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Calcul ab-initio des intégrales de transfert,
structure de bande et surface de Fermi
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RESUME : Des calculs ab-initio d’intégrales de transfert entre les molécules-cations dans la famille des sels d’ions
radicaux dérivés du tétraméthyl-tétrathiafulvaléne TMTYF (Y = 8, Se) ont &té effectués 4 travers un calcui complet sur les
diméres ainsi qu'a partir de I’approximation du Dimer-Splitting. Les calculs, réalisés dans différentes bases standard, ont
moniré une grande cohérence avec les résultats obtenus par des méthodes semi-empiriques ainsi qu'une relative
indépendance du choix de la base. Ce travail a moniré que les structures de bande de ces sels varient d¢’une fagon
significative en fonction des contraintes physico~chimigues. En se référant aux structures cristaliographiques
expérimentales déterminées pour différentes valeurs de température et /ou de pression, une analyse fine de ces variations et
de ia topologie de Ia surface de Fermi a été proposée et les résultats mettent en évidence une corrélation entre 1'état
physique et les valenrs des intégrales calculées.

Mots clés ; Intégrale de transfert, TMTSF, TMTTF, structure de bande, surface de Fermi, vecteur de Nesting.

ABSTRACT: ab-initio calculations have been carried out in order to compute transfer integrals between neighboring
cation molecules in TMTYF (¥ = 8, Se) families. Both full and Dimer-Splitting approximation based calculations were
performed. Different basis sets have been tested. Results present a great coherence degree with semi-empirical results
and a relative basis set independence. It has been proved that the band structure and the Fermi surface of these salts vary
according to the physical-chemical constraints. Referring to the experimental crystallographic structure determined at
some values of pressure and/or temperature, we have proposed a subtle analysis of these variations and of the topology
of Fermi surface,
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I- INTRODUCTION

Les sels d'ions radicaux dérivés du tétrarthiofulvaléne (TMTYF),X, avec Y=S, Se et X un contre-
ion tel que PF_, présentent des propriétés physico-chimiques importantes en fonction des

contraintes de pression et température imposées. Ces sels, souvent appelés sels de Bechgaard, sont
en général de bons conducteurs électriques 4 la température ambiante et présentent une grande
anisotropie de la conductivité [1-3]. s subissent plusieurs changements de phases et en particulier
des transitions métal-supraconducteur ou métal-isolant (Antiferromagnétique ou Spin-Peierls) a
basse température [4-6]. Les structures cristallographiques montrent que les molécules organiques
s’empilent parallélement a une direction privilégiée qui est celle de plus haute conductivité. Les
antons X~ séparent les chaines de cations suivant la direction de plus faible conductivité ce qui
confére a ces composés la nomenclature de systémes quasi 11 (Fig.1).
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Figure { : Structure cristallographique de (TMTTF),PF, 4 300 K. (a) Projection dans le plan (a,¢), “a“ étant 'axe de
plus grande conductivité, (b) projection dans ie plan (b,c).

Une étape trés importante dans 1'étude théorigue d’un solide en général, et des conducteurs
organiques en particulier, st la détermination des structures de bandes. Ces structures ont déja été
d'une part obtenues par des calculs complets [7] d’autre part se basant sur des approximations
consistant & modéliser chaque molécule organique par son orbitale moléeulaire la plus haute
occupée (HOMO). Ces approximations sont d’ailleurs justifiées par les calculs théoriques antérieurs
et simplifient le probléme posé en le ramenant 3 une détermination des intégrales de transfert
intrachaines et interchaines [7].

Les études bibliographiques montrent clairement que les résultats du calcul par la Méthode de
Hiickel étendue (Extended Hiickel Theory) (EHT) simple z&ta de Ducasse et al [12] constituent
encore la référence pour ce type de déterminations méme si certains anteurs dont Hebrard-Brachetti
[8] préconisent I’emploi d’une base double zéta [8]. 1I est aussi & noter quc la paramétrisation des
sels soufrés donne des valeurs relativement éloignées des données expérimentales. D’autres
méthodes semi-empiriques ou ab-initio ont ét¢ aussi utilisées [8-10]} et les résultats gu’elles
présentent n’améliorent pas les résultats de Ducasse et certains restent éloignés de la realité
physigue. Citons comme exemple le calcul de pseudopotentiel de Ishibashi et al. [9] qui donne des
valeurs négatives d’intégrales de transfert intrachaines alors qu’il est communément admis qu’elles
sont positives. Plus récemment, nous avons montré que 1"ufilisation de calcul du type ab-initio sur le
monomere TMTSF permet de retrouver avec une bonne précision le tenseur gyroscopique[11] dans
des composés dérivés des sels de tétrathiafulvaléne TTE.

