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1
1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 He
Hydrogen 1A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N @) F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | M g 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si P S Cl Ar
Sodium Magnesium 1B IVB VB VIB VIIB VIl 1B 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 3B 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K| Ca|Sc| Ti|V |Cr|{Mn|Fe | | Co| Ni | Cu|[Zn|Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44,956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546 65.39 69.732 72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr | Y | Zr  Nb| Mo| Tc | Ru| Rh | Pd | Ag|Cd| In [ Shn | Sb | Te | | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W | Re | Os | Ir | Pt | A Hg | TI | Pb| Bi | Po | At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg| Cn [ Uut| FlI |Uup| Lv |Uus|Uuo
Francium Radium Rutherfordiu Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium |[Darmstadtium/| Roentgenium|| Copernicium || Ununtrium Flerovium ||Ununpentium|| Livermorium || Ununseptium|| Ununoctium
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] n1 [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanid
amanice ' La | Ce | Pr | Nd |Pm|Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanum Cerium raseodymiuni| Neodymium | Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 140.115 140.908 144.24 144.913 150.36 151.966 157.25 158.925 162.50 164.930 167.26 168.934 173.04 174.967
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Actinid
crde  Ac| Th|Pa| U | Np| Pu/Am Cm| Bk | Cf | Es |Fm| Md | No | Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium || Einsteinium Fermium Mendelevium|| Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244.064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]
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Metaux simples, « hormaux »
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1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 H e
Hydrogen A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N @) F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na M J 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si P S Cl Ar
Sodium Magnesium IVB VB VIB VIiB VIl 1B 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc| Ti | V | Cr| Mn|Fe | Co| Ni |[Cu| Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44.956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546 _ 65.39 69.732 72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Zr | Nb | Mo| Tc | Ru| Rh | Pd | Ag | Cd| In [ Sn | Sb | Te | | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 _ 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W |[Re | Os | Ir | Pt | Au  Hg TI | Pb| Bi | Po| At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut| FI |Uup| Lv |Uus|Uuo
Francium Radium Rutherfordiu Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium |Darmstadtium|Roentgenium|| Copernicium Ununtrium Flerovium Ununpentium|| Livermorium || Ununseptium|| Ununoctium
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] IT1 [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
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amandel La | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanum Cerium raseodymiuni| Neodymium | Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
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Actinid
cinide ' Ac | Th | Pa| U | Np| Pu|/Am Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lr
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Fig. 5.13 The densities of states of sp-valent metals. (After Moruzzi et al.

(1978).)
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Méetaux nobles

1 18
1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 H e
Hydrogen 1A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N @) F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al | Si > S Cl | Ar
Sodium Magnesium 1B IVB VB VIB VIiB VIl 1B 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 3B 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|[Ca|Sc| Ti | V | Cr | Mn|Fe | Co| Ni | Cu|Zn|Ga| Ge| As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
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37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr| Y | Zr Nb| Mo| Tc | Ru| Rh|Pd | Ag | Cd| In [ Sn | Sb | Te | | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W |[Re | Os | Ir | Pt | Au| Hg| TI | Pb | Bi | Po| At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf [ Db | Sg|{ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut| FI |Uup| Lv | Uus|Uuo
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223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] n‘1 [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
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Lanthanid
amandel La | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
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cinide ' Ac | Th | Pa| U | Np| Pu|/Am Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lr
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FIG. 2. Solid line: present GW results for the bulk copper band
structure, compared with the DFT-LDA results (dashed line), and
with the experimental data reported in Ref. [16] (circles).
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Métaux de transition

1 18
1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 H e
Hydrogen 1A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N 0) F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al | Si > S Cl | Ar
Sodium Magnesium 1B IVB VB VIB VIiB VIl 1B 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 3B 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K| Ca|Sc|Ti| V| Cr| Mn  Fe|Co Ni | Cu|Zn | Ga| Ge As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44 .956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546 65.39 69.732 72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr| Y | Zr Nb| Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag|[ Cd| In [ Shn | Sb | Te | | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W |[Re | Os | Ir | Pt | Au| Hg| TI | Pb | Bi | Po| At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut| FI |Uup| Lv | Uus|Uuo
Francium Radium Rutherfordiu Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium ||Darmstadtium|| Roentgenium|| Copernicium Ununtrium Flerovium Ununpentium|| Livermorium || Ununseptium|| Ununoctium
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] n'1 [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanid
amandel La | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanum Cerium raseodymium| Neodymium || Promethium || Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 140.115 140.908 144.24 144.913 150.36 151.966 157.25 158.925 162.50 164.930 167.26 168.934 173.04 174.967
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Actinid
cinide ' Ac | Th | Pa| U | Np| Pu|/Am Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium || Einsteinium Fermium Mendelevium|| Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244.064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]

© 2013 Todd Helmenstine
chemistry.about.com
sciencenotes.org

19



STATES FOR MYDSING MO arOm

-3 e
I -'.;oL.u..__,:,.."_xE"_ﬁ
’,‘ 'x! okl el
I N > Densités d'états
'\‘\_\ ?.. Mo @ i
\T, » Structures de bande
T | e
Fio. 12, Densities of states for minority- and majority-spin

electrons i ferromagnetic Ni. The lower parts of the conduct

bands are only shown schematically because the exact relative
positions of the I'y levels corresponding to majority and minority
spins are uncertain.

|

L Cu
r
3
- Fe spin-up Fe spin-down
- 5 T 5
;
p
0 2 .
L] d - 0 0
S S
z. (=1 ] - - ° o
- 3 g > >
ool Jat [t 5 : e
g 3 3 = =
! o4 b - w _5 - w _5 —
- p
5> " ’
b
v
-
o
3 10 -10
O 1 e | Do r P H r P H
08 L ! k-directions k-directions
s i FIG. 3. Spectral function of ferromagnetic iron for spin-up (&) and spin-down (b) and the two
04 : k-directions in the Brillouin zone compare with the experimental angle resolved photoemission and
02 de Haas - van Alphen (at the Ep=0) points (from Ref. 3 ).
4] b
r xT xr




| Vat. eri/g.ad
« Lo
20 | ye
15 | oS¢
\ Zr
Hf
Ti o\
To Nb
10| \\QN o /A‘i
\ Re Ir Au
\Y; & Os '"_—¢
C e
Cr °/fzn\c\ Cu
——O
Fe CO Ni
1 1 1 1 1 Pa—
mA TA I A \szmA/ 18

FiG. 1. — Volume atomique des métaux de transition, d'aprés
Gschneidner [1].

(") Cette approximation est introduite pour la commodité
des calculs ; 4 condition d’utiliser pour S(R) une fonction dont
les dérivées premiéres et secondes ont des valeurs comparables
autour de la position d'équilibre du réseau, tous les résultats
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FiG. 3. — Module de compressibilit¢ des métaux de transi-
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(voir Gschneidner [1]).

encore a voir le maximum de K décalé vers la droite,
ce qu'on observe effectivement. Les figures 2 et 3
illustrent le comportement de E, et K respectivement.
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FIG. 2. Structural energy differences obtained from canoni-
cal d bands, by means of Eq. (4), as functions of the calculated
canonical d occupation.

6

a8
d occupation [states/atom]

Li | Be
hcp | hep
Na | Mg
hcp | hep| 1 2 35 5 6 7 85 985 10 Ng
K Ca | Sc Ti v Cr | Mn | Fe | Co | Ni Cu | Zn
becc | fcc | hep | hep | bee | bee |(bee)| bee | hep | fec | feec | hep
Rb | S| Y | 22 |Nb | Mo| Tc | Ru| Rh | Pd | Ag | Cd
becc | fcc | hep| hep | bec | beec | hep | hep | fee | fee | fcc | hep
Cs | Ba | Llu | H | Ta | W | Re | Os Ir | Pt | Au | Hg
bece | beec | hep | hep | beec | beec | hep | hep | fee | feec | fee | (fec)
Fr | Ra

bcec

Les propriétés dépendent
surtout du nombre d'électrons d
qui contribuent fortement a la
cohésion

d occupation [states /atom]

FIG. 3. Structural energy differences obtained from canoni-
cal d bands, by means of Eq. (4), in the d-occupation-number
range appropriate to the lanthanide crystal-structure sequence.
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Terres rares

