase tétragonale ni de la phase or­

thorhombique, expérimentalement considérée comme la plus stable (phase basse température). 

Elle ne peut donc pas être a priori placée en énergie par rapport à ces deux dernières phases. 

Les calculs la placent même dans une position énergétiquement moins favorable que la phase 

tétragonale (son énergie totale est 4 mRy supérieure à l'énergie de la phase tétragonale clans 

tous les calculs (à comparer au résultat DFT de ~ 2 mRy [33])). Des études ab initio ont 

montré qu'imposer une contrainte tétragonale au système est plus favorable qu'une contrainte 

rhombohédrique [33]. Cette mauvaise estimation de l'écart énergétique (par exemple entre les 

phases cubique et tétragonale, l'écart est de 0.02 a.u. (soit une différence de température de 

6000 oc)) est d'origine "technique". Une étude en cours sur LiNb03 , présentée en Annexe C 

de la thèse, montre hien qu'il est sûrement impossible de prétendre clétPrminer ;wec précision 

les différences d'énergie potentielle entre phases. Dans ces composés. en effet. .'-'elon les p-;euclo­

potentiels et les bases d'orbitales atomiques employés (notamment les PXpos<lnt s de l"orbit <lie 

d de polarisation de l'oxygène, des orbitales p de l'oxygène et des orbitales d du niobiu1ll ). 011 

obtient des écarts énergétiques excessivement différents les uns des autres. Ce point \ë-1111 d"(·t re 

noté: il n'est pas correct de se fonder sur des écarts énergétiques ainsi cakul~s pom ('St in)('r. 

ne fût-ce que qualitativement, des températures critiques de transitions de ph;1scs. 

Tetragonal 
Hexagonal + ! L Orthorhombique 

Trigonal ~ 
Monoclinique 

! 
FIG. 2.1 ~ Hiérarchie des symétries des ... ept réseau.r de Bracais. La mai/Ir rhr!lubohr'driqur rsf 

un cas particulier de maille trigonah. 
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2.1.3 La géotnétrie des différentes phases 

Les tableaux 2.2 et 2.3 présentent les paramètres des réseaux cristallins calculés au niveau 

HF. On peut noter que les distances interatomiques sont bien rendues (~ ± 2% d'erreur au 

maximum par rapport aux distances expérimentales). Cette optimisation est nécessaire pour 

une bonne description du potentiel autour du minimum de l'énergie qui sert, on le rappelle, à 

la détermination des fréquences (voir article du chapitre 1 de la thèse). 

2.2 La structure électronique de KNb03 

2.2.1 La répartition des charges de Mulliken 

Le tableau 2.4 présente l'analyse de populations électroniqups de Mulliken tot<-1les ( 7) on 

partielles (ZoA: répartition de charges entre les différentes symétries angulaires atollliqll<'s de 

base) et la figures 2.2 montre la répartition des charges dans chaque phase. On pl'<;cise que les 

charges de Mulliken donnent des tendances et ne sont qu'une façon parmi (L-llltres d'attrih1tcr 

une charge à un centre. la notion de charge n'étant d'ailleurs pas quantitativPnWJit cl<1irc <jii<tnd 

il s'agit de partitionner un nuage électronique global [:37]. 
Les analyses de populations de Mulliken montrent que le potassium est complétenwnt ionisé 

tandis que les ionicités du niobium et de l'oxygène (qui sont normalement 1\h-,+ et 0 2-) sont 

affaiblies (Nb3+ et 01.3- ). De plus, la population des liaisons Nb-0 est de !"ordre de plus df' 

O.llel, caractéristique d'une liaison majoritairement ionique présentant un(' covaknc(' marq11Pe 

("hybridée"). Par contre, les populations des liaisons Nb-I~, K-0. 0-0 sont quasiment nulles. 

ce qui est caractéristique des liaisons purement ioniques. Ceci rend bien co Ill pte de la nat me 

ionique-covalente de KNb03 [:38] et concorde avec les résultats oh tenus. 0ga lenw11t <III 11 i ,.<'<Ill 

HF, par Dall' Olio et al. [22]. 
Les figures 3 montrent bien la distorsion du nuage électronique dans les phases cubique et té­

tragonale autour de la liaison Nb-O. De plus, le nombre de charges attribué ~~ ch<HjtH' orlJit ale 

(Table 2.4) indique qu'elle résulte d'une forte hybridation 4dN6-2Po qui va en s·all!plifiant lors 

des transitions de phase C-T-0-R. On notera que, en s'ionisant clans IP cristal. le niohitiiil a 

perdu préférentiellement ses électrons s (et un électron d) pour donn<"r une co11figur<ilion \hl+ 

([Kr] 4d2
). 

Cette étude de la répartition des charges peut être complétéP par la prése111 at ion des st rltC­

tures en bandes d'énergie et les densités d'états par énergie. 

2.2.2 Les structures en bandes d'énergie et les densités d'états élec­

troniques 

Les figures 2.3 et 2.4 montrent les structures en bandes d'énergie électrollique de ,.dkiiC<' et 

les densités cl 'états électroniques (totales et partielles) de KNhO:~. 

Les structures en bandes d'énergies électroniques peuvent être comparées an'c les st rue tu res 

obtenues en DFT [:36]. Comme il est bien connu, les calculs DFT sous-estillle!lt les gaps d.<'Irvi-
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TAB. 2.2 - Constantes de réseau et distances interatomiques déterminées au nzveau Hartree­

Fock. Les résultats expérimentaux sont donnés pour comparaison pour les mailles primitives. 

Phase Phase Phase Phase 

Rhombohédrique Orthorhombique Tétragonale Cubique 

Groupe d'espace R3m Amm2 P4mm Pm3m 

Expérience (Hewat [34] et [35]) 

Température de mesures -43 oc 22 °C 

Constante de a 

réseau en Â b 

Angle caractéristique 

en degrés 

Distances entre atomes 

pren11ers vo1sms 

en Â 

Constante de 

réseau en Â 

Angle caractéristique 

en degrés 

(' 

dNb-J\­

dNb-Of 

dNb-Off 

dl\- -Of 

d1.; -On 

a 

b 

Distances entre atonws dNh-J\-

premiers voisms d.vb-0 f 

en Â dvb-On 

dr\· -of 

rh\- -0 f f 

4.016 :uJn 
4.016 1.0:36 

4.016 4.0:)() 

o=j3=r o= 89.7:19. 

= 89.81 ï !3=; =90 

:3.407 :3.517 

1.886 1.997 

1.874 

2.739 2.1~n 

2.781 

Résultats des calculs 

4.119 

4.119 

4.119 

o=;3=~r 

= 89.429 

:3.416 

1.8:16 

2.790 

:270 oc 

:3.007 

:L<J<Jï 

I.O(d 

C)() 

:L 1:27 

1 . ~()<) 

2. ()()() 

2.~27 

:2. /<).) 

1.021 

1.02 1 

1. 1 ~)C) 

( )() 

:) . (i(i() 

l.Ï[l 

2. ():)() 

2.~:-)Ï 

:! . ï'l~ 

4:3.5 oc 

1.022 

1.0:22 

1.022 

~)0 

:1.-1-'16 

:! . () 1 1 

:!.iS'll 

l.():)ï 

1.mï 

l.lnï 

:\.1% 

:!.Ol<J 

:!.~:-):) 
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TAB. 2.3- Positions des atomes dans les différentes phases de KNb03 (en fermes de constantes 

de réseau) déterminées par diffusion neutronique [34, 35} et optimisées au niuutu Hart tee-Fock. 

L'atome Nb, dans chaque cas, est positionné à l'origine (0,0,0). 

Atomes a b c ~Exp. ~ ('ale. 

Phase cubique 

K 0 .. 5 o .. s 0.5 

OI o. o. o .. s 
Ou o. 0.5 o. 

Oui 0.5 O. o. 

Phase tétragonale 

K 0.5 0.5 0.5+~c1,· ~CJ,·: O.O:t~ 0.0:2~ 

OI o. o. 0.5+~co 1 ~coi: 0.040 0.089 

Ou O. 0.5 O.+~cou ~cou: 0.0"1:2 o.oG~I 

Oui 0.5 o. O.+~coiii ~cou!: 0.0"1:2 O.OG-1 

Phase Orthorhombique 

K 0.5 o. 0.5+~cl\ ~CJ,·: 0.01 :~~ 

OI O. O. 0 .. 5+~co 1 ~coi: O.O:WI 

Ou o. 0.25+~bou 0.75+~cou ~bou = ~boui: -0.00:21 

Oui o .. s O. 75-~bou 1 0.75+~coiii ~cou = ~coui: 0.0:) 12 

Phase rhombohédrique 

K 0.5+~CJ\ 0.5+~CJ\ 0.5+~c I\ ~CJ,·: 0.112 O.Ol:ZG 

OI O.+~ao O.+~ao 0.5+~co Pour chaque 0 : 

Ou O.+~ao 0.5+~co O.+~ao ~ao: o.o:Hri (J.0-1:~2 

Oui O . .S+~co O.+~ao 0.+6ao ~co: o.o:w~ O.O:i~ 1 

<Jl 
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TAB. 2.4- Analyses de population de Mulliken pour les orbitales de valence et h s quatres phases 

de KNb03 • Z est la charge de l\4ulliken attribuée à chaque atome en nombre d "électron8 d ZoA 

est la charge de Mulliken partielle attribuée à chaque symétrie angulaire atomique. 