La détermination des intégrales en question a été faite par un calcul complet du dimére par la
méthode semi-empiriqgue EHT [12-14] puis en se basant sur F'approximation du Dimer-Slitting.
Nous avons voulu comparer les résultats obtenus par cette méthode & ceux réalisés a partir d'un
calcul ab-initio et en utilisant une base étendue. Nous exposerons dans cet article les résultats
relatifs au sels (TMTSF)PFs et (TMTTF),PF¢ dont les structures et les ¢tats physiques sous
différentes contraintes sont parfaitement connus [15-17].

Nous discuterons les variations des structures de bandes en fonction de la température et /ou de la
pression, Enfin nous analyserons les variations de la topologie de la surface de Fermi et
comparerons nos résultats aux données expérimentales.

II- METHODE DE CALCUL

Le calcul complet des orbitales moléculaires et des énergies correspondantes a ¢té effectué au
niveau Hartree-Fock (HF) en utilisant le programme Gaussian 98 [18] dans les bases standard
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6-31G et 6-31G**. Dans les solides moléculaires, on montre que les recouvrements entre les
fonctions d’ondes des moléeules sont trés faible en raison de I’éloignement entre molécules. En
outre, les énergies des orbitales moléculaires frontiéres sont trés espacées des orbitales internes. {7].
Dans ce cas il est possible d’exprimer le terme de transfert entre deux molécules notées A et B, a
partir de Dintégrale de transfert, notée 1.z, entre les deux orbitales moléculaires frontiéres
|@,)et|p,) correspondantes, Les deux orbitales moléculaires les plus hautes du dimére (TMTYF),,
qui sont du type %, permettent de calculer les intégrales de transfert dans I'approximation du Dimer-
Splitting.

-,

h

tp = (ga Ao 3) ol /1 estla partic monoélectronique de I’hamiltonien

Les données cristallographiques de ces sels montrent que la construction de la structure de bande
passe par la connaissance de 6 intégrales (Fig2) dont deux sont infrachaines (ts;et tsz) et quatre

interchaines (f;;, ti3, t;3, ty). L'expression des énergies donnant la structure de bandes en fonction des
intégrales de transfert a été donnée par Grant [7]:
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Figure 2 - Représentation schématique des molécules de TMTYF dans le plan (a, b). Les lignes en pointilié
représentent les interactions d’une molécule avec ses proches veisines

Comme ces bandes sont au 3/4 pleines 'énergie de Fermi est située au niveau le plus haut occupé.

t ) . e
En développant au 17 ordre l'expression en ;ide I'équation (1) nous obtenons d’aprés Yamaji {19]:
g

Elk) = 2rb (x)cos(y — O(x)) + 2, cos(i) (3)
2

avec,x=ka,y=kb
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En développant a ’ordre supérieur, I'énergie de dispersion peut s’écrire: [20]
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avec, Aty =
Ces expressions vont nous permetire de déterminer analytiquement le vecteur de Nesting de la

surface de Fermi que nous comparerons a la valeur obtenue par une méthode numérique. En effet si

on suppose : (X =Xgp = 321) , on obtient
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ces égalités impliquent une relation simple entre la valeur du Nesting transverse qq et P'angle

D(n/2) qui est: b,y =7+ 2(1)(1{} . (10)
2

Et o(x) = (") = 4rctan
2
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HI- RESULTATS ET DISCUSSIONS
A- Intégrales de transfert

Le tahleau I donne les valeurs des intégrales de transfert calculées dans ce travail. Nous avons
rapporté sur ce méme tableau les résultats EHT de Ducasse et al [12] et Abderrabba [13] pour les
sels de (TMTSF),PF¢ et (TMTTF),PFs. Les structures cristallographiques expérimentales, utilisées
dans ce calcul, ont été tirées des travaux de Gallois et coll. [15] et [17}. Nous avons aussi indigué
sur le tableau I les états physiques des sels selon les contraintes de température et /ou de pression
imposées.

Les valeurs des intégrales de transfert, obtenues pour (TMTSF),PF; par les techniques ab-initio sont
plus €levées que celles obtenues par la méthode EHT. Les intégrales intrachaines ont entre 30 et 40
meV d'écart alors que les intégrales interchaines ty, tn, tiy sont relativement plus grandes (facteur
refatif compris entre 1 et 3). L'intégrale t;3 est comparable dans les deux calculs. Les mémes
remarques peuvent étre faites pour le (TMTTF),PFs dans le cas des intégrales intrachaines. Quant
aux intégrales interchaines, nous remarquons que celles-ci sont nettement plus grandes que dans le
cas de la EHT (facteur relatif de 1,5 environ).