1 18
1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 H e
Hydrogen 1A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N 0) F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al | Si > S Cl | Ar
Sodium Magnesium 1B IVB VB VIB VIiB VIl 1B 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 3B 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti| V | Cr|{Mn|Fe|[Co| Ni |[Cu|Zn | Ga| Ge As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44 .956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546 65.39 69.732 72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr | Y | Zr Nb| Mo| Tc | Ru| Rh | Pd | Ag|Cd| In | Sn | Sb | Te | | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W |[Re | Os| Ir | Pt | Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po| At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf [ Db | Sg|{ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut| FI |Uup| Lv | Uus|Uuo
Francium Radium Rutherfordiu Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium |Darmstadtium|| Roentgenium|| Copernicium || Ununtrium Flerovium ||Ununpentium|| Livermorium || Ununseptium|| Ununoctium
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] n'] [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanid
amandcel La | Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanum Cerium raseodymiun]| Neodymium | Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 140.115 140.908 144.24 144.913 150.36 151.966 157.25 158.925 162.50 164.930 167.26 168.934 173.04 174.967
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Actinid
cinde ' Ac | Th | Pa| U | Np| Pu|Am Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium || Einsteinium Fermium Mendelevium|| Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244.064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]
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la [ Ce | Pr [ Nd | Pm| Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er Tm | Yb
dhcp | fcc |dhep |dhep|{dhcp|Sm-t| bcc | hcp | hep | hep | hep | hep | hep | hep
o*]r~

Les propriétés de cohésion
dépendent surtout du nombre
d'états délocalisés s, p, d

l .o . s amy

stable structure ; g_

la. | FC

FIG, 2. The relative bonding energies of hep- (—),
dhep= (==) and Sm-type (- -+) with respect to the fee
structure as a function of d-band occupancy Ny, The

resulting stable structures for the ideal and a nonideal
axial ratio are also shown,
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FIG. 1. (a) Experimental volumes at ambient temperature (taken
om Ref. 14) and calculated volumes using LDA and GGA. Ba and
u are calculated in the bee structure, Ce and YD in the fec struc-
re. All other elements are calculated in the hep structure assuming
e experimental ¢/a ratio. (b) Experimental volumes as above
ympared to calculated equilibrium volumes for two different crys-
1 structures: hcp with ideal ¢/a ratio and fec, for all mivalent
nthanides except Ce.
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FIG. 2. (a) Experimental bulk moduli at ambient temperature
(taken from Ref. 26) and calculated bulk moduli (evaluated at the
theoretical equilibrium volume) for both LDA and GGA. Ba and Eu
are calculated in the bee structure, Ce and YD in the fec stucture.
All other elements are calculated in the hcp soucture assuming a
¢/a ratio fixed at its experimental equilibrium value. (b) Calculated
second energy derivative with respect to volume (evaluated at the
theoretical equilibrium volume) for the tmivalent lanthanides except
Ce compared to experimental values calculated using the bulk
moduli in Ref. 26 and volumes in Ref. 14.
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Z 4 Symbol ¢ Name Etymology Selected applications
21 | Sc Scandium from Latin Scandia (Scandinavia). Light aluminium-scandium alloys for aerospace components, additive in metal-halide lamps and mercury-vapor lamps,!”! radioactive tracing agent in oil refineries :
. Yttrium aluminium garnet (YAG) laser, yttrium vanadate (YVO,) as host for europium in television red phosphor, YBCO high-temperature superconductors, yttria-
) after the village of Ytterby, Sweden, where the . _ . ( ) ) ) y ) ( 4? p. o - p .g p ) p . i
39 |Y Yttrium first h & od stabilized zirconia (YSZ), yttrium iron garnet (YIG) microwave filters,[7! energy-efficient light bulbs (part of triphosphor white phosphor coating in fluorescent tubes, ¢
irst rare earth ore was discovered.
CFLs and CCFLs, and yellow phosphor coating in white LEDs),®! spark plugs, gas mantles, additive to steel, cancer treatments
from the Greek "lanthanein", meaning to be . L . ) . . ) e ]
57 |La Lanthanum hidden High refractive index and alkali-resistant glass, flint, hydrogen storage, battery-electrodes, camera lenses, fluid catalytic cracking catalyst for oil refineries $
58 | Ce Cerium after the dwarf planet Ceres, named after the | Chemical oxidizing agent, polishing powder, yellow colors in glass and ceramics, catalyst for self-cleaning ovens, fluid catalytic cracking catalyst for oil refineries, (
Roman goddess of agriculture. ferrocerium flints for lighters, robust intrinsically hydrophobic coatings for turbine blades.
59 |pr Praseodymium from the Greek "prasios”, meaning leek-green, | Rare-earth magnets, lasers, core material for carbon arc lighting, colorant in glasses and enamels, additive in didymium glass used in welding goggles,|”! ferrocerium !
¥ and "didymos", meaning twin. firesteel (flint) products. ]
) from the Greek "neos", meaning new, and . X . . . . . X . .
60 | Nd Neodymium ) . . Rare-earth magnets, lasers, violet colors in glass and ceramics, didymium glass, ceramic capacitors, electric motors of electric automobiles ¢
"didymos", meaning twin.
) after the Titan Prometheus, who brought fire to i i i
61 | Pm Promethium Nuclear batteries, luminous paint
mortals.
62 | Sm Samarium after mine official, Vasili Samarsky-Bykhovets. | Rare-earth magnets, lasers, neutron capture, masers, control rods of nuclear reactors i
63 | Eu Europium after the continent of Europe. Red and blue phosphors, lasers, mercury-vapor lamps, fluorescent lamps, NMR relaxation agent :
64 | ad Gadolinium after Johan Gadolin (1760-1852), to honor his | High refractive index glass or garnets, lasers, X-ray tubes, computer memories, neutron capture, MRI contrast agent, NMR relaxation agent, magnetostrictive alloys ‘
investigation of rare earths. such as Galfenol, steel additive
Additive in Neodymium based magnets, green phosphors, lasers, fluorescent lamps (as part of the white triband phosphor coating), magnetostrictive alloys such as
65 | Tb Terbium after the village of Ytterby, Sweden. dy g . 9 PhoSP SED: Prosp 9). mag y
terfenol-D, naval sonar systems, stabilizer of fuel cells
. from the Greek "dysprositos", meaning hard to . ) . ) )
66 | Dy Dysprosium o Additive in Neodymium based magnets, lasers, magnetostrictive alloys such as terfenol-D, hard disk drives :
. after Stockholm (in Latin, "Holmia"), native city " X
67 | Ho Holmium L Lasers, wavelength calibration standards for optical spectrophotometers, magnets
of one of its discoverers.
68 | Er Erbium after the village of Ytterby, Sweden. Infrared lasers, vanadium steel, fiber-optic technology ¢
69 | Tm Thulium after the mythological northern land of Thule. Portable X-ray machines, metal-halide lamps, lasers (
70 | Yb Ytterbium after the village of Ytterby, Sweden. Infrared lasers, chemical reducing agent, decoy flares, stainless steel, stress gauges, nuclear medicine, monitoring earthquakes ¢
71 |Lu Lutetium after Lutetia, the city that later became Paris. Positron emission tomography — PET scan detectors, high-refractive-index glass, lutetium tantalate hosts for phosphors, catalyst used in refineries, LED light bulb (
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Actinides

1 18
1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 H e
Hydrogen 1A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N 0) F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al | Si > S Cl | Ar
Sodium Magnesium 1B IVB VB VIB VIiB VIl 1B 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 3B 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti| V | Cr|{Mn|Fe|[Co| Ni |[Cu|Zn | Ga| Ge As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44 .956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546 65.39 69.732 72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr | Y | Zr Nb| Mo| Tc | Ru| Rh | Pd | Ag|Cd| In | Sn | Sb | Te | | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W |[Re | Os| Ir | Pt | Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po| At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf [ Db | Sg|{ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut| FI |Uup| Lv | Uus|Uuo
Francium Radium Rutherfordiu Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium |Darmstadtium|| Roentgenium|| Copernicium || Ununtrium Flerovium ||Ununpentium|| Livermorium || Ununseptium|| Ununoctium
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] n'1 [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanid
amandel La | Ce | Pr | Nd |Pm|Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanum Cerium raseodymiuni| Neodymium | Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 140.115 140.908 144 .24 144.913 150.36 151.966 157.25 158.925 162.50 164.930 167.26 168.934 173.04 174.967
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Actinid
cinide ' Ac | Th | Pa| U [ Np| Pu|Am Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium || Einsteinium Fermium Mendelevium|| Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244.064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]
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FIG. 1. (Color online) Wigner-Seitz radius of each metal as :
function of atomic number Z for the 54, 4f, and 5f metal series
From Boring and Smith, 2000. The upper-left insets schemati
cally illustrate localized and delocalized 5f states between ad
jacent actinide atoms. From Albers, 2001.
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» Les électrons Bf sont moins

localisés et participent a la
cohésion jusqu'au plutonium

» Début de série comme

métaux de transition (en plus
compliqué); fin de série
comme les terres rares

» U/t 21 cas difficile
> (Friedel 1956 1)
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[ ov o] 0900© FIG. 4. (Color online) A “pseudobinary” phase diagram of the
8 1+ Face-centered cubic light to middle 5f actinide metals as a function of pressure
B o (+} 4-atom cell (from Lindbaum et al., 2003, with the phase boundaries for Cm
[+] 8 e updated using Heathman et al., 2005, and Cm-Bk alloys from
oo € 0 Heathman et al., 2007). The pressure behaviors of Np and Pu
o C-centered monoclinic Body-centered cubic are not shown, but the ground-state crystal structure of each
1 34atom cell 4-at0m cell metal is indicated.
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Covalents