Atomes z OA ZoA Il Z OA ZoA 

Phase cubique Phase rhombohédrique 

Nb s 0.082 s 0.064 

[Kr] 4d4 5s1 1.969 p 0.034 2.182 p 0.104 

d 1.853 d 2.014 

0[ s 1.943 s 1.948 

[He] 2s2 2p4 7.331 p 5.386 7.258 p 5.305 

cl 0.002 cl 0.00:) 

K 0.0:38 s 0.037 0.045 s 0.042 

[Ar] 4s 1 p 0.001 p 0.00:3 

Charges de J\1 ulliken attribuées Charges de J\1 ulliken at tri hw;es 

à. chaque liaison atomique à chaque liaison atomique 

Nb- 0 1 0.106 Nb- 0 1 0.156 

Nb- K O. Nb- K 0.001 

~~- 0[ 0.003 K- 0 1 0.00:3 

0[- 0[ -0.009 0[- 0[ -0.008 

Phase tétragonale Phase orthorhombique 

Nb s 0.07ï s 

2.170 p 0.114 p 

cl 1.979 cl 

o1 s 1.9:31 s 

7.064 p 5.123 p 

cl 0.010 cl 

Ou s 1. 9-1:3 s 

7.:362 p 5.417 p 

cl 0.002 cl 

~~ 0.041 s 0.0:39 s 

p 0.002 p 

Charges de Mulliken attribuées Charges de Mulliken attrihw',es 

à. chaque liaison atomique à chaque liaison atomique 

Nb- Onl-z 0.128 Nb- On1 

Nb- 0!-ll-.ry 0.117 Nb- 0 1_n 

Nb - I~ O. Nb- I~ 

~~- o1 0.00:3 ~~- o1 

o1- o[[ -0.006 01- On 
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K K a) 

K 0 K 

*Nb 

K K 
b) 

K K 

FIG. 2.2- Distribution des clwrges é!tctroniqttes de valence de l\'i\'b03 dans h J!lan ( 1. 1. 0). !Js 

courbes les plus proches des noyau.!' correspondent à une densité rh 0.0:'5 f.IJohr-:l rf !1/rs sont 

séparées d'un pas de 0.001 cBolu·-3
. a} pour la phase cubique- b) pour fa pho:.;r t/tm.qonalr. 
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ron 50% tandis que les calculs HF les surestiment d'un facteur 2 à 3. Par exemple, pour la phase 

cubique, le gap DFT est de 1.3eV et le gap HF est de 9 .. 5 eV, alors que le gap expérimental est 

de 3.3 eV. 

Ces graphes montrent que les courbes de dispersion sont symétriques le long des directions 

rz et rx pour la maille cubique (cela correspond aux axes z et x dans l'espace réel), alors 

que ce n'est plus le cas le long de rz dans les phases tétragonale, orthorhombique et rhomboh­

édrique. En effet, cette asymétrie est liée à la polarisation qui nait dans cette direction lors de 

la transition ferroélectrique (38]. De plus, cette transition vers des phases ferroélectriques moins 

symétriques induit des levées de dégénérescence et des déplacements des niveaux d'énergie de 

valence. 

Les densités d'états (Fig. 2.4) indiquent que ces bandes de valence sont composées d'une 

forte hybridation des orbitales 4dNb-2Po. Si on couple ces données avec les donnéPs dPs char~Ps 

de Mulliken pour ces orbitales. on peut conclure que la liaison l\b-0 rc~sulte de cPt te forte hy­

bridation qui va en s'amplifiant lors des transitions de phase C-T-0-R. C'est cette hyhriclat ion 

qui est responsable de la ferroélectricité clans KNb03 et influence tou tes les propriétés de cP 

solide. Elle est la cause de !"'instabilité ferroélectrique" qui mène à la séqtwnce de transit i(lns 

de phases de ce composé. 

Nous pouvons ajouter que les caractéristiques indiquées par Cohen et l\rakauPr [:W. '2/. :28] 

sur divers composés présentant ces transitions sont également vérifiées pour 1\l\bO:l· En effpt. 

l'atome de potassium est complètement ionisé et la liaison Nb-0 présente une hybridation d -11. 

De plus, il s'avère que la bonne modélisation de la polarisation de l'oxygène est cruciale pour 

ces transitions. Effectivement, on observe bien dans KNb03 une succession de phasPs analogue 

à celle de BaTi03. En conséquence, sans pour cela être une preuve définitive. nos rc',sult ats 

sur KNb03 apportent une confirmation des conditions suggérées par Cohen et 1\ra ka uer pour 

prédire les différents comportements en température des composés AB03 en fonction de lcllrs 

propriétés chimiques, à savoir pour l'existence de trois transitions de phase comme dans le cas 

de BaTi03 : atome A complètement ionisé et existence cl 'une forte hybridation d 13 - Jlo. 

Maintenant que la structure électronique de I\Nb03 est décrite, nous allons pr/'sctltcr 1('1 11de 

de ses transitions de phase. 
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0.00 

·0.20 
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CUBIQUE 

0.20 

-0.20 

z r x 
TETRAGONALE 

0.40 

0.20 

-0.20 

M 

Ef 

z r L 

RHOMBOHEDRIOUE 

FIG. 2.3 - Structures en bandes d'énergies électroniques de t'a/rna de l\Nb03 pot/l' Ir s p/w.,fs 

cubique, tétragonale et rhombohédrique. 
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dNb 

~ 
pNb 

sNb 
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aj.1o -o.9o -o.1o -a.5o -o.3o -o.1o o.1o o.3o 
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dO 

pO 

sO 

dNb 

pNb 

sNb 

hro -0.90 -0.70 -0.50 -0.30 ·0.10 0.10 0.30 
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TETRAGONALE 

1 1 1 1 1 ~os tot
1 
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dO 

-

pO 

~ 
sO 

(\ 

d Nb 

A~ 
pNb 

.. -
s Nb 

1 1 1 1 1 1 1 
c) 10 ·0.90 -0.70 -0.50 -0 30 ·0 10 010 •]30 
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RHOMBOHEDRIOUE 

FIG. 2.4- Projection sur Ifs symétries angulaires atomiques du lVb et 0 dans c!truJIIf pho.,r df 

KNb03 des densités d'états. a) pour/a phase cnbiquc - b) pour ln phnsf t/tnu;ouulr - r·) 1){1/11" 

la phase rhombohédrique. 
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Chapitre 3 

Modes de vibration et relaxation des 

atomes: vecteurs de l'étude des 

transitions de phase de KNb03 

Ce chapitre expose l'étude des transitions de phase de I\Nb03 selon la méthodologie pre­

sentée au chapitre 1 de cette seconde partie. Cette étude est basée sm l'analyse de la smfacc de 

potentiel électronique qui, on le rappelle, est une hypersurface dans l'espace multidinwnsioJlJJPl 

des configurations géométriques des atomes et qui possède toutes les informations n<;c<'ssa ires 

à la détermination des états vibra.tionnels d'une molécule ou d'un cristal. Seules les coupes de 

cette hypersurface selon les modes de vibration et les directions de relaxation du 1no&l<' :1 l1uit 

sites sont considérées (cf chapitre 1.2). 

Dans un premier temps, nous présenterons les résultats obtenus sur les frPquf'nces d<' ,·i­

bration, et, clans un deuxième temps. les résultats obtenus en considérant les rch1x<l1 ion,.; • i<'s 

atomes du modèle à huit sites. 

3.1 Etude des fréquences de vibration 

3.1.1 Méthodologie 

Les modes mous de vibration expérimentalement connus associés aux t r<lnsit ions de phC!s<' 

de KNb03 se trouvent en centre de zone de Brillouin. Ainsi, la méthode présent ,;e ci-des,.;<>us 

ne s'applique qu'aux calculs des fréquences en centre de zonP de Brillouin <'t ''"1 lr1 1nf•nw q11e 

celle dans le chapitre 1 de la ])f'1'11lière partie. 

En centre de zone clP Brillouin. qui correspond aux vibrations où chacun des <ll.oJncs d·· ln 

cellule unité de référence vibre Pl1 phase avec !Purs correspondants df's autres cellules. le c;.lic11l 

'Hi 
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des vibrations s'effectue en résolvant l'équation séculaire [1): 

(:3 .1 ) 

avec 

- w : les fréquences cherchées 

- G: la matrice de l'énergie cinétique donnée par: 

(:3.2) 

où Dij = Bij . mj 1 avec B la matrice des déplacements propres des atomes et m.~ la 

masse atomique de l'atome j 

- F: la matrice des constantes de force. 

Pour déterminer les vecteurs propres des modes normaux en fonction des déplacenwnts des 

atomes, on fait appel à. la théorie des groupes. Celle-ci permet de d~terminer la syn1c't rie des 

différents modes. Pour cela, il est nécessaire de faire la décomposition en représentations irn~·duc­

tibles de la représentation matricielle [:39] associée au déplacement des différentes part indes et 

ainsi déterminer les éléments de la matrice dynamique en effectuant lPs déplacements d'atollles 

dans l'approximation des "électrons gelés"; c'est à. dire, clans les approximations dn potentiel 

harmonique, où les modes de symétries différentes ne sont pa.s couplés. et où les atomes vibrent 

selon des modes indépendants les uns des autres. La matrice des constantes de force /\' est 

déterminée clans l'approximation des potentiels harmoniques, en ajustant la variation d'f;nn­

gie E en fonction des déplacements propres u par une fonction polynomiale. Les con st.<t nt es 

de force diagonales sont les coefficients des termes quadratiques du dPveloppenwnt de F( u ). 

Les constantes de force associées au couplage des modes de même s.vmétrie 11 1 et u2 sont les 

coefficients des termes quadratiques du développement de E(u 1, u2 ). Ensuite. la 111<11 ri ce GF 

3.1 est diagonalisée, donnant ainsi les fréquences de vibration. 

Les vecteurs des déplacements u. absolus sont présentés pour chaque phase Pt pour chaque 

opération de symétrie en fonction des déplacements des atomes .r dans les tableaux ci-dessous. 

Nous ne donnons pas les translations d'ensemble des atomes qui out une fn;q,tell<'P lllill<' au 

point r: 

()/ 
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~ pour la maille cubique: 4 modes de vibration triplement clégénhf.s en .r. y. :::. 

TAB. 3.1 - Déplacements absolus des atom.es dans la maille cubique utilisls pour le calcul des 

fréquences 

Nb K Or On Our 
Flu 3 0 -1 -1 -1 

Flu 0 3 -1 -1 -1 

Flu 0 0 2 -1 -1 

F2u 0 0 0 1 -1 

~ pour la maille tétragonale: 8 modes de vibration de sym~trie E dou hlenwnt (h!/nr.'rr;s 

suivant x, y, et, A1 et B1 suivant ::. 