La comparaison des résultats obtenus dans la base 6-31G et 6-31G** pour le sel (TMTYF),PFs a
300 K montre bien que les valeurs calculées sont trés proches (Table ). Les écarts, dont les valeurs
les plus importantes ont €t€ observés avec (TMTSF),PF, a 1,7K a la pression de 7 khat, restent
toutefois inférieurs & 8,9% sauf pour t;; ol on trouve un €cart de 15% (333,2 contre 383,0 meV).
Comme le temps de calcul est beaucoup plus réduit dans le cas de la premiére base, nous avons
donc décidé deffectuer le reste des calculs concernant les effets de la température et de la pression
sur les valeurs des intégrales de transfert, les structures de bandes et la topologie de la surface de
Fermi, dans cette base.

Nous remarquons aussi que, comme dans le cas de la méthode EHT, les calculs ah-initio montrent
que toutes les intégrales t augmentent en valeur absolue lorsque la température baisse et/ou quand
on €léve la pression. Par exemple, t;3 varie un peu quand la température baisse (44.0 a 300K contre
53.2 meV 4 4K pour une pression de 1 bar) ou P augmente (44.0 a 1bar contre 46.4 mV a 6.5kBar).
L’ effet cumulée des deux contraintes améne & la valeur de 57.3 meV 4 1.7K et sous 7 kbar ; ce qui
représente une variation de 30%. Cette influence de T et/ou de P n'est cependant pas un effet
isotrope mais dépend fortement de la direction d'interaction considérée aussi du cation du TMTSF
ou TMTTF. Commencons par le premier de ces deux composés et par ordre croissant des valeurs
des variations. Les intégrales transfert intrachaines tg;, ts; semblent varier modérément ; Peffet
cumulé des deux contraintes d’abaissement de température et d’augmentation de pression amene ¢
un accroissement de 18,1% ; 19,8% respectivement. Cette croissance est cependant plus faible en
valeur relative que celle des intégrales de transfert ty; et tp. Il faut cependant remarquer que la
variation est plus accentude sur ts; amorcant une réduction du paramétre de dime€risation
électronique ts- ts; de 9,66 meV a T=300 et P=1bar 4 6,67 a T=1,7K et P=7kbar par exemple.

Par contre, les intégrales intrachaines augmentent trés sensiblement. On trouve un effet cumulé de
30%, 102,3%, 122,0% et 126,3% pour 13, ti, ty et tip respectivement :

Pour TMTTE, les variations ne sont de méme ordre de grandeur que pour ts; et ty de leurs
homologues séléniées. Elles sont beaucoup plus prononcées pour les autres intégrales, quasiment le
double pour tsy et t, le triple pour tget le septuple pour ti. Ce comportement était toutefois

2
oo . o . . ts {sélénié .
prévisible car le carré du rapport des intégrales de transfert intrachaines [ t; Soufe ) gqu est
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proportionnel au rapport des conductivités pour les états métalliques est de l'ordre de 1.8 ; ce qui est
conforme aux mesures expérimentales {1, 2, 3].

Enfin, nous remarquons que la largeur de la bande, qui est de l'ordre de 4 ts, est évaluée par la
méthode ab-initio & 1.2 eV pour le sel (TMTSF),PF; et 800 meV pour le (TMTTF),PF¢. Ces valeurs
sont en accord avec les déterminations expérimentales sur cette série de sels [1, 21, 22].

Tableau —1 : Intégrales de transfert du (TMTSF),PF, et (TMTTF),PF; sous différente contrainte de pression et de
température. Les énergies sont données en meV,