1 18
1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 H e
Hydrogen 1A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N O F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al | Si P S Cl | Ar
Sodium Magnesium 1B IVB VB VIB VIiB VIl 1B 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 3B 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|[Ca|Sc| Ti | V | Cr | Mn|Fe | Co| Ni |[Cu|Zn|Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44,956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546 65.39 69.732 72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr| Y | Zr  Nb| Mo| Tc | Ru| Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W |[Re | Os | Ir | Pt | Au|Hg| TI | Pb | Bi | Po| At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf [ Db | Sg|{ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut| FI |Uup| Lv | Uus|Uuo
Francium Radium Rutherfordiu Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium |[Darmstadtium|/| Roentgenium|| Copernicium Ununtrium Flerovium Ununpentium|| Livermorium || Ununseptium|| Ununoctium
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] n'1 [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanid
amandel La | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanum Cerium raseodymiuni| Neodymium | Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 140.115 140.908 144.24 144.913 150.36 151.966 157.25 158.925 162.50 164.930 167.26 168.934 173.04 174.967
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Actinid
cinide ' Ac | Th | Pa| U | Np| Pu|/Am Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium || Einsteinium Fermium Mendelevium|| Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244.064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]
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Fig. 1. — Experimental trends in the cohesive energy E.
versus the number of electrons N_ in the sp band, for the
four first rows of the periodic table. Values are taken from [1].
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distance R versus N,. Values are taken from [2].
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Fig. 2.16 Thevalences and p energy levels (after Herman and Skillman (1963)).

Group V: Arsenic
«S-L-5-L...

Simple cubic

Group VI: Se, Te
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Cras 2015

Group VI: Po

1/

Group VII: Br,, I,
mix SLL and LLL

> Hybridation sp dans la
colonne du carbone

> Caractere p de plus en
plus marqué pour les
colonnes suivantes

» Structures cristallines
colonne V: cubique
simple + Peierls
distortion (J.-P.
Gaspard, Ch Bichara)
Cf: phase change
compounds Ge Te, ...
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» Les états de
valence sont bien
: décrits en
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plus souvent

FI1G. 9. For the four “clements™ As, Sb, Bi, and Bi without s.0. coupling, comparison of (a) theoretical (DOS), (b) theoretical
smoothed DOS (0.6 ¢V Gaussian smoothing), and (¢} experimental XPS from Ref. 29. The experimental XPS spectra for Bi wathout pr‘oches

span-orbat coupling is, of course, massing. ) 2 .
d'électrons libres
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(Gaz rares, pour memoire

1 18
1A VIIIA
11A . . 8A
1 Periodic Table of the Elements 2
H 2 13 14 15 16 17 H e
Hydrogen 1A A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A 3A 4A 5A 6A 7A 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B | C N | O F | Ne
Lithium Beryllium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
6.941 9.012 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si P S Cl | Ar
Sodium Magnesium IVB VB VIB ViiB VIl IB 1B Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
22.990 24.305 4B 5B 6B 7B / 8 \ 1B 2B 26.982 28.086 30.974 32.066 35.453 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|[Ca|Sc| Ti | V | Cr | Mn|Fe | Co| Ni |[Cu|Zn|Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44,956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.933 58.933 58.693 63.546 65.39 69.732 72.61 74.922 78.09 79.904 84.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Zr | Nb | Mo| Tc | Ru| Rh | Pd | Ag | Cd| In | Sn | Sb | Te | | | Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum || Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
84.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.411 114.818 118.71 121.760 127.6 126.904 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W |[Re | Os | Ir | Pt | Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po| At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf [ Db | Sg|{ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut| FI |Uup| Lv | Uus|Uuo
Francium Radium Rutherfordiu Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium |Darmstadtium|Roentgenium|| Copernicium Ununtrium Flerovium Ununpentium|| Livermorium || Ununseptium|| Ununoctium
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [268] [269] n'1 [272] [277] unknown [289] unknown [298] unknown unknown
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanid
amandel La | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lanthanum Cerium raseodymiuni| Neodymium | Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
138.906 | 140.115 140.908 144.24 144.913 150.36 151.966 157.25 158.925 162.50 164.930 167.26 168.934 173.04 174.967
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Actinid
cinide ' Ac | Th | Pa| U | Np| Pu|/Am Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium || Einsteinium Fermium Mendelevium|| Nobelium Lawrencium
227.028 232.038 231.036 238.029 237.048 244.064 243.061 247.070 247.070 251.080 [254] 257.095 258.1 259.101 [262]

© 2013 Todd Helmenstine
chemistry.about.com

sciencenotes.org
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132.905 137.327 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 192.22 195.08 196.967 200.59 204.383 207.2 208.980 [208.982] 209.987 222.018
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https://www.youtube.com/watch?v=VgVQKCcfwnU

Structure electronique
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Propriétés de |'état fondamental (a O K)

stabilité des structures cristallines, propriétés de cohésion ,
élastiques, énergie de défauts

Propriétés reliées a des excitations a une particule
(électron, trou)

Que veut on calculer ? potentiel d'ionisation, photoémission, effet tunnel

Propriétés reliées a des excitation a deux particules
(électron + trou)

propriétés optiques: absorption, luminescence

(exciton, plasmon) propriétés de transport
Température finie

phonons, couplage électron-phonon

Méthodes empiriques

interactions de paires, constantes de force
Méthodes semi-empiriques

électrons presque libres, liaisons fortes
Méthodes « ab initio »

DFT (état fondamental), Monte Carlo quantique

Avec quelles méthodes ?

excitations: quasiparticules, GW, Bethe-Salpeter
fortes corrélations: DFT+U, DFMT



" awc

DFT (approximations (semi)-locales)

DFT (hybrides)
TDDFT
GW
GW + excitons
Accuracy Tight-binding (TB), empirical pseudopotentials
Accuracy Selfconsistent TB, CI
Accuracy < Kp, effective mass o0
| | | >
10 102 103 107 10° 109

Number of atoms

Ch Delerue 2015 38



Méthodes ab initio



Approximation adiabatique

Born-Oppenheimer approximation

(Adiabatic approximation)

~

H=TyR)+T.(r) + Vin(r,R) + Vayn(R) + Ve (r)

The Hamiltonian acts on the many-particle wave function of the systems,
which depends on both ions and electrons:

U = \I’(-I‘, s 94 oV )¢ Rl, Rz, R\)

electrons nuclei
Approximations:
I 2 Vi -
Assume that Tx(R) = —A*) 5 vy s smal
e

(makes sense, ion mass M; >> electron mass)

Assume further that depends on the nuclear

Max Born J. Robert positions as parameters
1882-1970 Oppenheimer
19041967 U({Rr}, {r:}) = x({Rr}) - ¢ ({Ro}i {r:})
nuclei electrons

A. S. Foster and A.V. Krasheninnikov
Helsinki University of Technology

40



Le probleme general

Energie totale: ajouter 'énergie ion-ion

> Equation de Schrdodinger a
3N variables (+spin)

> Les ions occupent des
positions fixes

» Les mouvements des
électrons sont corrélés a
cause du terme d'interaction
e-e

> La fonction d'onde doit étre
antisymétrique: deux
électrons ne peuvent pas
etre dans le méme état au
meme endroit

> Principe de Pauli
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Approximation de Hartree

The Hartree method
1928
Approximation de champ moyen prai e
Cambridge, UK

: > L'électron en r interagit avec le
potentiel moyen dl aux autres
électrons

> On en déduit des énergies et
fonctions d'onde a un électron

(états a) qui permettent de
2

H=2 v, ion(® + Vi(? recalculerlle potentiel
2m « autocohérent (self-
H¢o(T) = €apa(r) consistent) »
o2 W
/d’r Z 9(r —62/dr’ 7_7:(7“)
B oce r’ — 7 =7 > Probleme: le potentiel dépend en

principe de a ! Sinon « self-
interaction »

42



W

- —

ri,7T2,.

G TN) 2 01(71)d2(T2)... 0N (TN)

> Les électrons se meuvent de fagon
indépendante (contradiction ?)

> Les équations de Hartree sont les
meilleures pour de telles fonctions
d'onde (théoreme variationnel)

> Grave défaut: elles ne respectent pas
le principe de Pauli

> Il faut antisymétriser la fonction
d'onde

> (déterminant de Slater). En applicant
le principe variationnel on obtient alors
de nouvelles équations dites de
Hartree-Fock.
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Hartree Fock

> Le nouveau potentiel non local
dit potentiel (ou self-
énergie) d'échange est
compliqué.