TAB. 3.2 - Déplacements absolus des atomes dans la maille tétmgonolr utilis(., fJOIIr Ir ntlcul 

des fréquences 

Nb K 0[ On Orn 
A1 2 0 0 -1 -1 

A1 0 2 0 -1 -1 

At 0 0 2 -1 -1 

Bt 0 0 0 1 -1 

E 2 0 0 -1 -1 

E 0 2 0 -1 -1 

E 0 0 2 -1 -1 
E 0 0 0 1 -1 
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- pour la maille orthrhombique: 12 modes de vibration de symétrie A 1 , A 2 , B 1 et B 2 . 

TAB. 3.3 - Déplacements absolus des atomes dans la maille orthorhombiqur utilù•f.., pol/l' lt 

calcul des fréquences 

Nb K Ü[ On Oui 
AI Il [0, 0, 1] 2 0 0 -1 -1 

AI Il [0,0, 1] 0 2 0 -1 -1 

AI Il [0, 0, 1] 0 0 2 -1 -1 

AI Il [0, 1, 0) 0 0 0 1 -1 

A2 Il [1, 0, 0) 0 0 0 1 -1 

BI Il [0, 1, 0] 2 0 0 -1 -1 

B1 Il [0, 1,0] 0 2 0 -1 -1 

BI Il [0, 1,0] 0 0 2 -1 -1 

B, Il [0.0, 1] 0 0 0 1 -1 

B2 Il [1, 0, 0] 2 0 0 -1 -1 

B2ll [LO,O] 0 2 0 -1 -1 

B2 Il [1, 0, 0] 0 0 2 -1 -1 

- pour la maille rhombohédrique: 8 modes de vibration dont 4 modes E clou h!Pnwnt d~g<~-
' ' neres. 

TAB. 3.4 - Déplacements absolus des atomes dans la maille rhombohédriqur ufilisf...; f!O Ill' Ir 

calcul des fdquences. Ceu.T-ci sont e;rprimés dans un 1·epère orthonormé. 

Nb 1( 01 On 0 Ill 
x y z x y z x y z x y z x \" !. 

AI :3 0 -1 -1 -1 

A, 0 :) -1 -1 -1 

AI 0 0 1 1 0.5 1 -0. ;-, 
3 2 3 2 .1 

A2 0 0 1 -0 .. ) 1 0.:) 1 
:3 2 3 2 :l 

E 3 0 -1 -1 -1 

E 0 :3 -1 -1 -1 

E 0 0 1 1 -0.5 1 () ,;) 
vf:3 - 2vi:3 - 2v'3 

E 0 0 2 -1 

Les vecteurs propres des modes de vibration, présentés clans la suite. sont ohten11s apr('s 

diagonalisation de la matrice dynamique et COJTPspondent aux d<~placenwnt s de cliiHJll<' at onw 

multipliés par la racine carrée de leur masse. 
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3.1.2 Les résultats de l'étude des 1nodes de vibration 

Les résultats de la description des modes de vibration et des calculs de fréquences sont 

présentés Tables 3.5, 3.6, 3. 7, 3.8. 

Ces résultats montrent la bonne fiabilité des calculs Hartree-Fock dans la modélisation des 

modes de vibration sauf une ou deux exceptions. Les fréquences sont en effet convenablement 

rendues et les vecteurs propres Hartree-Fock sont assez comparables à ceux des calculs D FT 

antérieurs. Notamment ces calculs montrent bien que les modes instables sont dûs à un clé­

placement des atomes de niobium par rapport au reste du cristal et permettent un suivi des 

fréquences au cours des transitions c'est à dire leurs levées successives de dégénérescence. En 

effet, nous notons une levée de dégénérescence des modes à chaque transition. Chaque vibration 

instable, selon les trois directions de l'espace dans la phase cubique, se stabilise dans une direc­

tion à chaque transition jusqu'à devenir complètement stable dans la phase rhomboli(~driqll<'. 

Notons cependant que le poids des déplacements du potassium est légèrenw11t smest ÎllH~ pnr 

rapport aux calculs DFT. Ceci résulte peut être du fait que les constantes cie force. et do11c les 

constantes de couplage entre modes de vibration de même symétrie. sont su rest i mrcs a 11 11 i ,.<'<Hl 

HF. 

Les résultats montrent bien que la phase rhombohéclrique est la plus stable: ell(' lW pos­

sède aucune fréquence imaginaire (précisons que des variations sur les angles inf(·riemcs ~~ la 

précision expérimentale, c'est à dire 0.01 degré, donnent au niveau de nos utlculs une phé-lse 

triclinique plus stable). De plus, tous les modes instables sont bien représenU~s en synH~tri<· f't 

en déplacement d'atomes. 

A ce stade, ces calculs sont compatibles avec l'hypothèse du modèle clisplacif des transit ions 

de phase du KNb03 sans pour cela s'opposer à un caractère orclre-clésordrf' mi ne m. 

3.2 L'étude des relaxations des atomes dans les directions du mo­

dèle à "huit sites" 

Le modèle à "huit sites'' est totalement ordre-désordre. Dans le cadre ck ce modèle exposé 

au chapitre Ide cette seconde partie, nous avons ensuite étudié les relaxations des atouws \'b 

clans la direction [1,1,1] pour le cube, [1.1.0] pour la phase tétragonale et [1.0.0] pour la phase or­

thorhombique. Il apparaît bien des puits de potentiel qui mènent à une maille rhoml>OIH'·clrique 

(voir figure 3.1). Dans le cas cubique, ces puits sont plus profonds que les puits <tssoci(''s <tu 

mode instable T1,. Or cette dernière vibration entraîne des relaxations de la m<tille cristalline 

qui offrent des configurations géométriques plus stables [40. 41 J tétragonales. Ln ligme :L:! <t) 

montre bien que les déformations tétragonales stabilisent les modes de vibration <'n deça des 

puits de relaxation. Cela est somme toute logique car la. phase tétragonale est (~nerg(~t iquenwnt 

plus favorable que la phase rhombohédrique. Nous ne définissons qu'un chemin part in dier pom 

l'atteindre (la figure 3.2 b) en montre un autre). Ces relaxations ont f-tè lllise" en {·,·ide!IC<' 

expérimentalement par des études de la pression sur les transitions de phase [ 12]. 

La. figure 3.3 montre quP ces puits de relaxation perdent en profondeur au fm ct it lll<'"tlre 
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que les transitions s'effectuent à la faveur des puits associés aux modes de vibration instables. 

Nous avons remarqué précédemment (chapitre II) que les liaisons Nb-0, responsables de" l'in­

stabilité ferroélectrique ", c'est à dire de l'existence d'un axe privilégié pour la dynamique des 

transitions de phase, se fortifient à 1 'image d'un ressort dont on augmenterait la. constante de 

raideur. Ceci provoque une augmentation de la polarisation de KNb03 selon l'axe [1, 1, 1] df' la 

maille rhombohédrique dont l'effet est de stabiliser cette phase [43]. 

Ces résultats montrent que les transitions de phase ont potentiellement un caractère displacif 

et ordre-désordre. Mais a.u vu de l'atténuation importante des puits de potentiel associés aux 

relaxations des atomes de niobium en faveur des puits associés aux modes de \'ibration lors des 

transitions, nous pouvons conclure que celles-ci possèdent un caractère displa.cif plus prononcé. 

Malheureusement, il est impossiblf' de réellement trancher ent.rf' lf's df'ux modf>les: f'n f'fff't. reux 

phénomènes interviennent simultanément lors de ces transitions. Aussi. pom coinplt'•1('1' C<'11e 

étude, il serait intéressant de déterminer les taux d'occupation des ét a.ts \'Ïbrat ioiinels de ce 

système et ainsi étudier les phénoménes de transition entre les puits qui pourraie111 se prod11ire. 

1 () 1 
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TAB. 3.5- Fréquences des phonons transverses optiques calculées en centre de ::one de Brillouin 

pour la phase cubique de I\Nb03 (en cm- 1 ). 

Mode Ce travail LAPWa LAPWb 

T1u 555i 197i 115i 

T1u 177 170 168 

T1u 563 473 483 

T2u 276 243 266 

a,b,c,d Résultats de différents calculs DFT [46, 14, 15, 4ï] 

e Réflectivité infrarouge à ïlO K [8] 

f Réflectivité infrarouge à ï40 J~ [48] 

g Réflectivité infrarouge à 1180 I~ [8] 

h Réflectivité infrarouge à .)85 K [8]. 

LM TOC pwd 

203i 143i 

193 188 

483 506 

234 

TAB. 3.6- Fréquences transverses optiques et vecteurs propres ca/cuirs 

Exp. 

instablf' 

198E 2071 20ci.Y 

521( 5221 .511!1 

280h 

(JI ('(ni J'( r/r :.JJ/1( dt 

Brillouin pour la phase cv bique - Entre parenthèses les résultats de colruf.., DFT [f.). { (Jj ,•,() Il 1 

donnés pour compa-raison. 

Mode Freq. en cm Vecteurs propres 
Nb K 0[ Ou Orn 

T1u 555i 0.49 0.13 -0.32 -0.:)2 -0.7 1 

Ll\1TO [15) (O.Gï) (-0.32) (-0.29) ( -0.2~J) ( -0.'1:5) 

LAPW [46) (0.59) (-0.01) ( -0.4 2) (-0.-12) ( -U.:> -,) 

Tlu 177 0.47 -0.87 0.06 0.06 0.11 

LMTO [1S) (0.12) (-0.81) (0.3G) (0.3h) (IJ.2ï) 

LAP\V [-IG] (0.3ï) (-0.88) (0.18) (0.18) (IJI "i) 

T1u 56:) -0.15 0.08 0.55 0.5:~) -O.GO 

Ll\ITO [1.5) (-0.1-1) (0.13) (0.4.S) (0.·15) (-0.7'1) 

LAPW [4GJ (-0.08) (0.02) (0.4G) (0.46) ( -U.7h) 

T2u 2ï6 O. O. 1. -1 O. 

LMTO [l':i) (0.) (0.) ( 1.) ( -1.) (IJ.) 

LAPW [-16) (0.) (0.) ( 1.) ( -1.) (U.) 
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TAB. 3.7- Fréquences transverses optiques en crn- 1 et vecteurs propres calculés en centr·e de 

zone de Brillouin pour la phase tétragonale - Les résultats DFT {15} entre parenthi:ses sont 

donnés pour comparaison. 

