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Abstract
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1. Introduction

Notre groupe s’intéresse depuis plusieurs années à
la description de l’ordre local dans les matériaux fluo-
rés désordonnés obtenus par trempe, dépôt en phase
vapeur ou broyage haute énergie. L’utilisation des mé-
thodes RMN haute résolution appliquées à 19F et aux
noyaux quadripolaires 69,71Ga, 27Al, etc., s’est avérée
particulièrement fructueuse. Dans le cas du fluor, les
résultats obtenus permettent de caractériser la connec-
tivité du réseau d’octaèdres qui constitue la charpente
structurale de ces matériaux [1,2] et, dans le cas des
noyaux quadripolaires, ils donnent accès aux distribu-
tions radiales et angulaires des distances métal–fluor
[3,4].

Nous nous appuyons sur les résultats expérimen-
taux obtenus dans de nombreuses phases cristallisées,
dont la structure est connue, pour élaborer des métho-
des de calcul prédictives des paramètres RMN.

Deux approches sont présentées pour chaque inte-
raction ; dans un premier temps, des méthodes semi-
empiriques de calcul des paramètres RMN ont été
développées. Pour 19F, un modèle de superposition [5]
permet de relier le déplacement chimique isotrope me-
suré en MAS au nombre, à la nature et à la distance des
cations premiers voisins. De nombreuses phases cris-
tallisées ont été examinées, dans lesquelles le fluor
occupe plus de 40 sites cristallographiques différents.

Dans le cas des noyaux quadripolaires 69,71Ga, des
calculs auto cohérents de gradients de champs électri-
ques utilisant un modèle de charges ponctuelles pola-
risables permettent d’établir une relation entre les pa-
ramètres quadripolaires et les distributions radiales et
angulaires des liaisons métal fluor.

La seconde approche concerne la mise en œuvre de
calculs ab initio utilisant des logiciels commercialisés :
GAUSSIAN [6] et WIEN97 [7]. Les principes du cal-
cul spécifiques à chaque interaction sont présentés et
les principes de base sont rappelés en appendice. Pour
19F, la méthode utilisée s’appuie sur la construction de
clusters centrés sur le noyau étudié et dont l’environ-
nement est reconstruit à partir des données cristallo-
graphiques (GAUSSIAN). Pour les noyaux quadripo-
laires, les calculs sont menés en exploitant les
conditions aux limites périodiques avec la méthode
LAPW (WIEN97).

Les conclusions porteront sur l’intérêt de la mise en
oeuvre de l’une ou de l’autre des approches en fonction
des moyens de calcul et de l’objectif à atteindre.

2. Mesures RMN : notations et conventions

2.1. Interaction de déplacement chimique

Le hamiltonien représentant l’énergie d’un noyau

soumis à un champ magnétique extérieur statique BW0
s’écrit :

H = −c IW �1 − r̃�BW0

où IW est le moment cinétique nucléaire du noyau, c son
facteur gyromagnétique et r̃ le tenseur rendant compte

de l’écrantage de BW0 par le nuage électronique. Dans
son système d’axes propres (x, y, z), ce tenseur aura
trois composantes, notées rxx, ryy et rzz. On notera
alors :

riso =
1

3
� rxx + ryy + rzz �

la composante isotrope du tenseur d’écrantage. On
utilisera la convention :

�rzz − riso�>�ryy − riso�>�rxx − riso�
La condition de résonance s’écrit :

h m = \ c �1 − r�B0

et pour le composé de référence :

h mref = \ c �1 − rref� B0

d le déplacement chimique est alors défini par :

d =
m − mref

mref

Le coefficient d’écran isotrope et la composante
isotrope du tenseur de déplacement chimique sont re-
liés l’un à l’autre par la formule :

diso ≈ � rref − riso �

2.2. Interaction quadripolaire

Les quantités mesurées par RMN sur des poudres
cristallisées contenant des noyaux quadripolaires
(I > 1/2), de moment quadripolaire Q, sont :

• la constante de couplage quadripolaire :

CQ =
e VZZ Q

h
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ou la fréquence quadripolaire :

mQ = 3 e Q VZZ ⁄ 2 I�2 I − 1� h

• le paramètre d’asymétrie :

gQ =
VXX − VYY

VZZ

qui sont proportionnels aux composantes du gradient
de champ électrique (GCE) exprimé dans son système
d’axes principaux (X, Y, Z), avec la condition :

�VZZ� ≥ �VYY� ≥ �VXX�

3. Modélisation semi-empirique du déplacement
chimique de 19F

Les fluorures de métaux de transition sont consti-
tués d’un réseau d’octaèdres centrés sur les métaux et
interconnectés par sommet. On distingue donc les
fluors pontants deux octaèdres, des fluors non pontants
n’appartenant qu’à un seul octaèdre et des fluors « li-
bres », en position interstitielle, qui ne sont impliqués
dans aucun octaèdre.