The Hartree-Fock method
1930

V.A. Fock

(1898-1974)

Leningrad, Russia

> Il a cependant le mérite de
Hp 100 (7) = Hpoo(7) + / dr’ X (T, 1") 00 () = €000 (T) compenser exactement le
. terme d'auto-interaction de
(f)gb};(r’) I'approximation de Hartree
/

0.916 313 1/3 > Si on fait la moyenne locale,
Vstater(7) CRJn(®)] 2 [;H(T)] on obtient la méthode Xgjphq

de Slater

> Historiquement fres
important
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Density Functional Theory (DFT)

Hohenberg-Kohn-Sham

L'énergie de I'état fondamental ne dépend

que de la densité électronique > Intérét d'avoir un potentiel
effectif local qui décrit aussi

Comme fonctionnelle de la densité I'énergie est les corrélations (pqr'

minimum pour la densité d'équilibre définition: ce qui n'est pas

dans Hartree ou échange)
On peut construire un hamiltonien a une particule

qui donnera cette densité (Kohn-Sham) pourvu

qu'on connaisse le potentiel Vxc qui ne dépend
que de la densité

» La DFT fournit un cadre
théorique qui permet de
justifier une telle
construction, du moins pour

L BASC Leknn or i I'état de base

gfl’t’&mekf .

f{— Q rd’enfmt V(v) leads Tothe 3rouhi sTete
densl‘l’)y W), and vl(r) alse Lead; to n(v) {hed
v'(r) = vry+ C ()

L-e. vx(_r) —> U'(y) ’,“"’\"‘\“d)’ ’ C‘t’c wilkin aw

La,nl\d.’&re_\‘(’mg edL vy e ConcTQu.'D

lien internet
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9orie_de_la_fonctionnelle_de_la_densit%C3%A9

Trou d’échange et de correlation

a(r)

N

i C 5 > Hartree: néglige toute
| 7 corrélation dans le

r mouvement des électrons

> Hartree-Fock: introduit des
et e corrélations pour des spins
paralleles (échange)

> Tres bien pour décrire les
effets de magnétisme

> Pas tres bien pour les
énergies: trop disymétrique

Monte Carlo Q
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Equations Kohn Sham et LDA

» Le potentiel Vxc d'échange et de

His0o(T) = Hpdo(T) + Ve () 0 (T) corrélation est défini comme la
o OE.[n(P)] dérivée de la fonctionnelle
Vae(T) = on(F) (inconnue !) Exc. On n'est donc pas

tres avancé, mais on sait qu'on peut
construire un hamiltonien effectif

LDA avec un potentiel local pour décrire
I'état fondamental.

> La méthode est une généralisation
de l'ancienne méthode Thomas-
Fermi

> Si on utilise le potentiel d'un gaz
d'électrons en interaction, on
retrouve Slater a un facteur 2/3
pres |l
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| es fonctionnelles

Hydrogen molecules - using the LSDA

(from O. Gunnarsson)

S
12
L
w
o
Y
=
w

Ria

-J DFT ground state of iron TU

bcec Fe fcc Fe

40 —m88 — - — = M

= foc

= /n contrast to
experiment

30 A

20 GGA

= FM
= bcc

= Correct lattice
constant

Experiment
= FM
= bcc

A E (mRy)

10 1

> Possibilité de polarisation de
spin (Cf unrestricted HF).

> Plutot trés bon, mais pas
toujours suffisant, si la
densité varie beaucoup.

> Puis GGA, mais beaucoup de
variantes

» Autres fonctionnelles: orbital
dependent functionals

> Fonctionnelles hybrides:
mélange avec échange exact

» PBEO, HSEO3, B3LYP, ...
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DFT En pratique

Self-Consistent Kohn-Sham Equations

Initial Guess

nT(r),n*(r)

Calculate Effective Potential

V% (r) = Vexi(r) + Viare[n] + V%[ T, nd]

Solve KS Equation

(— %VQ + V:}’(r)) v7(r) = e797(r)

Calculate Electron Density

ne(r)= 3, 5o |wetn)|’

Self-consistent?

Output Quantities

Energy, Forces, Stresses, Eigenvalues, . ..

Structure, type of atoms
Guess for input

Solve KS Eqgs

New density and potential
Self-consistency

Output

Total enegy, forces,...
Eigenvalues

» Choix de fonctionnelle
> Pseudopotentiels
» Bases

e localisées
e ondes planes

> Dynamique: méthode a
la Car-Parinello
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Logiciels implémentant 1a DFT | modifier | modifier le code |

9, Article détaillé : List of quantum chemistry and solid state physics software.

e ABINIT Site officiel & [archive)

e ADF Site officiel @ [archive)

¢ AIMPRO Site officiel & [archive]

o Augmented Spherical Wave Site
officiel & [archive)

o Atomistix Toolkit Site officiel @ [archive]

e CADPAC site officiel & [archive]

e CASTEP Site officiel & [archive]

¢ JAGUAR Site officiel & [archive]

e MOLCAS Site officiel @& [archive]

e MOLPRO Site officiel & [archive]
e MPQC Site officiel & [archive]

¢ NWChem Site officiel @& [archive]
e OpenMX Site officiel & [archive]

o ORCA Site officiel & [archive]

o ParaGGauss Site officiel & [archive]

e CP2K site officiel & [archive]

e CPMD Ssite officiel & [archive)

e CRYSTAL Site officiel & [archive]
DACAPO Ssite officiel & [archive]
DALTON sSite officiel & [archive]
deMon2K Site officiel @ [archive)

DFT++ Site officiel & [archive]

DMol3 Site officiel & [archive)

e PARATEC Site officiel & [archive)

o PARSEC Site officiel & [archive]

e PC GAMESS Site officiel & [archive]

e PLATO Site officiel & [archive]

 Parallel Quantum Solutions Site
officiel & [archive]

e PWscf Site officiel & [archive]

¢ Q-Chem Site officiel & [archive]

e EXCITING site officiel @ [archive]

¢ Fireball Site officiel & [archive]

o Firefly Site officiel & [archive]

e FLEUR Site officiel & [archive]

e GAMESS (UK) Site officiel @ [archive]
e GAMESS (US) Site officiel @ [archive]
e GAUSSIAN Site officiel & [archive)

o GPAW Site officiel @ [archive]

o SIESTA Site officiel@ [archive]

e Socorro Site officiel & [archive]

¢ Spartan Site officiel & [archive]

¢ SPR-KKR Site officiel @ [archive]

e TURBOMOLE Site officiel @ [archive]
o VASP Site officiel & [archive]

e WIENZ2K Site officiel @ [archive]
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a%

Na

4%

8%

kb

10%

11%

8%

2%
Ca

3%

7%
Ba

1%

Cohesive energy of elemental crystals (GGA/PBE)

M

5%

5%

Lu

0%

H

3%

1%

Nb

2%

3%

Ml )

W

1%

AEcoh

30% | 12%

[ Ru
1% | 2%
Re 0s

2% | 3%

16%

kh

2%

DFT : Good

1%

16%

n

20%

He

6% | 5% | 6% | 17% | 40% | 31%

0% | 3% | 1% | 6% | 3% | 7%

Ga Ge N Se

% | 4% | 1%

In Sn Sh

9% | 0% | 2%

| Ph Bi

20% | 4% | 5%

K. Lejaeghere et al, Cntical Reviews in Solid State and Matenals Sciences 39, 1 (2014)

> Beaucoup de codes
disponibles efficaces

> Bonnes propriétés

» structurales,
élastiques, ...

> Bonne description
semi-qualitative de la
structure de bande
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Calculated gap (e

—_ -
o NOPA

o N~ OO ©

DFT : Bad

Graphite with GGA and LDA
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Experimental gap (eV) Experimental band gap [eV]

HE LDA

> Insuffisant pour les systemes
tres corrélés (oxydes de
métaux de transition, actinides,

..)

» vah der Waals

> Le probléeme du gap et des
excitations électroniques:

e probleme de self interaction
en LDA
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Une méthode ab initio ou semi-empirique ?

Les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité sont considérées a I'neure comme une théorie ab initio par la
plupart des scientifiques. En effet, les théoremes de Hohenberg et Kohn ainsi que le développement amenant aux équations
monoélectroniques de Kohn et Sham sont parfaitement rigoureux et sont obtenus sans avoir recours a d'éventuelles approximations.
Cependant, la fonctionnelle d'échange-corrélation apparaissant dans les équations rend toutes résolutions exactes impossibles, sa forme
analytique étant inconnue. Comme décrit plus haut, il est donc nécessaire d'approximer cette fonctionnelle soit en formulant une forme
mathématique approchée de la fonctionnelle ou bien en fittant un certain nombre de données expérimentales. Cette approche est
typique des méthodes semi-empiriques et la méthode DFT pourrait donc tout aussi bien étre classée dans cette catégorie. L'énergie
totale en DFT est exprimée en termes dépendant de la densité électronique plutdt qu'en termes de fonctions d'onde. Il est sans doute

plus pertinent de considérer la méthode DFT comme une classe a part dans les méthodes numériques de chimie quantique.