Mode Freq. Vecteurs propres Exp. a Exp.b Exp.c 

Nb K 0[ Ou Oui 

At 182 -0.20 -0.93 0.12 0.12 0.24 190 200 

Il [0,0, 1] (167) (0.45) (-0.88) (0.12) (0.12) (0.05) 

505 -0.54 0.32 0.51 0.51 0.28 295 275 280 

(330) (-0.49) (-0.08) (0.61) (0.61) (0.09) 

725 -0.1.5 0.09 0.33 0.33 -0.87 600 600 

(601) (0.20) (0.09) (0.16) (0.16) (-0.95) 

B1 294 1. -1. lq() 

Il [o, o, 1] (248) ( 1.) ( -1.) 

E 20:3i 0.61 -0.:36 -0 .. 52 -0.39 -0.27 instabl(' 

Il [1, o, o] (1661) (0.67) (-0.35) (-0.52) (-0.34) (-0.21) 

195 0.06 -0.84 0.24 0.19 0.47 199 1 ~):3 jf)() 

(188) (0.10) (-0.80) (0.28) (0.34) (0.40) 

:379 -0.10 0.:30 -0.10 -0.62 O. 71 280 2~!) 

(234) (0.00) (-0.10) (0.02) (-0.64) (0.76) 

544 -0.02 0.01 0.82 -0.47 -0.31 518 ;)f)Q 

(456) (-0.14) (0.13) (0.75) (-0.48) (-0.41) 

a : Spectroscopie infrarouge à .585 °1\: [8] 

b: Spectroscopie à neutron à 518 °K [49] 

c : Spectroscopie Raman à 54a °K [50] 

TAB. 3.8- Fréquences en cm- 1 et uecteurs propres associés au.r mor!fs fmns1·r rsc ..... opliqur ..... dr 

la phase rhornbohédrique calculés en centre de ::one de Brillouin - Sous nr dispo.'<o/ls JHis dr 

données expérimentales ni ab initia pour cette phase permtftanf llllf comJull·oisoll. 

Mode Freq. Vecteurs propres en coordonnées cartésiennf's 

Nb K 0[ On ()Ill 

x y z x ~- z x y z x y z x v 

A1 455 0.42 0.31 -0.49 -(J.I~J -Il. l'J 

A1 145 0.56 -0.83 -0.02 -ll.U2 -U.U2 

A1 425 0.58 -0.29 o.s -lJ.2q -Il .. ) 

A2 386 0.58 -0.5 -0.2') O.'i -(J.~q 

E 361 0.43 0.28 -U.49 -0.4\J -O.Iq 

E 141 -0.55 lU<-1 -0.002 -0.002 -lJ.(J!J2 

E 702 0.58 -0.29 -0.~> -0.2q ll.~. 

E 421 0.82 -U. Il -lJ.-11 
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a) 

-0.30 -0.20 -0.10 0.00 0.10 0.20 0.30 

Déplacement en angstrom 

b) 

[___L_ __ __l__ _ _____ _L__~ _______ i ----

-0.30 -0.20 -0.10 0.00 0.10 0.20 0.30 

Déplacements en angstrom 

FIG. 3.1 - Comparaison dts puits de pofuttifl (.hcfronique associés rnu modrs dr 1·ibmliou r 1 

aux relaxations des atomes st!on Ifs directions du modèle à huit sites. a} dan." la plwsr cubiqur. 

les triangles sont associés au.r modes de uibration et les cercles azu rcla.rafions- b) dans la phosr 

tétragonale les cercles sont O-"-"Ociés au.r mode"' de t•ibmtion et !f.., dirunonts ou.r ,.rf([.l'lflinn.,. 

----------------------------------------
1 ().! 



Chapitre 3: Modes de Vibration et Relaxation des Atomes dans KNb03 . 

~ 
= <1) 

<1) ·-en 
1-; 
<1) 

= I:.I..:l 

~ 
:::=' 

= <1) 

<1) ·-en 
1-; 
<1) 

= I:.I..:l 

-0.400 

-0.405 

-0.410 

-0.415 

-0.40 

-0.408 

-0.416 

-0.30 

\ 

-(),20 

Courbe associée 
à la relaxation 

.().JO 0.00 0.10 0.20 

Déplacement en angstrom 

Maille cubique 

--~~--

0.30 

b) 

Maille tétragonale 

J 
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 

Déformation tétragonale en % 

0.40 

., 

' 

..; 

FIG. 3.2- Influence de la d~formation titragonale sur le potentiEl de lu mai/Ir eubirtur. rt) F(f'rt 

des défor'mations tétragonalfs sur lr:s puits de potr:ntiel associés a1u modr.'-> mou., dr t·ibmtion 

(en pointillés, les puits assocds atu rela.wtions des atomes de Nb du mod(!f à "huit .... sifr., ...... out 

donnés pour comparaison). b) E.f]rt df déformations tétragonalf,.:.; impos(rs à lo lllfllllr r·ubltf/11 

sur son énergie totale. 
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.0.420 

.0.422 

==! .0.424 

~ 

1::::: 
<!.) .0.426 
<!.) ·-01.) 
~ 
<!.) 

.0.428 Jj 

-0.430 

-0.432 

-0.434 

-0.20 

-0.15 -0.10 

-0.10 0.00 0.10 

Déplacement en angstrôm 

-0.05 0.00 0.05 

Déplacement en angstrôm 
0.10 

b) 

_L_"--
0.20 

--- 1 

0.15 

FIG. 3.3- Coupes de la 8!1/face d'énergie potentielle électronÙJ!lf selon If;:.; dir(cfion., dr rrlo.ra­

tion du modèle à huit sites. a) /u; cerclts ponr la dil·ection [1. 1. 1] du cu/)( - Ir"' cr11n'." po1u· 

la direction [1,1,0] de la phase tétragonale -les triangles pour la dinclion [1.1.1] dr lu J!ll(fsr 

1·hombohédrique . b) gros plan du pofentifl associé à la phase t(tmgonalr. 
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Conclusion 

Cette approche ab initia a montré la fiabilité des calculs Hartree-Fock pour l'étude de phé­

nomènes aussi compliqués que les transitions de phase, à condition de les étudier à travers les 

instabilités de modes plutôt qu'au moyen de différence d'énergie entre phases. Ces dernières, 

liées à des zones trés éloignées dans la surface de potentiel. sont trés imprf>cises alors C}ll<' la 

recherche de fréquences imaginaires. liées à la forme locale de la surface de pot <'lit iel. est 1 H'd Il­

coup plus efficace. 

Cette étude a montré que de par la coexistence de modes mous et de puits df' relaxa t iou IPs 

transitions de phase possèdent un caractèrf' mixte clisplacif- ordre-désordre. ce dernier s'at té­

nuant fortement lors des différentes transitions. Cependant, au vu de ce travaiL il .srmble q11'il 

soit impossible de trancher quantitativement ou de définir les caractéristiques de ces t rallsi­

tions. Comme le signalent Yacoby et al. [44]le seul moyen de vraiment conclme sur la nat1trP 

ordre-désordre des transitions est de déterminer la répartition des atomes de niobium sm t llltt 

le cristal. Cela montre bien que ce modèle est une approche macroscopique difficile A mettre· <'tl 

œuvre au niveau ab initia. 

Une alternative est développée par Yu et Krakauer [45] concernant les défauts de n;parti­

tion des Nb. Celle-ci consiste à étudier l'instabilité des modes de vibration sm to11l<' la zone 

de Brillouin (clone par l'intermédiaire d'une étude des déplacements cl'atouws d<uJs des super­

cellules). Elle conclut en l'existence d'un désordre local clans le positionnement des \b diills 

la phase cubique toutes les cinq mailles dans les directions du modèle A huit ;;ites llldis elle tw 

permet pas de conclure réellement sur la nature de la transition de phdsr'. 

L'autre difficulté majeure de ce genre d'étude est la pnse en compte des eff'cts de tr•Jnpr~­

rature au niveau microscopique qui reste un challenge pour tous les cherchems. Des n~s11lt et1s 

intéressants commencent à émerger dans ce cloma.ine [51] 

fo bt Nmlinuul r111d rlrt·r!oJI(I! ... 
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Conclusion générale 

Ce mémoire a présenté et illustré les aspects essentiels de la mise en oeuvre des méthodes 

ab initio et leur apport important pour l'étude des propriétés des solides crist ct! lins. 

L'étude approfondie et systématique de la structure électronique. des modes de \·ihr<11 ion Ha­

man et infrarouge et des constantes élastiques de l1vlg2Si confirme la nécessiu'• d'tt! iliser des hits('S 

d'orbitales atomiques aussi flexibles que possible, compte-tenu des limitations techniqtws d<' ce 

genre de calculs. Elle met en évidence le rôle crucial des orbitales de polarisai ion. not <nntlwnt 

lorsque les propriétés étudiées sont directement reliées à la description de la surface de pot <'111 iel 

électronique. De plus, ces calculs ont illustré l'importance et la difficulté de prendre ett co1npte 

les effets de corrélation avec une discussion critique des résultats obtenus a\·cc la TlH;orie de 

la Fonctionnelle de la Densité sur les propriétés du siliciure de magnésium prrcédcJllllH'nl cit('·cs. 

L'étude des transitions de phase de KNb03 , réalisée au nivPau Hartree-Fock. a mont n'· la 

fiabilité de cette approche pour interpréter ces phénomènes compliqués, à condition de les (;tu­

dier à travers les instabilités des modes de vibration plutôt qu'au moyen de différence d'ènergie 

entre phases. De par la coexistence des modes mous et des puits de relaxation, ce tra\'ail cowlut 

en l'existence d'un caractère mixte displacif-ordre-désordre pour ces transitions lll<1 is 1w pel'llwt 

pas réellement de trancher entre la part relative des deux mockl<'s. 

Avec la connaissance acquise des structures de KNb03 et de Sf's propriéU;s i nt ri ns(•q tJcs. a ttssi 

bien microscopiques que macroscopiques. nous envisageons cl 'abord cl 'étudier Li \hO:î (dont l<t 

structure est différente). Ensuite nous essayerons de déterminer et de comp<m'l' l'nrigine des 

propriétés optoélectroniques de ces composés. Enfin. à plus long ternw. nous noue; int(''r('ss('rotts 

à l'étude des processus luminescents düs aux impuretés dopant ces cristam.:. 