Intégrale; pup | RuF | EHT
Composé TetP de ts1-ts2 Etat
transfert 6-31G | 6-31G** | [12]{13]
ts; 287.8 294.0 2520
T=300K ts2 278.1 2842 209.0
of ty; -17.3 -17.8 -6,4 9.66 Métal
P=1bar ty -35.4 36,6 | -13.3
i3 44,0 46,7 40,2
ta 8,7 8,7 2,7
£s: 303,8 308.9 270.0
T=300K tsy 2593 304,5 2500
ot tiy -29.9 -314 -13,6 4.49 Métel
P= 6.5 kbar tn -51,0 -33,5 -29.3 ’
| t; 46,4 493 48,3
{TMTSF),PF, tyy 12,9 12,9 4,5
ts1 313.,5 3204 280.0
T=4K ts; 3044 3110 2540
ot 3 -32,7 -34,6 -17.8 9.12 Isolax}thnde Qe
P=1 bar t -73,7 -78.0 -47.9 ’ Densité de Spin
' ti3 53,2 56,5 46,9
ti4 15,7 15,8 5,6
ts 339,9 346,5 290,0
ts2 333,2 383,0 2720
= éf Ty 384 | -40.7 | 206 | Supra
P= 7 kbar t1 -80.1 -85,3 -583..5 ’ Conducteur
iz 57,3 60,7 498
tiy 17,6 17,7 6,2
ts 214,0 2233 137,0
T=300K ts) 191,6 199,5 93,0
ot b 7.1 1.2 L3 1245  Mewl
P =1bar 2 4.4 -4.2 0.0
ti 22,5 24,5 12,3
{TMTTF),PF, tis 6,7 6,8 0,7
ts1 2332 243.8 146,0
T=4K tys 223.3 233.2 123,0 '
ot t -19,6 -20,7 -4,8 0.93 Isoi@ﬂ Spin
P= | bar 1 -38,4 41,1 -10,6 ’ Peierls
t;s 36,6 39,2 16,3
ti 12,7 12,9 1,3
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B- Intégrale de transfert et comparaison avec Pexpérience

Le tableau Il donne les valeurs des intégrales de transfert estimées expérimentalement dans la
littérature [1,20,21]1 a partir des mesures sur les fréquences de plasma ou sur le pouvoir
thermoélectrique. Nous avons aussi porté sur ce tableau les valeurs correspondantes calculées au cours
de ce travail dans la base 6-31G. Nous remarquons le bon accord théorie/expérience pour les seis
étudiés.

Tablean I : Intégrales de transfert expérimentales et calculés en meV

) T ta ta erreur % ,tlf o . |errenr %
Composé expérience | calculé experience calculé
(TMTSF); PFg 300K | =250 [1,20] | =280 i2 =23 meV =25 8.7
(TMTTF),PFg 300K 200 [1] 202,8 1,4 18,6

. Structure de bande

Les structures de bandes, des sels séléniés et soufiés, pour différentes températures et pressions sont
représentées respectivement sur les figures 3 et 4. Ces courbes représentent les énergies en fonction

7
du vecteur k, dont les valeurs sont prises entre les points I' =(0,0) et X=(—,0) et entre les points X
a

T T Vg
et Vz(;, —} puis entre V et Y=(0, =) et enfin entre Y et I'. Ceci permet, en ne faisant varier

b b
entre deux points qu’une seule composante du vecteur k, d’obtenir une représentation
bidimensionnelle des énergies de dispersion. Nous avons aussi situé sur ces figures les niveaux de
Fermi. Comme prévy, la largeur de la bande augmente lors d’un abaissement de la température
et/ou d’une augmentation de la pression.

l.e tableau 11 donne les niveaux de Fermi et ia valeur de la densité d'états pour chaque niveau. Nous
remarquons que les niveaux en question augmentent si on abaisse la température et/ou on augmente
la pression et que la densité d'états au niveau de Fermi diminue quand on passe de I’état conducteur
haute température & l'état basse température (isolant-antiferromgnétique ou supraconducteur) en
accord avec les conclusions expérimentales de Delahes {23].

Table — I} : Densité d'état au niveau de Fermi des composés dérivés de TTF et TSF pris sous contraintes de
température et de pression {100 000 niveaux caicuiées)

Composés Température et Pression | Energies de Fermi | N(Ep) (Nombres d'états par meV)
TMTSF, Pkg T= 300 K et P=1bar 369,38 68,96
TMTSF; PF¢ T=300K et P=6.5 kbar 427,73 68,15
TMTSF; PFg T =4KetP=1 bar 440,12 58,93
TMTSF; PFg T =1.7K et P=7 kbar 480,19 49,90
TMTTF, PFs T=300K et P=ibar 284,39 63,15
TMTTF; PFs T=4KetP=1 bar 322,40 78,47
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Figure, 3- Structure de bande de (TMTSF),PF, sous différentes contraintes de pression et de température
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Figure.4 - Structure de bande de (TMTTF),PF, sous différentes contraintes de température



K. Essalah et al., J. Soc. Chim. Tunisie, 2003, 5, 125-135 133

C- Variation du vecteur de Nesting et topologie de la surface de Fermi

Les travaux antérieurs étaient basés [7. 19, 24] sur le fait que I'angle ¢ de Péquation (3) restait faible
pour tous ces composés et pour n’importe quelle contrainte de température et/ou de pression. Les
travaux expeérimentaux de Delrieu et col [25] et ceux de Takahashi et col {26] ont montré qu’il n’en
était rien. Ces travaux qui se basent sur une analyse détaillée de 1a forme de la raie de résonance
magnétique nucléaire des protons des groupes méthyles pour diverses orientations du champ ont été
précédés par les prédictions des calculs théoriques de Ducasse et Abderrabba [12].