Wikipedia

53



van der Waals

> Tres important en général

> Pour les solides, systéemes
lamellaires, empilements 2D

» Necessité de modifier les
fonctionnelles ou d'ajouter
des interactions effectives

Van der Waals functionals

This page gives hints on how to use Van der Waals functionals with the ABINIT package.
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Gap

-
o

o0]

Calculated Gap (eV)

e o HSE 0
s 4 B3PWOL o
= = B3LYP :
e « PBEO

Mean Absolute Errors (eV): > POUI" amellor'er Ie gap

HSE = 0.37
B3PW91 = 0.44

B3LYP = 0.44 : .
PBEQ = 0959 > orbitales hybrides

0 2 4 6 8 10

EXpErmentalioapiiex) > Many Body Perturbation

L S Theory: GW auto-cohérent
s S FL ou non. Plus compliqué mais
= 6 = o3 V*{jO - Sneé
z LA plus général
= S Gy S 0
4 LGRSy w4y
S Zitigre =12 GW
© ] giprme™ -
i oo™ u
o | Eo"R" = mLDA -
o = ©:GW(LDA)
= T B B

o

2 4 6 8
Experimental gap (eV)

[adapted from van Schilfgaarde et al., PRL 96, 226402 (2006)]



Au-dela de la DFT

MBPT Many Body Perturbation Theory pOSt HF
Interactions de configuration

Monte Carlo Quantique

Corrélations fortes:
LDA + U

DM FT Dynamic Mean Field Theory

Propriétées optiques
TDDFT Time Dependent Density Functional Theory
BSE Bethe Salpeter Equation
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Energy 7)

GW

/ Vacuum level

H¢a(

{

=

~

Single-particle excitations

/

3

1299

)
)

) — thboz(

l

=

) + /dﬁ S (717, €0)dal

L E(N + 1) — E(N)
/ JE;I =1-A
E(N) - E(N — 1)

r

)

EaPal

T

)

> Excitation a une particule: en

Hartree-Fock, les excitations
sont fournies par la structure de
bande. Dans la DFT ce n'est en
principe qu'un intermédiaire de
calcul pour I'état de base.

On ajoute un électron (trou) et
on calcule la charge induite et le
potentiel induit (self-énergie)
par une méthode de perturbation
a partir de la DFT =
Quasiparticule: électron plus
nuage de polarisation. Méthode
de fonction de Green (G) et de
potentiel écranté (W).

Inclut des aspects dynamiques
(temps de vie). 3 a une partie
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Structure electronique
et cohésion des solides
Modeles
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Wigner-Seitz

In l',otb.lithium and sodium, it was found possible to construct a radial
potential field v,(r) having the property that the eigenvalues of the
equation

— o &Y + 0¥ = E¥ )

b. Application of the Cellular Approzimation.—All the alkali metals
form body-centered cubic lattices for which the polyhedron that should
be used in the cellular approximation is the truncated octahedron shown
in Fig. 2, Chap. IX. It may be assumed, for simplicity, that these
polyhedra can be replaced by spheres of equal volume. The error that
is made in doing so can be shown to be negligible and will be discussed
below. Since each of the spheres is electrostatically neutral, the coulomb
potential in a given cell that arises from any other cell is zero. Hence,
all that is necessary is to consider the coulomb field arising from the charge
in a given cell in the sphere approximation. For this reason, we shall
restrict the following discussion to a single sphere.

€ 04
g
)4
€ 06
)
2 4 6 8 10
Rws (au)

Fig. 5.14 The binding energy U as a function of the Wigner—Seitz radius Ryg
for sodium. The bottom of the conduction band, I3, is given by the lower curve
to which is added the average kinetic energy per electron (the shaded region).
(After Wigner and Seitz (1933).)

> L'idée est que la structure de
bandes est semblable a celle
d'électrons libres. Il suffit donc de
connditre I'énergie en I en bas de la
parabole.

> La fonction d'onde est périodique: si
on garde le méme potentiel on a
juste a changer les conditions aux
limites par rapport a l'atome.

> On gagne de |'énergie, méme si on
doit ajouter de I'énergie cinétique

> Trés bons résultats pour les
métaux normaux
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Fig. 7.7 Computed energy bands and densities of states for (a) Na. From

Moruzzi et al. (1978). Continued.

Brillouin zone boundary

ELECTRONI
STRUCTURE OF
MATERIALS

ADRIAN P. SUTTON

4 '\}(' W

iy

In a simple metal the pseudopotential of the ion cores is weak. We may
apply perturbation theory by regarding the uniform electron gas of the
appropriate density as the unperturbed system and the ionic pseudo-
potentials as the perturbing potential. In the previous section we carried this
out to first order in the pseudopotential. To distinguish between the energies
of different atomic arrangements of the metal at constant density we must
extend the analysis to second order in the pseudopotential. When this is
done the cohesive energy per atom may be written in the following physically
transparent form

Econ = E(r)+ Y &R, ). (8.38)

k#-o

independent and

0N On screening

> Calcul en perturbation par rapport
au pseudopotentiel: band gaps

> Interactions de paires
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Liaisons fortes (Huckel)

g
Q
2
3
M ——

g > Bande s pour commencer

» Base orthonormale

»
.
|||||

> On ne garde que les
Fic. 19.—The ono-‘eloot-ron levels of |n.|-é9r‘ales de SGUT enTr'e
the free atom split into bands when the . .
atom entera the solid. prnoches VOISIHS

rin) = ¢(r —n) > Intégrales de dérive,
(n|m) ~§ champ cristallin négligées

(m|H[n) = » (m|Vy|n) =~ (m|Vp|n) =t(m —n)
; /\

_ /dm(f— MV(F—i)g(F—m) <0 @ @
m
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Structure de bande

C. Barreteau

A
% [ —
&} \ S0+ _—

v Brillouin zone band structure
Let us consider the simple-cubic s band lattice wath hopping nt R
only between fisrt neighbours (we will omit A index). 9/ |\
T - E
_ L g0 R ) LAl Al =
H ;n..e..n~’;n..ﬁ..m x X ot 2 by
a) Volume )
Bloch States : L dencite of rdu,m r = &
k- — z T , ensity of states
v ar m

A standard calculation then yields :
Hk>—¢ek) k> with ek)=E°+pY *F
R

ali k)

R : 1st neighbours vector. (R = +a(1,0,0),+a(0,1,0),+a(0,0,

e(k) = P! 2B.Jcoskxa i coskya + cosk.a) T TET e ®d o o a8 1



Etats d (metaux de transition)

« d » orbitals

> Avec potentiel sphérique,
trois intégrales de saut

X
.

) Rl ) indépendantes ddo, ddm, dd3
| \/\‘/ T~y
| » Valeurs standard (-2,1,0) ou
| (-6,4,-1)

> Dépendance angulaire: Tables
de Slater-Koster

63



Structure électronique des métaux
de transition

» Bande d étroite avec 10 états

X sur quelques eV
r12% X
FZS‘A\ X

Xs > Bande sp large avec quelques
états
n(E) Cu FCC a=6.83 a.u.
‘ . Ef E |
|
~ A = <
[ \! 1l \f/ X
{ \ 'l e é
(4~
( 1 \ J—
/"" 1\ Sp
/ L .




ENERGY (eV)

5S¢ T Cr Mn 2 NI -
10 3 3 3 3 10
b 3 3 b 5
0 ‘ )
ATI A H T H T HT HE A T I X T X
15 Y A ——k Bh ﬁ_ 5
IO 1 1 1 2 3 b |o
St { ' 11 S
0 -""" 0
r arr arr HT HIT A T'r arr xTr XxTr X
10 : : {t : : » 10
5% 3 s } [ 3 3 4 15
0 0
r Aarr arr HT HI' ATl ATT XxXTr xr X

an 15-4. Energy bands for the transition elements, obtained by Froyen,

(19 %

the a

pproximations described in the text, from Harrison and Froyen
). Bands for fcc structures extend from I' to X, indicated below the

figure. For bee structures thei'_cxtend from I' to H. For hcp structures

they extend from I' to A to

in a double Brillouin Zone.

W. Harrison

Elementary
Electronic Structure

Walter A. Harrison
Department of Applied Physics
Stanford University

wWOrld Scientific
gap Jorsey»London»HongKong

Electronic Structure

and the Properties of Solids

'HE PHYSICS OF THE CHEMICAL BOND

Walter A. Harrison
STANFORD UNIVERSITY

DOVER PUBLICATIONS, INC., New York

65



Semiconducteurs sp

S1 Diamond a=10.26 a.u.
(43
z &/ Q >/ 4.0
15
0.2
20
0o b b ] e oo
g / ' 20 B
y 02 N -
= ] \ -40 &
e ' &
o o4 ~55 d
) 6 < —~B0
. —10.G
3.8
—12.4
-5 ‘. A 1443

ENERGY (Ry)

> Analyse similaire avec
orbitales s et p

> Orbitales hybrides spn

> Le résultat est surprenant et
dii a la nature antisymétrique
des orbitales p et dla
topologie des structures

C Diamond a=6.74 a.u.