Plus généralement. ce travail sur les transitions de phase de l\Nb0 3 s'inscrit dans le \'elsie 

domaine de la chimie quantique du solide. La multitude de problè·mes. qui IH'u\·ent (~t r<' ahor(lc'•s 

par ces techniques ab initia, justifie les efforts déployés pom les améliorer d<uls 1<' hut de 

comprendre aussi bien la structure des solides que leurs proprif.t(>. 

1 l :2 
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Annexe A 

Calcul des Constantes Elastiques Cij 

La structure cristalline influence la répartition électronique. Ceci implique que si des contrai nt es 

sont imposées au cristal, celiPs-ci vont modifier la forme du nuage éiPctroniquP donc l<l p<trt ie 

électronique de l'énergie interne du solide. Ainsi, pour décrire la r~ponsP du cristal dans la lin1itc 

des faibles perturbations, on effectuera nn développement limité de l'énergiP et! fonction des 

contraintes imposées. Dans cette annexe, nous décrivons la méthode employée pom calculer les 

constantes d'élasticité C;j, coefficients de réponse linéaire du cristal à une pression ext<'·rieme. 

qui caractérisent la réponse élastique, c'est à elire proportionnelle à la contraint<· imjHls<''<'. :\i11si. 

dans le domaine élastique, la relation liant la pression à la déformation peut se ramener à une 

relation de type P =Be, avec P la pression imposée au cristal. Ble tensf'ur des constantes 

élastiques et e le tenseur des déformations. 

Les composantes du tenseur B sont les constantes d'élasticité C\i. 

A.l Le tenseur des constantes d'élasticité Cij 

On rappelle qu'une maille dP réseau ('ristallin est décrite par six paramè·t n·s: 

- a, b, c: Constantes de résPau cristallin 

- a, (3, 1: Angles entre côtés adjacents de la maille cristalline. 

La théorie classique de l'élasticité ne prend pas en compte la structure atomique d'un solide. 

lequel est considéré comme une entité macroscopique, c'est à elire comnw un miliett con! inu. On 

peut pourtant faire un lien entre ('es constantes élastiques et la strtt('tttl'f' <llomiqtte en <tdopt<tnl 

le point de vue de la dynamique des réseaux. 

Toute déformation imposée au solide va engendrer des déplacements atomiques u(R) (Lu1s 

une maille donnée et, par conséquent, une variation du potentiel électronique du crist<ll /-.'. DCJns 

l'approximation harmonique. ce potentiel électronique Ehann peut être écrit sotts lo fotï!H' [:2]: 

Eharn1 (.' .1 ) 

1 1 t 
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où EJ.LO"VT représente la composante d'un tenseur d'ordre 4 qui est une fonction des composantes 

de la matrice des constantes de force F: 

1 
-2 L RO"F J.LV(R)~. 

R 
(A.2) 

Cette matrice a la propriété d'être invariante par permutation de J1 +-+ v ou cl(' a +-t T. Ainsi, 

elle sera décrite par les six valeurs: 

xx, yy, zz, yz, zx, x y 

pour les paires VJl et ar, soit une matrice 6 x6. Ceci implique la détermination de 36 valeurs 

indépendantes pour calculer l'énergie d'une déformation donnée. En considérant les symétries 

cristallines, on peut ramener le nombre d'éléments indépendants de cette matrice à au plus 

21 (ce qui correspond à la symétrie la plus basse qui correspond au n''scalt tricliniqiiC). l·:n 

définissant, le tenseur des déformations t. par ses éléments: 

1(a a) - -_-ull + -_-Il" 
2 /Jr" · âx ,, 

on peut réécrire Ehar·m sous la forme: 

ou 
1 ~ 

c(JJ.LTV = -::;- L [ R(J F!ll/RT + RIIF (JU Rr + R(JFIIT Rv + RI, I· rTT /?,, l 
~v R 

avec v le volume de la maille primitive. CO",,T/J sont les constantes élastiques. 

( .\ .:~) 

( .\. 1) 

( .\ .:) ) 

Il est clair que ces constantes possèdent les propriétés de symétrie de F, c'est à dire im<'lriance 

par permutation de Jl +-t v ou de Œ f-t r plus invariance par permutation de (Jjl +-t T/1. ('cci 

implique que le nombre maximum de constantes indépendantes est ici aussi 21. La svni<;trie du 

système permet de diminuer ce nombre. par exemple dans le cas cubiqu<'. il 11\ é\ plu;; que :~ 

constantes indépendantes: 

Cu c1

.1·.r.r.r Cyyyy C'zzzz 

c12 Cn·yy Cyyzz czzn· ( .\. (i) 

c~-~ C~'YJ'Y c~zyz Cuz~· 

Conventionnellement. on définit les composantes du tenseur de cléf'onmit ion p;1r: 

el"' t- ,w quand Jl =Il 

ou ( .\ .ï) 

·) 
.... (JIU quand Jl f /1 

qui sont conventionnellement simplifié('s en t.,. = L .... 6 avec 

.r.r -t 1. yy -t 2 . .:.: -t :3, y:: -t 4. y.r--+ 5..r.: -t 6. 

Il :) 
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Les constantes élastiques s'écrivent alors: 

(A.S) 

avec a {:::=::} ap, et f3 {:::=::} TV comme il a été spécifié précédemment. 

Ainsi, le tenseur des constantes élastiques aura la disposition suivante [1 J: 

a 

b A B 

B= 
c 

a 

/3 C D 

Î 

La partie A agit uniquement sur les constantes de réseau, la partie D uni(pwnwnt sur les angiPs 

entre côtés adjacents. Les blocs Cet D vont coupler les variations angula.irPs aux \'ari<ttions df's 

longueurs des côtés. apporter des simplifications à cette matrice. On précisP que. pnr ];, suit c. 

on emploiera les notations de Voigt pour les déformations [2] : 

A.2 

e4 = e32 + e23 

e5 = e13 + e31 

e6 = e12 + e21 

Le tenseur de déformation -Application au calcul des constantes 

élastiques d'un cristal 

La tenseur de déformation e est défini par la relation: X' - X = eX [:3]. où X est le n'ct c'm 

décrivant la maille non déformée. et, X' le vecteur décrivant la maille clé-fornH~e. 

L'effet de la déformation peut être décomposé en deux parties. une de t rnnsl<l1 ion des 

constantes de réseau et une de rotation. Ainsi, si la déformation est fnible. le tenseur JH'llt 

se décomposer en une partie de translation et une partie de rotation. On e1nploie ;doré- le 

tenseur linéaire de Lagrange: 

( :\. (j) 

Par contre, si la déformation est importante, ces deux effets sont coupl<~s. On <'lnploie <llors 

le tenseur fini de Lagrange: 

'7 = l ( etram; + erot + etraus .erot). ( :\.1 ()) 

L'utilisation de ce dernier est plus générale mais les déformations que nous allons 1mposer 

sont trés petites devant les constantes de réseau (:::; :3%); c'est pourquoi llOllS consid<~r('rons 

Jl(i 
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plutôt t. 

Les déformations discutées ci-dessus n'affectent que les paramètres de maille. Mais elles 

peuvent provoquer des déplacements d'atomes internes au réseau [4]. Nous allons donc définir 

une matrice de déplacement atomique: 

U = (277 + I).R - 1 .(x'- x) (A.ll) 

avec U tenseur des déplacements propres u, 17 déformation de Lagrange, x' coordonnées de 

l'atome déplacé, x coordonnées de l'atome non déplacé et R matrice de passage. 

Voyons maintenant comment on peut accéder aux constantes élastiques par l'intermédiaire 

de l'énergie électronique. 

Comme il a été écrit précédemment, toute perturbation, qut>lle qu'elle soit. af!'cc1e l'('•nnl!;ie 

interne du solide. Effectuons un développement limité de l'énergie par rapport ;, i<l dd'otïll<11 ion 

considérée: 
6 oE 1 6 [)2 E 

E(é)=E(O)+Lat;+~L 0 J·(;c,~. 
i=l ti - ij t.;Ctj 

Au voisinage du minimum, la dérivée première est nulle donc: 

On pose: 
1 82 E 

b;j=~~-
~ ut.,ut.1 

Dans le cas des déformations isothermes, les constantes d'élasticité vérifient : 

( .\. 1:!) 

(.\.1:n 

( :\. 1 ~1) 

( .\ .1 :) ) 

avec F énergie libre cl 'Helmoltz. V volume de la maille primitive non défonné(' d 11 cris! a 1. ( 'otnllH' 

nous raisonnons à T = 01\·, la relation A.l5 cl<'vient: 

1 éPE 
(

., 
.·'i.i = v ÛtiÛtj. 

( :\. 1 (i) 

Si la déformation est accompagnée de déplacements internes à la mai Ile. le 1 emctt r d('s con s1 <lt11 es 

élastiques est donné par [ 4]: 
1 -1 

c = v(v,71J- V1]uV uuvU1)) (.\.11) 

avec 

( :\.18) 

Ill 
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A.3 Utilisation des calculs ab initio pour déterminer les constantes 

élastiques - Application au cas du siliciure de magnésium 

Mg2Si 

Le cristal Mg2Si est un système cubique. Sa symétrie implique des simplifications au niveau 

du tenseur des constantes d'élasticité. On obtient donc [1]: 

Cu = C22 = C33 

c12 = cl3 = C23 

c44 = c55 = c66 

Cij = 0 pour i = 1, 6 et j = 4, 6 

(A.l9) 

Le principe du calcul est simple. La relation A.l3 montre C[UP, clans l'approxim<lt ion des 

faibles perturbations, l'énergie est une fonction quadratique des déformations. On trac<"tël lc-1 

courbe de l'énergie en fonction des déformations imposées et on l'ajustPra (par unP méthode 

des moindres carrés) par une fonction de type a+ b.r + cx 2 + d.r 3 + r.r4 (pour prendrP en con1 pte 

les anharmonicités qui peuvent apparaître). On en déduira d'abord le coefficient qu<Hirat iq1te 

puis la constante élastique voulue au moyen de la relation A.14. 

A.3.1 La constante de con1pressibilité isotrope B ("Bulk n1odulus") 

Cette constante B étant associée a une pression isotrope, on impose la clt~fonm\1 ion [11. '1· '1· O. O. 0]. 