Qob

‘Q(ﬁ)
. A

24 4

08 ’ L i e ’ ’ I I /

(2) (b)

—WTMESFRPFR T=300K P= b o (IMTSFERFS T=300K & P=15 Sichar —4 [TMITFRRFG T=300K & P=1har —i[TMTTF 22 Fé T=4K & P=1ba
~a (TMTSFRFFS T=4K & P=thar —- {TMTSFZEFE T 7K & Po Udar

Fignre 5 : Surface de Fermi et variation du vecteur de Nesting en fonction de la température et/ou de la pression
(a) - cas de (TMTSF).PF, , (b} - cas de (TMTT¥),LPFE,

Les vecteurs de Nesting (ou d’emboitement) g o (4, dg,) ont été déterminés grapbiquement en
superposant de mani¢re approchée les deux bords de la surface de Fermi a (n+ 8, q,) avec &= 0.

Les variations des composantes transverses en fonction des contraintes dans le cas de (TMTSF),PFs
et dans le cas de (TMTTF),PFs sont respectivement schématisées par les figures 5a et 5h.

Le tableau IV donne les valeurs des composantes transverses du vecteur de Nesting pour toutes les
surfaces de Fermi, Ces composantes ont été évaluées numériquement et estimées analytiquement
d'aprés les formules de Yamaji (équation (9)). La comparaison de la valeur calculée
(71° numériqucment et analytiquement)} pour (TMTSF)LPF 4 4 K (qui présente un état isolant-
antiferromagnétique) avec les valeurs expérimentales de Delrieu et al.[25] et Takahashi et al. [26]
(respectivement 54°<q, <90° et 76°<q, <97°) montre une cohérence entre ces déterminations et

I'approche expérimentale. Nous remarquons aussi que les composantes transverses varient
sensiblement en fonction des contraintes et pour de trés faibles variations des structures
cristallographiques.
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Tableau — IV Valeurs en degrés des composantes transverses du vecteur de Nesting pour toutes les surfaces de Fermi
des molécules de (TMTSFL,PF; et (TMTTF),PF;.

Composés | Température et Pression 90 (a(l:::lé’)tique) 9o (g(l('iae];i)lique)
TMTSF; PFs | T =300 K et P=1 bar 137,27 136,8
TMTSF; PFs | T =300K ct P=6.5 Kbar 97.11 97,2
TMTSF; PFs [ T=4 Ket P=1 bar 70,69 72,00
TMTSF; PFs | T =1.7K et P=7 kbar 31,26 32,73
TMTTF; PFe | T=300K et P=1 har 196,24 196,04
TMTTF,; PFg¢ | T=4KetP=1 bar 128,10 127,80

Ce résultat est en parfait accord avec les travaux antérieurs et les résultats de calculs semi-
empiriques. Cette variation est en faveur du critére de Coulon [3] qui propose une valeur optimale
de la composante transverse, valeur correspondant a 1'état Onde de Densité de Spin (ODS).

IV- CONCLUSION

Nous avons ¢évalué dans ce travail les valeurs des intégrales de transfert interchaines et intrachaines
par un calcul ab-initio dans différentes bases pour les sels de (TMTSFLPFg et (TMTTF),PF;.
Disposant des structures cristallograpbiques expérimentales sous différentes contraintes et qui
correspondent a des états physiques différents, le calcul complet des dimeéres et 'approximation du
Dimer splitting ont rendu possible cette évaluation. Nous avons pu ainsi construire les structures de
bandes et discuter de la variation de la topologie de la surface de Fermi en fonction des différentes
contraintes. Les résultats sont en parfait accord avec les déterminations semi-empiriques [12] et
semblent méme plus proches des données expérimentales dans le cas du sel soufré. Il semblerait
aussi que la basse 6-31G soit suffisante pour une telle évaluation. Nous avons constaté aussi que les
composantes transverses des vecteurs de Nesting varient sensiblement avec la température et
semblent tendre vers un optimum pour la phase ODS comme le suggere Coulon [3].
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