ENERGY {&V)
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Graphene

e 4 > On se place dans le cas sp2 +
pz, les deux familles d'états

- étant orthogonales et
donnant lieu a des liaisons de
type o et m

+9eV

s > |Les liaisons o fortes et
contribuent a la cohésion, au
module d'élasticité. Elles
produisent un gap d'environ

20eV 8 eV a peu prés centré sur le

hiveau de Fermi.

-9eV

> Les liaisons T sont moins
fortes mais fournissent les
états au voisinage du niveau
de Fermi
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Eis o > Excellent modele pour les
Carbon: atom = 1s225%2p? ; graphene = 152 (2s2p?),2p,,

états m
E(k) (eV ’

10 e > Pour les états s de la bande

BN de valence également
K I K
- 10F /A
.v

,I?Q‘

% SN R\\\\\\\\\\
<Nk

W
120%, NN
'o,o RN \\\



hBN

+ 10

hBN monofeuillet

o\
Azote
> Comme pour le graphéne avec
deux niveaux atomiques + A
A >
%Aﬁ > Gap = 2A

> Fit: ppm=23eV, A=36eV
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Densités d’états, fonction de Green, ...

n(E) = > §(E—caq)

(0%

= > (a|6(E - H)|a) =Tré(E - H)

(0%

n(r,B) = (r[o(E - H)|r)
= > Haln)Ps(E —<a)

n(F) = /drn(r,E)
n(r) = / dE f(E)n(r, E)

» Densité d'états totale

> Densité d'états partielle

» Résolvante ou fonction de
Green
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Moments

pth moment

Let 3,7’ be the pth moment of the local density of states n,, (let’s forget
about the orbitals for the sake of simplicity) :

pP = | EPnE)dE = | E? < nS(E- H)n>

It comes that :

=< nH? n = Z <nHm><mHn> <n, |Hn>

Ny.M . A,
1:-7%2 p-1

closed gath in real space

Second Moment

-~

B =< n Hn-= ZB:( m| = Z,,B:

m

® ® ® rectangular kattice

B
e K » u® =4
e o o
Width of the density of states :

The width of the local density of states depends on the hoppmg inte-
grals and on the square root of the number of neighbours.

U = / dE E"n(FE)

> Les moments de la densité
d'états se calculent en
comptant le nombre de
chemins fermés (bande s)

> Ceci est vrai pour foute
structure (non périodique) |

pe =Y B*(R)
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Etats d

p2 =Y (n,A[H?|n,\) = N(ddo® + 2ddn® + 2dd5>)
n,A

» Bande d: base [nA> A=1, .., 5

> De fagon générale, il faut
calculer des traces de produits
de matrice
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Moments

> U, donne le nombre total
d' états

> 1,/ donne le centre de
gravité de la distribution

n(E)

l\ : > u,/Hodonne la largeur
moyenne

" ®

/\ > us/yoreflete I'asymétrie

| ‘ > u,/y,est sensible a
I'importance des ailes




<nGn

Densite d'etats a partir des moments

&

=

2
— 2
o

(¥

Thomas Joannes Stieltjes

Born 29 December 1856(1856-12-29)
Zwolle, Netherlands

Died 31 December 1894 (aged 38)
Toulouse, France

Fields Mathematician

> Probleme des moments (Stielges
1894)

> Fraction continue a n étages:
« meilleure » approximation de G(z),
connaissant ses 2n premiers moments
(probléeme des moments)

> Algorithme de récursion tres
efficace

> Les coefficients sont reliés aux
moments, mais he ne sont pas des
fonctionnelles linéaires de la densité
d'états
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Energie

> En principe |'énergie n'est pas la
somme des énergies de bande

> En pratique dans I'approximation
des liaisons fortes, on montre
1 Qn (1) Qo () que C'est a peu prés vrai a
AU = U — U ~ AUyband 1 — /dd’ . ;.
2 2 [ drdr i — | condition d'ajouter un terme
répulsif interatomique. Qn est
la charge de I'atome neutre en n

n#m

Ebcmd = /dEf(E) (E — 80) n(E)
> Il faut ajouter des

contributions d'échange et de
corrélation

> En pratique ce terme répulsif
sera ajusté de fagon empirique
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Modele de second moment SMA

U= Erep + Eband

Ey, ~ Vu29(Er/\/12)
Ne ~ h(EF/\//E)
Eb ~ \/,LTQf(Ne)

n(E)

<« W —» m
> >

E 10 N

modeéle de Friedel

J..,_,) . v‘:«;\f;
——_— Eb
pas |

_Ne(l o ]\/ve)\/E

On ajoute un terme répulsif
phénoménologique et on
remplace n(E) par une
courbe normalisée, centrée,
de second moment fixé

L'échelle d'énergie est fixée par la
racine carrée de 2.

Loien/Z |

L'énergie de bande par liaison
varie en 1//Z et se renforce donc
quand on coupe des liaisons
Typique d'un solide avec spectre
continu

Simple, mais explique beaucoup de
chose
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Energie de cohesion

U= Bt By = \/de52(R)f(Ne) + 30,0 (R)
R

R

=
=¥
X

Atomic volume (cm3/mole)

A9
Au
- Cu

0 2 4 6 8 1C
Ne

> Dépendance enR ?

> p/q de l'ordre de 3 a 5 pour
les métaux de transition

> Moins pour sp
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U coh (eV)

€ | :g
4 ‘? N
;. 2 > Influences
o - variées du terme
0 2 4 6 8\ 1 02 46 8 attractif et du
E.~(1—q/p)|Ey| terme répulsif

» Constantes de
5] 7 cisaillement
particuliéres

11

Bulk modulus (10 N/m2
w
|
Surface energy (J/m2)
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Lacune, relaxation de surface

Ip—2q

Ulac = 5 |U/ N |
pP—q
Table 2. Energies (eV) N1 Pd Pt
Vacancy formation U/NI 14 30 59
;”"’i’“" afier Uyae (theor) 15 10 13
osato et
Uy : 15-17 12-15
al (1989). vac (e%p) :
4
v Fig 12 Relaxation of simple

Second moment and
experniment

Pair interactions

surfaces of transition
metals.

» Et donc Uiec ® 7 (U/N) au lieu
de 1 pour un modele de
liaisons coupées

> Remarque: calculs ab initio
difficiles |
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Dependance en Z

> En tenant compte du terme
répulsif

» Tres sensible a la valeur de

pP—2q p/q

fo

N[
S

|
Qla

.~ Z2
> Le cas p/q=2 est spécial et ...
dangereux

> p/q est plus petit dans le cas
Argument de J.-P. Gaspard ‘ . } des COVGIC”TS et pCUT
EF favoriser des faibles
coordinences

% .
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Autres applications

G. Tréglia et al. Ecole Fréjus 2010

Ch. Mottet Ecole Istres 2015

'\

A A

< ¢:;.'.".'. *
.

S A

At

PN )
WA J;
LUV GA A 2%y

a - a 9
o " ew e e

“e
e

>

>

>

>

>

Propriétés de surface
(reconstruction)

Densité d'état locale, transferts de

charge

Autocohérence: pour les métaux

modification des niveaux atomiques

pour assurer la neutralité locale

Hybridation sd (Ch Goyhenex et
al.)

Magnétisme
Agrégats (Ch Mottet et al.)
Alliages

Etc.
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Relaxation des structures

Pour un systéme non homogene, on peut écrire une telle formule en
chaque site

Mais il y a le probleme des transferts de charges et le probleme de les
traiter de facon autocohérente

Une bonne régle dans les métaux est de « forcer » la neutralité locale

Se généralise aux covalents (plusieurs niveaux atomiques) et aux
alliages
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Comment fait-on ?