B est alors égale à 
')b 3 3 

B = ~ \~ oü ba = L L bij· 
9 ' i=1 j=1 

( :\.:!0) 

On peut aussi faire varier directement la constante de réseau a et B est alors (;12,alc ;, !2. Oti 
'1 

précise que B est aussi égale à. c 11 ~32c 12 

A.3.2 Les constantes C 11 et C 12 

Ces constantes sont déterminées en imposant deux types de d~format ions: 

La constante C 11 

Cette constante est déterminéf' en imposant la déformation [11. O. O. O. O. 0]. L·(;!lcrgic \"('•ri fic 

alors 

( .'\. '21 ) 

Ainsi, 
' 2611 

cll=v· (.\.:!:!) 

Il~ 
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La "constante" C 11 + C1 2 

Pour obtenir cette combinaison et en déduire ainsi C12 à partir de la relation précédente. la 

déformation imposée est [17, ry, 0, 0, 0, 0]. L'énergie vérifie alors: 

(A.2:3) 

Ainsi, 
b 2 2 

Cu+ cl2 = ; où bl2 = LLbij· 
i=l j=l 

(A.24) 

A.3.3 La constante C44 

Le calcul de C44 est plus difficile à. mettre en œuvre. En effet. cette const<~ntP est 11ne 

déformation sur les angles. Ce type de déformation, apparenté au cisaillement. JH'tll i1npliquer 

des relaxations des atomes internes à la maille. Ce sont les déformations internes. Dë-uls le cë-ts du 

Mg2 Si, ce sont les atomes l\1g qui relaxent le long de l'axe d'ordre :3 [L 1.1]. Le dén'loppenwnt 

en énergie est, dans ce cas, une fonction des déformations externes mais aussi 111w fonction des 

relaxations internes des atomes (cf. Partie A.2). Ainsi, on obtient [5. 6]: 

E(17,6) = E(17,0)- Et ( ·\ ·r) . . _.) 

avec 6 déplacements internes des atomes et où 

( :\. ~(i) 

avec E' et S les coefficients du premier et second ordre de l'énergie: 

E(17o, J) = E(17o, 0) + E'.J + S.62
. ( :\.1/) 

La déformation imposée est [O. O. O. 17, 17, 17] et on obtient alors: 

La Figure A.l présente les différPntes déformations imposées au cristal pour le calet tl d<'" di\"<'rs<'s 

constantes élastiques. 
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y y 

~ - - - - - - - - -· 
1 

1 

1 

1 

• 1 • 1 

1 
0 1 0 

0 1 x 0 x ._ __________ ~._ __________ __ 
a) b) 

y y 

-------- -· 
1 

• 
0 

x 

c) d) 

FIG. A.l - Les d~formations imposées au cristal pour le calcul drs di.ff/n nifs 1·on . .,fuu/r." 

élastiques. a} le coefficient de compressibilité isotrope B [IJ.I), '1· O. O. 0]: b) la mnslrtnlr ( ' 11 

[1], 0, 0, 0, 0, 0]; la constante cll + cl2 [1], '7· o. o. o. 0]; la constante CH [0. o. O. '1· '1· 'Il· /_r"' • n­

présentent les atomes de silicium et les o les atomes de nwgnfsium. LFs crl'clfs dr myon ;dus 

important représenttnt Ifs atomfs apr(s d(formation. 

1~0 
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Annexe B: Etude par diffraction X et ab initio de Rb2 CdC14 • 

Annexe B 

Mesures en diffraction X et étude de 

la structure électronique du 

tétrachlorocadmiate de rubidium 

Cet article, accepté dans Solicl State Chemistry, a été réalisé clans le cadre de l"~t ll(]e de com­

posés de type A2BX4 et illustre un type d'utilisation des calculs ab initio directement conuecté 

à l'expérience et particulièrement intéressant dans le cas où les études in situ s'ay(>rpnf difficiles 

voire impossibles à. réaliser. 

Dans une première partie expérimentale, ce travail présente une étude de diffraction .\. à 

température ambiante, de Rb2CdCl4 qui permet de déterminer sa structure exacte u:t r<lgonale 

de groupe d'espace I 4/mmm. Or comme les atomes Rb et Ccl sont des atomes lourds (res­

pectivement ZRb = :37, Zcd = 48), les importants phénomènes de diffusion des ravons .\. ;, la 

traversée du nuage électronique de cœur, masquent la répartition de charge èlcct ronique de 

valence. 

Face à cette difficulté expérimentale, le calcul ab initio permet une détcrminat ion fiable de 

cette répartition. Celle-ci a été réalisée par l'intermédiaire de calculs DFT (utilisant la f'onct ion­

nelle d'échange-corrélation PWGGA) qui sont présentés dans la dPuxiènw part ic de l'<n1 icl<' et 

qui permettent de conclure sur lP degré clïonicité de ce composé. 
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Rubidium Tetrachlorocadmate: X-Ray Diffraction Measurements and 
an Electronic Structure Study 
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The structure of Rb,Cd~ siogle crystal at room temperature 
bas beea determiaed from X-ray dil'ractioa of the MoKœ liae 
(l = 0.7107 A). Alter refilleme~~t tbrotllb blocked least~uares 
metllods, the reUability factor R ia the fiaal cycle is 3.07•; •. Tbe 
followiag re.lta llave beea olttaiaeè tetragoal system, s~ 
groap 141-. , = b = 5.195(1) A. c = 16.130(1) A; 
F(OOO) = 380; D• = 3.243 glcml; Z = 2. The structure cao be 
viewed as made of layen of CdO. oc:talledra cbaias 
(Cd-CI(l) = 2.597(1) A nd Cd-CI(2) = 2.572(1) A> separated 
by doBle •• of rultiüun atoms perpeaclicalar to the c direc­
tioa. Fint-prillc:iples deasity f..ctioaal tbeory cakulatioas bave 
beell Clll"'iM oat to detei'IIIÏIIe die electrollic: •elllity distribatioa. 

ne c:akldatM ~---hire is ia •tillfactory agreemeat 
widl tlle experimeataleqtllill'llrilllla. Electroeic: ~ty maa- llave 
beell ùaWII from ab illitio Wllvefaactioas calc:alated botb at the 
experimelltal ... tbeoretic:al equilibriam geometries. Aaalysis of 
the c:ablat~ atomic popalatïo.s coafirms tite higldy ionie char­
acter of the elec:trooic charge distributioa ia the crystaL •: '"' 
AaMII:Pwe. 

l.INTRODUCTION 

The A 2BX4 crystals can be separated into two principal 
families. ln the first family, the compounds are isostructural 
to P-K 2S04, and in the second family, they are isostructural 
to K 2NiF4 • From the point of view of phase dynamics, the 
P-K2S04 -type compounds are especially interesting be­
cause they exhibit a cascade of phase transitions with the 
formation of incommensurately and commensurately 

1To whom correspondence should be addressed. E-mail: noiret@lip5rx. 
uni v-lille l.fr. 

modulated phases, whereas the K 2Nif4-type compounds 
are characterized by "classical" phase transitions. 

Among the A 2BX4 crystals, the class of compounds in 
which X is a halogen ion and B belongs to the zinc column 
(B =Zn. Cd, Hg) contains mostly species of the P-K 2S04 -

type structure (1). However, essentially because of steric 
effects, a few of them, such as Cs2CdCI4 (2), crystallize in the 
K 2NiF4-type structure. 

Rb2CdCI4 is one of the few members of this class the 
structure of which bas not yet been determined. This is 
undoubtedly due to the difficulties encountered in crystalliz­
ing this compound. Even its very existence has been con­
troversed (3, 4). Thermal mcasurements by Bohac et al. were 
not able to conclude whether the RbzCd04 crystal melts 
congruently at 454°C or incongruently between 434 and 
454°C (3). The RbCI-CdClz phase diagram was reexamined 
by Yada et al. in view of understanding the melting process 
(5). More specifically, only the RbCI-RbCdCI 3 part of the 
system was studied. This work allowed one to conclude 
definitely that Rb 2CdCI4 melts congruently. This result was 
used to carry out the crystallization of Rb 2CdCI4 single 
crystals in our laboratory using the Bridgman method in 
a capillary. Compounds were heated until the fusion tem­
perature (450oC) is reached. Then on slowly decreasing the 
temperature, crystallization of Rb2CdCI4 was obtained at 
about soac below the fusion temperature. Moreover, severe 
drying conditions were required because of the very high 
hygroscopie properties of RbCI and CdCI 2 • 

This paper reports X-ray diffraction determination of the 
structure of Rb 2CdCI.._ at room temperature. After the cell 
parameters and internai coordinates of the nuclei have been 
experimentally determined, an attempt has been made to 
visualize the valence electronic charge distribution (VECD) 
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in the material. With so heavy atoms a direct experimental 
determination of VECD via X-ray diffraction, as donc pre­
viously for crystals made oflighter elements [6], is not easily 
tractable. Therefore the VECD was deduced theoretically 
from ab initio crystalline wavefunctions. 

2. X-RA Y DIFFRACTION MEASUREMENTS 

2.1. Experimental Setup 

A cylindrical crystal was mounted on an Enraf-Nonius 
CAD-4 diffractometer with graphite-crystal monochrom­
ator MoKŒ radiation (À.= 0.7107 Â) using an (1}-28 scan in 
the range 2.53 < () < 33.92°. A total of 3665 reflections were 
collected, among which only 1820 reflections, namely those 
for which 1 ~ 2a{l), were used to determine and solve the 
structure. Accurate lattice parameters were obtained from 
a least-squares fitting to the angular settings of 25 selective 
reftections. The structure was solved using the Patterson 
method with the SHELXS86 program (7, 8), and a cylin­
drical absorption correction was made. The refinement was 
carried out using anisotropie temperature factors for the 
atoms (SHELXL93) (9). 

2.2. Structure Determination 

At room temperature, the monocrystalline compound 
crystallizes in the tetragonal phase with two molecules per 
unit cell. The spac:e group is found to be 14/mmm from the 
systematic extinctions of the rcftections. The following tctra­
gonal lattic:e constants have bee~ obtained: a= b = 
5.195(1) A and c = 16.130(1) A (sec Table 1). The fractional 
atomic coordinates arc givcn in Table 2. The structure was 
solved as usual using first the Patterson function to localize 
heavy atoms · ànd theo carrying out an electron density 
synthcsis, and finally performing a difference electron den­
sity synthcsis to rcfine and to optimizc the position of the 
remaining a toms. The crystal structure of Rb2CdC14 is given 
in Fig. 1 (10). The rubidium atoms occupy the 4e sites, 
z = 0.359 Â, and the cadmium a toms the 2a sites. The chlor­
ine ions have two different coordinations. The two indepen­
dent chlorine atoms, Cl(l) and Cl(2), fully occupy the 4c and 
the 4e, z = 0.159 Â sites, respectively. The reliability index 
R was 3.07% based on 304 independent reflections. The 
largcst peaks in the final difference map were - 1.68 and 
O. 76 eÂ- 3

. As evidenced by the spa ce group and the coordi­
natcs, this form of Rb2CdC1 4 is isostructural with the 
K 2 NiF4-type structure (ll). 

In this tetragonal phase, each Cd atom is bonded to six 
chlorine neighbors that nearly form a regular octahedron. 
Each octahedron is formed by a square base built on four 
Cl(l) atoms (Cd-Cl(l) = 2.597 (1) A) and by two Cl(2) 
atoms on each side of this base (Cd-CI(2) = 2.572(1) À). 
For chlorine atoms in a plane at the same z coordinate, 
Cl(l)-Cl(l) = 3.673(1) Â, white tn the x: plane, 

TABLE 1 
Crystal Data and Structure RefiDemeat 

Emptrical formula 
F onnula wetght 
Temperature 
Wavelength 
Crystal system 
Spaœ group 
Unit œil dimensions 

Volume 
z 
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(OOO) 
Crystal shape 
0 range for data collection 
Index ranges 
Collected reflecttons 
lndependent reflections 
Refinement method 
Goodness-of-fit on fz 
w R2 reliability factor 
Final R indices [l > 2a(l)] 
Difference density maximum 
Difference density minimum 

RbzCdC14 

425.14 
293 (2) K 
0.7107 Â 
Tetragonal 
14/mmm 
a • 5.195(1) Â. :r • 90' 
b- 5.1950) A. p .. 90' 
c- 16.1300) A. '1.., 90' 
435.32(12) Â J 

2 
3.243 gjcm 3 

14.758 mm_, 
380 
Cylindrical 
2.53' to 33.92' 
- 8 ~ h ~ 8, - 8 ~ k ~ 8. 0 ~ 1 ~ 25 

3665 
304 (R(int) = 0.0337] 
Full-matrix !east-squares on Fz 
1.29' 
0.0777 
0.0307 
0.76 et A 3 

- 1.68 e;A 3 

Cl(l}-CI(2) = 3.655(1) Â. The octahedra arc linked in end­
Jess chains running along the a(b) axis (sec Fig. 2 (12)~ with 
four corners shared by four adjacent octahedra. 

The rubidium atoms are surrounded by four chlorines in 
the four-~old positions (4c sites) with a Rb--Cl(l) distance of 
3.453(1) A and by fivc chlorines in the 4e sites with unequal 
Rb-CI(2) distances, four cqual to 3.685(1) Â and one equal 
to 3.218(2) À (Table 3). 

Interatomic distances and angles for Rb 2CdCI4 are sum­
marized in Table 4. Such a layered structure may lead in an 
instability of single layer planes of CdCI6 octahedra and 
give rise to phase transitions ( 13). So the next step in the 
future will be to investigate the possible occurrence of a 
phase transition sequence on a Rb 2CdCI4 monocrystal. 

TABLE 2 
Fractional Atomic Coordiaates (A x lOl) and Equivalent 

Isotropie Displacement Parameters (A1x 10l) 

Wyckoff 
notation X/A Y/8 Z/C U(eq) 

Rb 4e 0 0 359 (1) 350 (3) 
Cd 2a 0 0 0 124 (2) 
Cl(l) 4c 0 500 0 321 (4) 
Cl(2) 4e 0 0 159 (1) 420 (6) 

Note. U(eq) ts defined as one third of the trace of the orthogonalized 
U,

1 
tensor 
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ELECTRONIC STRUCTURE OF Rb1CdC" 3 

Cl (21 

0 Cl (ll 

FIG. 1. Crystal structure of Rb1CdCI4 (conventional unit shell). 

J. ELECTRONIC CHARGE DENSITY MAPS 

ln addition to the experimental work dcscribed above, 
first-principlcs density functional thcory calculations 
wcrc pcrfonncd to get the elcctronic structure using the 
CRYSTAL95 code (14). This program providcs self-consis­
tent field solutions either to the Hartree-Fock-Roothaan 
equations orto the Kohn-Sham equations (15, 16). Thcse 
solutions are givcn in tcnns of Bloch orbitais expandcd onto a 
basis set of Gaussian functions localizcd on atomic ccnters. 
Details of the mathcmatical formulation of the method can 
be found elsewhere ( 17). Here the Perdew-Wang General­
izcd-Gradient-Approximation exchange-correlation func­
tional (18) was uscd for the calculations. Small-core 
pseudopotentials (19-21) for Rb, Cd, and Cl were used and 
a total of 134 Gaussian functions partially contractcd into 
83 basis atomic orbitais per cell served to describe the 
valence orbitais. This basis set was optimized by minimizing 
the electronic energy at the experimental equilibrium ge­
ometry. It is given in Table 4. 

The calculated wavefunction contains ali the information 
needcd to determine the mean distribution of the valence 
electronic charge within the crystal. ln principle, two differ­
ent points of view can be adopted relating to the choice of 
the geometry for which the theoretical density maps are 
plotted. One can prefer to work either at the experimental 
equilibrium geometry (provided it is known) or at the theor­
etical equilibrium geometry. The theoretical equilibrium 
geometry is defined as the geometry that is obtained 
through internai energy minimization in the tetragonal 
phase. However, as discussed later on, it will be found 

FIG. 2. Visualization of la yen made of chains of CdCI6 octahedra built 
along the a direction. 

ultimately that the charge density distribution is not very 
sensitive to the choicc of one point of view or the other. 

ln the present case, the determination of the theoretical 
equilibrium geometry requires the minimization of a func­
tion of four parameters: the ccli parameters a and c and the 
internai general coordinates zRb and z0111 defined in Table 2 
(ali other coordinates correspond to special positions). The 
final results are given in Table 5, where they are comparcd 
to ex periment. The fairly good agreement between the thco­
retical parameter values and their experimental counter­
parts is revealing the good quality of the calculation. This in 
turn gives confidence in using the wavefunctions thus ob­
tained for determining the charge distribution within the 
crystal. 

For that purpose, electronic density maps in two mu­
tually orthogonal sections corresponding to the (llO) plane 
and to the (ab) plane have been plotted in Fig. 3. Quantitat­
ive details about the isodensity curves are given in the 
caption of this figure. It is worthwhile emphasizing that 
practically no perceptible difference in the internai structure 
of the maps plotted for the experimental equilibrium geo­
metry compared to those plotted for the theoretical equilib­
rium geometry is noticeable with the eye (only the volume is 
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TABLE 3 
loteratomic Distaoces (A) aad Angles (") witb e.s.d.'s 

io Pareatbeses 

Rb-CI(2) 
Rb-CI(I) #4 
Rb-CI(2) #5 
Rb-Cd #2 
Cd-CI(2) 
Cd-CI(I) 
Cd-CI(I) # 1 

CI(2}-Rb-CI(I) #4 
Cl(l}-Rb #4-CI(I) #3 
CI(2}-Rb-CI(2) # 5 
Cl(l}-Rb #4-CI(2) # 5 
CI(2}-Rb-Cd # 2 
CI(I}-Rb #4-Cd #2 
CI(2}-Cd-CI(I) # 1 
CI(2}-Cd-Rb # 5 
Cd-CI(2}-Rb # 5 

3.218 (1) 
3.453 (1) 
3.685 (1) 
4.321 (1) 
2.512 (1) 
2.597 (1) 
2.597 (1) 

131.215 (10) 
64.270 (Il) 
85.39 (3) 
61.50 (2) 

121.772 (8) 
36.952 (4) 
90.0 
58.228 (9) 
85.39 (3) 

Note. Symmetry transformations used to generale equivalent atoms: 
#1, -y, x., z;'#2, x+t. y+f, z+t; #3, x+!. y-f, z+t; #4, 

TABLE 4 
Expoaeots 11 (in Bobr-1

) aod Contnc:tion Coefticieats C of the 
Gaussiao Fuuc:rioas Usecl for the Cakalations of Strac:toral 
Properties of RbtCdCI4 

A tom 

p 

p 

p 
d 

d 

Gaussian basis set 

:r c 

1.358 - 1.369202 
0.9859 1.459953 
0.2822 1.0 
3.070 -0.082929 
0.6119 0.629902 
0.2125 1.0 

0.4922 -0.480780 
0.2273 0.572371 
0.12 1.0 
0.1129 1.0 
2.4823 0.361719 
1.0199 0.468259 
0.4190 0.291373 
0.1639 1.0 

-y+f,x+f,z+f; #5, -x+t. -y+f, -z+t. Cl.[Ne]3s23p5 21.51 -0.001075 

appreciably different). The csscntially ionie charactcr of the 
compound clearly appears on thcse maps; it results in wcll­
sepa.ratcd, almost sphcrical charge distributions around the 
nuclci. This is cspccially the case for the rubidium ions; thcse 
ions bave lost ali of thcir valence charge and tbcir shape is 
very close to that of a sphere. Howevcr, for a ccnters and 
even more for Cd centcrs, slight anisotropies along direc­
tions connectcd with the site octahedral symmctry arc ob­
served. Such deviations from sphcrical symmetry are the 
expansion of a small covalent componcnt in the merely 
ionie Cd-C1 bonds. 