> Structure électronique

intégrales de saut)

2.8
3.0_ “- T .
g 921\ 7 {Ghibinding caloution > + terme repulsif
o : .
o > Ajustement sur volume
S atomique, cohésion,
constantes élastiques,
22 24 28 28 3.0 grandeurs pertinentes
Ptance NN (lacune, surface, ...)
— — ——————— » Cas du nickel: bon accord
attice parameter “ohesive energy ' 44 Surface energ) .
Structure _l.—\b (eV/atom) (GPa) (GPa) (GPa) (mJ/m-) avec 6 par‘ame-rr.es
Ni fce a/\2=2.489 -4.44 187.6 552  131.7 1840 (solid)
This work fce a/\2=2.489 -4.44 182.1 68.8 96.9 -;2(:(: Itl:l(l;(l;:’

1560 (111)

ajustée (niveaux atomiques,
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Relaxation des structures

U=E, +E,= \/deﬁQ(R)f(Ne) + ) Prep(R)
R

Mendelev et al. (2003):

F(p;)=—p: +ap;

+F(p)

¥

R

> Ne s'applique (en principe ...) que quand I'approximation
des liaisons fortes est [égitime

> Portée limitée en principe, mais modele de Finnis-Sinclair

> Ne s'applique pas aux alliages et aux effets de structure
fins: plus de moments sont nécessaires |

> L'EAM est une méthode completement phénoménologique
qui remplace le terme de second moment par un terme de
méme type (fonction n on linéaire en Z)? Voir Marinica
Istres 2015.
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n(E) (arb. units)

n(E) (arb. units)

Au-dela du second moment

> Quand on tient compte de
plus de moments (récursion)

la densité d'états change
mais pas tellement |'énergie
de bande (intégrale)

n(E) (arb. units)

> Second moment: précision de

quelques 0.1 eV, a comparer a
quelques eV pour I'énergie
1 * totale

n(E) (arb. units)

: L > Meilleure précision

——— ; o 2 nécessaire pour les variations

-2 0 2 -6 -4 2 0 2 4

Energy (eV) 12 .
Energy (eV) d'énergie, entre structures

par exemple
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VY

@

| I W—

1.0 T 7 T T T T Ll
- hcp /\
0.0 AN D,
\/ fcc \/
< u
o~
N i
j- -
-10
i bce
-2.0 : 1
0 2 IA

d occupation [states/atom]

CFC-HCP

> En examinant les chemins on
se rend compte que les
quatre premiers moments (g

a 3 sont identiques.

> Ceci implique des
changements de signe de la
différence d'énergie en
fonction du remplissage

FIG. 2. Structural energy differences obtained from canoni-
cal d bands, by means of Eq. (4), as functions of the calculated

canonical d occupation.



Skiver
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Drautz, Pettifor 2006

T

Legrand

\J

Les tendances calculées ab
initio sont bien reproduites a
condition d'aller au moins au
cinquieme moment

ABpcc-Bec

Turchi, FD 1985
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Constantes de cisaillement

C’(Mbar)

> Pour les cubiques, C et C' ne
varient pas de fagon
parabolique, et ne sont méme

e e e pas toujours positives |

Legrand, Nastar, Willaime

[ |
c
hoc
/\,\
- -"‘x\ 7 \ »
N\
o~
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La methode BOP: Bond Orbital Potential
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" bonds | TB model (Eq. A.13) | ['TB model
* ETLT ) l If_zt,il,f:::‘,l[rr‘r:l ‘ | b::l
* &
| intersite Hamiltonian in global frame (Eq. A.l5}] [ onsite Hamiltonian |
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Fig. 1. Overview of the calculation of the bond energy for a non-magnetic system

with analytic BOPs in BOPfox.

BOPfox program for tight-binding and analytic bond-order potential
calculations
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Etapes

Structure

TB hamiltonien

Calcul des moments

Calcul des coefficients de récursion

vV v v v Y

Prolongement de la fraction
continue

» Densité d'états
> Energie
» Auto-cohérence




Exemples: Carbone

E - =F() .

—

> Pas trop de problemes pour la
partie attractive (bande)

where F(x) is a polynomial function
l l (.:I ('.'A"‘('_' (‘. ' (
and ¢(r;;) is a repulsive pairwise potential

do/r)™ explm > Problemes pour la partie répulsive

i > Beaucoup de potentiels plus ou
moins empiriques

> BOP différent ici du précédent

Total nergy (eV/atom)

> Voir Magnin, Istres 2015

2 2.5

Distance C-C (A)

BOP dédiés au carbone :

Potentiel Année Nature Portée Références

Stillinger-Weber 1985 Empirique courte F.H. Stillinger and T.A. Weber, Phys. Rev. B 31, 5262 (1985)
Tersoff 1989 BOP courte J. Tersoff, Phys. Rev. B 37, 6991 (1988)

Brenner 1990 BOP courte D.W. Brenner, Phys. Rev. B 42, 9458 (1990)

REBO 2002 BOP courte D.W. Brenner et al, J. Phys. Cond. Matt 14, 783 (2002)
Tersoff-LB 2010 BOP courte L. Lindsay, D.A. Broido, Phys. Rev. B 81, 205441 (2010)
REBO-LB 2010 BOP courte L. Lindsay, D.A. Broido, Phys. Rev. B 81, 205441 (2010)
LBOP 2002 BOP medium J.H. Los, A. Fasolino, Comp. Phys. Comm. 147, 178 (2002)
LCBOP 2003 BOP medium J.H. Los et al, Phys. Rev. B 68, 024107 (2003)

GEEBOD 1999 BOP longue J. Che et al, Theor. Chem. Acc. 102, 346 (1999)

AIREBO 2000 BOP longue S.J. Stuart et al, J. Chem. Phys. 112, 6472 (2002)




Fer

Fe EAM potentials: screw dislocation

' ' | : ] " Peierls potential for screw e | ' ' : E
I Peierls potential for screw L dislocation in Fe Ve : > EAM 2011
25 dislecation in Fe EAM Mendelev et al — ® EAM Mendelev et al
i o mMo7 r / ! O Mo7
L Ab inito (Ref 9) . [ e » Ab initio (Ref 9)
_— N J Q 0 / \
2201 ] > 2
% I ] g [ ¥ &
E st R S 15f -
® r . = F A\ ]
g .ok - S 10C ]
Q 10 [ - o -]
8 f ] a r ]
% r { . w L ‘} B ]
3 ‘ o [ o N 72 B *
e A R PR as / \ \
B ! / —_— o= \ =
O ) = | = # On= E—f— “,7 —& -
o] A ] F |- o ]
~B. - r o ]
SE Lo e . A = Sk | . | . 1 , | =
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Reaction coordinate Reaction coordinate
SIA VAC Surfaces Phonons Screw d

Fe-Mendelev 2003 +/- +/- +/- +/-

Fe-Marinica 2007 + -+ I - + I
Fe-Ackland-Mendelev 2004 +/- +/- I +/- +/- I
Fe-Proville 2012 -- + + I + +/- +/- +/- | + +

MIHAI-COSMIN MARINICA, SRMP, CEA 12015, PAGE 35
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{110} planar faults in strained bcce metals: Origins and implications
of a commonly observed artifact of classical potentials

Johannes J. Moéller,!-2-* Matous Mrovec,> Ivan Bleskov.* Jorg Neugebauer,4 Thomas
Hammerschmidt,3 Ralf Drautz,3 Christian Elséisser,z’5 Tilmann Hickel,4 and Erik Bitzek'

a Large setup (EAM, ADP, Strain-dependent y lines for bcc transition metals
MEAM, BOP) 1.2 —————— 1.2
L. Nb
Q fixed atoms . - (ATFS) . - (ATFS) s
¥ Fellinger §
§ 08 |- n9er § 0.8 |- 3
i i ]
(N (T - -
v (%)
G} G}
S S04 |- —
[001] 1ol | N )
= \L,HTO] : . R ——
0.0 0.1 0.2 03 0.0 0.1 0.2 03 0.0 0.1 0.2 0.3
Norm. shift in [110] Norm. shift in [110] Norm. shift in [110]
. . . . . 2.0 I I I I 1 | 2.0 I I I I 1 I ‘
TABLE L. Summary of contributions for modeling atomic interac- - Mo /I - W
tions explicitly included (@) or not taken into account (O) in the —~ —~ 1.6 [-(ATFS) — 1.6 [—(ATFS)
different material models. = = - (Ackland) = " (Ackland)
3 S 1.2 (Smirnova 3 12 [T wan
Model Radial Directional Bond order Magnetism Electronic = = - = i
. . n » 0.8 »n 08 = ¢ |
distance bonding structure G o G) - R
EAMFS @ O ® o o S S 04 | S04 L7 i
VEAM e * ” - ” - Yy ] T oo P
ADP @ ° O O O . B S ST R I ASUPTS M
Tersoff @ [ ° O O 00 01 02 03 00 01 02 03 00 01 02 03
BOP Y Y ® ® »? Norm. shift in [110] Norm. shift in [110] Norm. shift in [110]
DFT o o e o ® FIG. 5. Strain-dependent Y lines of various EAM potentials for the bcc metals V, Nb, Ta, Cr, Mo, and W. The GSFE data are plotted for

0% (solid lines), 5% (dashed), and 7.5% (dotted) applied equi-biaxial strain parallel to both the (110) plane normal and the [110] shearing
direction. The shift in [1TO] direction is normalized, i.e., divided by the corresponding periodicity distance v/2a,. Relaxed stacking fault
energies for Nb, Ta, Mo, and W were additionally calculated using DFT.
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Entre la DFT et le potentiel Lennard-Jones plein de
méthodes intermédiaires a choisir apres s'étre
donné un cahier de charges précis:

précision désirée, ressources de calcul, quantités
recherchées, transférabilite, ...