Thcse observations are reftected in the values of the net 
charges evaluated according to a Mulliken schcme (22). 
Using the wavcfunction calculated at the experimental geo­
mctry, thcsc charges are found to be +0.989, + 1.247, 
-0.779, and -0.831 for Rb, Cd. Cl (1), and Cl (2), respec­

tively. These values are hardly changed if one uses the 
wavefunction calculated at the theoretical geometry: 
+0.988, + 1.181, -0.766, and -0.813. These values 

should be compared to the nominal charges expected for the 
ideally ionie structure: + 1, + 2, - 1, and - l. The devi­
ations from the nominal Cd and Cl charges provide an 
estimate of the part of covalency that is contained in the 
otherwise essentially ionie Cd-Cl bonds. The covalent char­
acter is slightly stronger for the bonds pointing in the 
c direction than for those pointing in the (a, b) plane. This is 
a consequence of steric effects thal favor a greater bond 
length between the Cd and the four Cl(l) ions compared to 
that between the Cd and the two Cl(2) ions. On the other 
band, the rubidium atoms are fully ionized. Consequently 
Rb2CdC14 can be regarded as a fully ionie insulator made of 

p 

p 
d 

2.145 
0.5119 
0.1799 

14.55 
4.179 
0.6291 
0.1830 
0.75 

-0.312937 
0.712432 
1.0 

-0.008368 
-0.020126 

O.S49503 
1.0 
1.0 

CdCI~- octahedra embcdded in a sublatticc of rubidium 
ions complctcly stripped of thcir valence electron. 

According to this discussion the interest of the present 
study bas thcn been twofold. First, as a primary objective, 
the as yet unknown structure of one of the mcmbcrs of the 
A 2BX4 series, Rb 2CdC14 , bas been determined. Second, the 
distribution of the electronic charge in the crystal bas bcen 
quantitatively displayed and the nature of the chcmical 
bond in the CdCI6 octahedra bas been discussed on the 
grounds of accurate ab initio calculations. The rcsults are in 
agreement with the commonly accepted view for this family 
of compounds belonging to the A 2BX 4 series and in which 

TABLE 5 
Cakolated versus Experimental Structure of RbtCdCI4 

Ex pen ment Theory â(%) 

a parameter (Â.) 5.195 5.351 3.0 
c parameter (Â) 16.130 16.463 2.1 
za• coordmate 0.359 0.362 0.8 
zCJ01 coordin:~te 0.159 0.162 1.9 

Note. ti is the difference in percent between experimental and calculated 
values. 
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ELECTRONIC STRUCTURE OF Rb1CdC,. s 

a 
16 

14 

12 

.-.. 
"< ._.. 10 

c 
.S! 

b 
8 

ü 
~ 8 

:.a 

~ 
6 

4 

2 

0 
0 

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 

[ 110) direction (A) r IIOJ direction <Â> 
nG.l. Electron density maps(from ab initio calculations): (a) in the (Il 0) plane. (b) in the ab plane. The curves closest to atomic œntres correspond to 

a density of 4.SO A- 1 (maximum density value plotted, which elimina tes visualization of the cores). The 0.05 A- 1 isodenisty curves (corresponding to the 
minimum density value plotted) are explicitly specified on the map. The value for the other curves can then be deduced, knowing that the separation 
betweeo isodensity curves is 0.25 A- 1. 

the B cation is located in a site of octahedral symmetry (the 
K1NiF4-type structure). Here, the interest of the ab initio 
study has bcen to give a noncmpirical basis to this descrip­
tion, which has made possible a quantitative description of 
the bonding mechanisms in the crystal. Nevertheless this 
description relies on first-principles simulation. Even 
though this kind of calculation has now attained an excel­
lent levet of accuracy, it would be nice and really useful to be 
able to obtain density maps dircctly from experiment. This 
is interesting in itself of course, but also this would allow one 
to test the reliability of such simulations. However. as 
pointed out above, obtaining valence elcctronic density ex­
perimentally would be very problematic with heavy ions as 
in Rb2CdCI4 and, in this case, the ab initio method we have 
used is an interesting alternative for getting information 
about the mean distribution of the charge within the crystal. 
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Annexe C: Calculs Hartree-Fock sur LiNb03 : Effets des bases d'orbitales atomiques. 

Annexe C 

Calculs Hartree-Fock sur LiNb03 : 

influence de la base d'orbitales 

atomiques sur les paramètres 

structuraux et sur l'énergie absolue et 

relative des phases ferroélectriques et 

paraélectriques. 

Cette annexe n'a que seul but de présenter des tableaux sur la variat ioJJ de" par<Hn('1 res 

structuraux et des énergies absolues et relatives des phases ferroélectriques et paraélcct riques. 

Ces calculs sont basés sur les travaux expérimentaux de Abrahams tf al. [1] f'1 de !1"11 r 1 u!. 

[2]. On n'a pris la position relative de l'oxygène comme origine ::0 = /
2

. 

TAB. C.1 ~Description e.rpérim.entale d( LiNb03 

::1vb 

Abrahams 0.0186 

Hsu 0.0198 

v 

0.:3015 0.0492 0.0110 

0.:3014 0.0475 0.0097 

a en :\ c ('Jl :\ 

.).148 J:~.8(H 

0.148 I:U~(H 

Dans la suite, fla est l'écart relatif en pourcentage entrf' la valeur calcllk'<' <'1 la ,·c-tlr'ltr 

expérimentale. 
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Annexe C: Calculs Hartree-Fock sur LiNb03 : Effets des bases d'orbitah·s atomiques. 

C.l Influence du choix de l'exposant de l'orbitale d de polarisa­

tion de 1 'oxygène 

TAB. C.2 - Phase ferroélectrique de LiNb03 : variation de l'exposant o de 1 'orbitale d de pola-

risation sur l'oxygène 

o: en bohr- 2 
ZNb ZLi u v 6.a% 6.c% E Pn a.u. 

0.7 0.0218 0.3026 0.0507 0.0104 0.52 0.99 -208.1.)4901 

0.8 0.0211 0.3016 0.0511 0.0101 0.55 0.80 -208.1.51402 

0.9 0.0205 0.3008 0.0509 0.0102 0.50 0.70 -208.147982 

1.2 0.0188 0.2990 0.0518 0.0100 0.52 0.65 -208.139392 

1.8 0.0166 0.2962 0.0527 0.0097 0.62 O.G:3 -:208.1 :2!U/:i 

00 0.0135 0.2920 0.0535 0.0090 0.74 0.84 -208.11/101 

TAB. C.3- Phase paraélectrique de LiJVb03 : variation de l'e.rpo."<rllll n dr l'rn·hit(/!r ri tl! Jin/a-

risation sur l'oxygène 

o: en bolu- 2 
ZNb ::u u v 6.a% 6.c% E en a.11. 

0.7 o. 0.25 0.0487 o. 1.00 1.91 -208.1 :3.):310 

0.8 o. 0.25 0.0487 o. 1.01 1.48 -:208.1 :3:4:3:2:2 

0.9 o. 0.25 0.0487 o. 1.01 1.20 -208.1 :328()q 

1.2 O. 0.2.5 0.0489 O. 1.01 0.81 -:208.1:28:21-1 

1.8 o. 0.25 0.0492 o. 1.02 0.68 -:208.1:21 q5() 

00 O. 0.2.5 0.0497 o. 1.08 0.9:3 -208.11:3267 

C.2 Influence du choix des pseudopotentiels sur les différences 

d'énergie 

Toutes les bases utilisées et optimisées pour chaque pseudopotentiel sont d(' t~·pe dou bk 

zeta sans polarisation sauf exception (triple zeta TZ), * est pom polarisai io11 d d<' l'ox~ gi'11e 

fixée à 0.8 bolu-2 . Les pseudopotentiels employés sont les pseudopotentiels de: 

- BART: Dura.ncl-Barthelat Large Core [3. 4, .5, 6] 

- HWSC: Hay-vVadt Small Core [1. 8] 

- STOLLSC: Stoll tf al. Small Core [9] 
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TAB. C.4- DijJe1·ence enb·e les éner'f}ies phase ferro-para: variation dr l'e:rposant a de l'orbitale 

d de polarisation sur l'oxygène 

a en bohr-2 1:1E en a.u. 

0.7 0.020 

0.8 0.017 

0.9 0.015 

1.2 0.011 

1.8 0.007 

00 0.003 

TAB. C .. S- Phase fcrro(/ectrique de Li.'\'b03 : t 1ariation en fonction drs V"r urlolwlr nlir f..., ( Ill-

ployés 

Pseudo employé ZNb ZLi 1l v 6.a% 6.c% F en a.u. 

BART 0.02.54 0.3007 0.0464 0.0072 1'r .~t 2.08 -104 ,q/;j/.10 

BART TZ* 0.0296 0.3059 0.0420 0.0067 0.90 2051 -1 o:'5.o:w8,->·l 

BART TZ 0.02.57 0.:3016 0.0455 0.006:3 1.02 2.:1:1 -1 ().l,()q~l1 0 

HvVSC 0.0149 0.2939 0.0532 0.0091 0.79 1.56 -20(U\O:W 1 1 

STOLLSC 0.013.5 0.2920 0.0535 0.0090 0.74 0.84 -208. t 1/100 

STOLLSC* 0.0211 0.:3016 0.0!511 0.0101 0.55 0.80 -208.1.) 1102 

TAB. C.6 - Phase para(/tctriquF rh LiNb03 : l'Ol'iation en fonction dFs Jl."r urloJwlr nlir f..., r Ill­

ployés 

Pseudo emplo.yé ZNb ZLi u. v 6.a% ~c% r.; en (1. \l. 

BART O. 0.25 0.045!5 o. 1.5:3 1.:31 -101.91~11() 

BART TZ" O. 0.25 0.0447 O. 1.42 0.40 -1 Ocl. \J~()(H(i 

BART TZ O. 0 •)1" .~;) 0.0462 o. 1.38 0 -·) ./ ~ -10 1.%/S.ï.-~ 

HWSC O. 0 ·)~ .~·) 0.0489 O. 1.02 1.20 -20G.ï9ï:nï 

STOLLSC O. 0.25 0.0.197 O. 1.08 0.9:3 -20~.11 :~:W/ 

STOLLSC" O. 0.25 0.0481 o. 1.01 1.48 -208.1 :~ 1:322 
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TAB. C. 7- Difference d'énergie ferro-para: variation en fonction rlf:s p8é udopotr nt iris , 111ploi!r's 

Pseudo employé ~E en a.u. 

BART 0.027 

BART TZ* 0.044 

BART TZ 0.030 

H\NSC 0.005 

STOLLSC 0.003 

STOLLSC* 0.017 
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