On peut deviner que les méthodes compléetement
empiriques vont etre remplacées par des techniques
d'IA (apprentissage automatique)
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Alliages



Alliages: les parametres

» On étend le modele

Hamiltonien de Liaisons Fortes liaisons fOI"TeS en
H =Y |n)e,(n]+"|n)f,,(m| supposant dans un
§ F *from "Papaconstantopoulos compil” pr'emier' Temps que Ies
e, = Y ple' 7 Bn= > PiPibL x parametres ne
— dépendent pas de
ot /\ 'environnement
S| S > Si le contraste est
faible (alliage binaire)
DR e modele de bandes
P 5 - WE - WA rigides (cristal moyen)

&g /W >> 8,4 /W .. dans la plupart des cas ?
> Sinon, bandes séparées
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n(E)

a)

Fort désordre

b)

C)

d)

A
\
a
A

a
Al
A
:

> Superposition des densités
d'états; c=1/2

> Théoreme sur la
« localisation » en énergie
des états |

> Alliages désordonné

> Alliages ordonné

» cz21/2
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Densites d'etats partielles

> La densité d'états locale
minoritaire est d'autant plus

<n(E)> faible que le désordre
m diagonal /W est fort
I | »-
EA £8 E ’ .
» Ceci a tendance a réduire 9
n"(E) car ¢ est décalé de U Qi ol
Qi est le transfert de charge.
~ R I.Qes.,’r.e vrai dans la limite U
£ infini, Q' nul !
n°(E)

» & doit donc étre considéré

comme un parametre



AH™XINS (mav/at)

Berthier et al.
2017 - 2019

AH™XINS  (mev/at)

SMA pour alliages

0
(=]

[+
o

W
[=]

o

0
o
I

[+)]
o
T

w
o
I

o
I

AX™*ING  (mev/at)

e e

~mixing

AGgya

~
-----

> En utilisant des densités d'états
« centrées », on peut utiliser le
modele de second moment (y
compris avec termes répulsifs).

> Le terme principal provient de
I'élargissement de la bande qui
donne une contribution négative
pour des remplissages de bande d
intermédiaires.

> Modele plus empiriques pour les
alliages de métaux nobles a faible
d/W et désordre non-diagonal, mais
qui permet de discuter des effets

de taille
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Au dela du second moment

> On décompose I'énergie en
énergie du systeme

[ = 1 - désordonné et énergie
E (i j)=E@)+= Y pipiVi Jardle

~ nmi,j

> Au plus bas ordre en
perturbation, interactions de
paire effectives: modele

A
d'Ising effectif
a N\ 77N
seg - > Analyse de moments: avec
[ =N , ™= . désordre diagonal, il faut
0 5 ‘ 10

aller au moins au quatrieme
moment

» Extension au cas du désordre
non-diagonal

101



Tanle 1

“d" band Elliag: N- :"-", |

Cartes structurales

Transion metal alloys for whach an L1; OS has beem experimentally observed at low temperatures [13) The alloys which are also
magnatically ardered (MO) at low temperninres [132.134], bave large valucs of N, and arc cutsdc the preducsed rangs for the stabilicy
of the L1; structare (see fig, 1) whereas those whach are non-magnetically ordered (NMO) are correctly predicted 5o be chemically
ordered according 10 an L1; Os (F and AF indicate ferromagnetic and antiferromagnetic order respectively [133)). N, is the average

NMO MO

AD, Ry AN AB, N, AN
ScRh 6.5 —6 Cilr F (137 725 -3
ScPd 6.5 -6 Crh F [13K] R -4
ScPy 6.5 -6 MaNi F [139] B2S -3
YPRd 6.5 ~6 MnPt F [140) B2S -3
YP1 [ —f AN 8 (141) £ -2
LaPd 6.5 -6 FePd F (142) 55 2
LaP1 6.5 -6 Feht AF (140 55 -2
TiCo 6.7 -5 Colt 5 [143) 275 ]
TiRh 675 -5

Tile 678 -5 RaMn AF [144) 6.5 =2
ZeRh 675 < IrMo Al [145) 6.5 +2
VAL 675 -5 PtMn AF [140) 6.75 +1
HIRN 675 ~S PtFe F (1404 7.5 +#2
1801 €75 s PLCu F (147 5.25 +1
VRh T -4 PINi F 146 9 0
Vir T -4

NURL T +

Nblre 7 -4

TaRh 7 -4

Taulr -

hh 7.5 6

e 10
magnetic L1,
- '
0022 a "
DO,,, L1,,D0,q
D8,
Al15
>

AN

» On classe bien les structures
observées en utilisant comme
parametres, N, AN et ¢

> Icic est fixé pour une
structure cristalline de base
donnée : CFC
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Three-Parameter Crystal-Structure Prediction for sp-d-Valent
Compounds

Arthur F. Bialon, Thomas Hammerschmidt,* and Ralf Drautz

a, "
0 e, . 06 | Cartes structurales
| o e W i
$ T ¢ RIS . pour alliages
O (132Ni3P N .
04 O P32 | 0.4 ternaires
- ' @ hP6-Col. 75Ge
! © hP9-Fe2P
. [ — O 0524-Pd2As
& oF48-Mg2Cu U oP12-ColSi
® t12-CuAi2 22 . O tP6-Cu2Sh
o ! P20-Ni3Sn2
02 =/ "-:":"? e "o ggl’lgmlnsgis 0.2
, P = ; ; @ oP16-RH3Ge3
| = @ oS16-P15Ga3
® (132-Cr3B3
8 PI0U3Si2 ) b © 32W5Si3
(:) tP20-Zr3A12 (), Y V' ®N
02 $orrs 02 |
= G- hP6-CoSn

@ oPR-FeAs

@ cFE-NaCl [ ] ﬁ?ﬁ-ﬁni
@ hP2WC "] -NiAs
O oP8-FeB ® hP4-ZnO
@ oS8T © hP5-Ni2Al3
@ tl16-MoB

42 @ 1P2-CuAu 02
o ol14-Ta3B de .

@ t112-CuAl2

@ oP40-Ru2Ge3
@ cF36-Fe304

o mS14-Cr3s4
04 04
O cFI2-Cak2
8 :Fg:?:rsz‘zz I\ | R X . U oF48-Mg2Cu
O mP12VO2 @ hR30-A1203 . : @ hPL-NbaTed
© oF24-TiSi2 © oF40-Zr2A13 &0 g8 ‘ b 10
O oP12-PbCI2 ; =
® osizzisp U6 26
@ 116-MoSi2 [ 3
i o - @ cPl12-FeS2
@ U24HGR2 = U ged e iy : ~ @ hP3-Cdl2
. > ¥R Ay g © mP12-CoSh2
M - y - Q@ oP6-FeAs2
o - Q oP6-FeS2 "
1] " m
08 :

@ hPe-MoS2

@ mSI8-NbTe2
N Q cl32-CoAs3

3 s 3 i

@ mP8-ZrSe3

O 8-TiIAI3

O tI16-ZrAl3

Figure 3. Three-dimensional structure map for 64 prototypical crystal structures in the sp-d-valent systems. The data set is highlighted with small
spheres, the crystal structure domains as polyhedra. Side panel shows rotation along ©, with ® = 90°, 180°, 270°.
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MIX Ab initio-méthodes empiriques

> On postule un développement de I'énergie en interactions de paires, triplets,
multiplets, ..., Cluster Expansion

> On calcule ensuite I'énergie par des méthodes ab initio pour un certain nombre
de structures ordonnées définies, par exemple L1z, L1o sur un réseau cfc.

> En retour on obtient les interactions par inversion d'un syteme linéaire

> on recalcule avec le développement, des énergies de structures non incluses
dans le jeu initial; on compare avec un calcul ab initio

> Si ¢a ne marche pas, on modifie la base d'interactions et on recommence
> On peut aussi engendrer des états désordonnés
> POUR: quelques valeurs ab initio; utilisation de méthodes IA: données, analyse

> CONTRE: instabilité des bases; pas toujours justifié; pas de « physique » pour la

hiérachie des interactions
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Vers les alliages complexes,
a haute entropie, ... ?

Ab initio phase stabilities and mechanical properties of multicomponent

alloys: A comprehensive review for high entropy alloys and compositionally
complex alloys

Yuji Ikeda™”", Blazej Grabowski®, Fritz Kérmann™*

JPhys Materials

TOPICAL REVIEW

From DFT to machine learning: recent approaches to materials
science-a review

Gabriel R Schleder"*’ @, Antonio C M Padilha’®, Carlos Mera Acosta"”®, Marcio Costa’® and
Adalberto Fazzio"*’
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