La décomposition des spectres obtenus dans les
verres fluorés de métaux de transition révèle trois raies
qu’il a été possible d’affecter aux trois types d’ion F–

précédents grâce à une étude en composition [1]. Pour
ne pas avoir à recourir systématiquement à cette mé-
thode laborieuse, nous avons élaboré un modèle très
simple à mettre en œuvre [5], ne faisant intervenir, en
plus des distances, que la connaissance de trois para-
mètres phénoménologiques par type d’ion présent
dans l’environnement du fluor considéré.

Cette construction repose sur la théorie de Ramsey
du déplacement chimique [8] et fait usage de la mé-
thode d’orthogonalisation de Lowdin [9], qui est bien
adaptée au cas des matériaux ioniques. Elle conduit à :

diso⁄C6F6
= −127,1 − �

l
rl

p

où le premier terme est la contribution diamagnétique
au déplacement chimique, constante, et le second une
somme de contributions paramagnétiques dues aux
plus proches cations. Ces dernières peuvent se mettre
sous la forme :

rl
p = rl0 exp �−�l �d − d0� �

où :
• d0 est la distance fluor–cation dans le fluorure le

plus simple (MF, MF2 ou MF3, etc.) qui puisse
être formé ;

• rl0 est déduit de la mesure dans le même fluorure
simple ;

• �l est déduit d’une relation empirique obtenue à
partir de calculs d’intégrales de recouvrement, qui
montre qu’en première approximation :

�l = −0,806rl + 4,048

où rl est le rayon ionique du ligand l exprimé en
angströms.

La Fig. 1 montre l’application de ce modèle dans
des fluorures simples. Par construction, les valeurs
calculées coïncident avec les valeurs expérimentales
dans les fluorures simples (MF, MF2,MF3). Il a été
ensuite validé sur des fluoroperovskites AMF3 (A = K,
Rb, Cs, Ba et M = Li, Mg, Zn, Ca,), dans des fluoroa-
luminates en couches AAlF4 (A = K, Rb) présentant
deux fluors cristallographiquement inéquivalents (pon-
tant et non pontant), dans BaZnF4 et Ba2ZnF6 qui
comportent des fluors libres, pontants et non pontants,
ainsi que dans BaMgF4.

La droite de régression linéaire a une pente de
1,129 avec un coefficient de corrélation R2 = 0,897 ; ce

Fig. 1. Représentation du déplacement chimique isotrope de 19F,
calculé avec le modèle semi-empirique en fonction de la valeur
mesurée. Les intervalles de confiance à 95% (en pointillés) enca-
drent la droite de régression et la diagonale principale.
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résultat est satisfaisant eu égard aux moyens de calculs
élémentaires mis en jeu, même s’ils conduisent globa-
lement à surévaluer la valeur calculée. De plus, pour
chaque cation, les valeurs numériques des trois para-
mètres phénoménologiques (d0, rl0, �l) incluses dans
[5] doivent être considérées comme des jeux de para-
mètres initiaux, qu’il est possible d’affiner en s’ap-
puyant sur de nouvelles mesures dans de nombreux
composés de structure connue.

4. Modélisation ab initio du déplacement
chimique de 19F

Pour pallier l’introduction des paramètres phéno-
ménologiques, nous avons mis en œuvre des calculs ab
initio qui permettent de déterminer le déplacement
chimique isotrope de 19F à l’aide des premiers princi-
pes et des méthodes de calculs propres à la chimie
quantique.

4.1. Calcul ab initio du tenseur d’écrantage

Par rapport aux principes généraux des méthodes de
calcul ab initio rappelées en appendice, quelques
considérations supplémentaires sont à prendre en
compte dans le calcul du tenseur r̃. Elles sont liées à la

présence du champ magnétique extérieur BW0 et au po-

tentiel vecteur AW�rW� =
1

2 l0

BW0 ` rW (dans la jauge de

Coulomb) [10] qui lui est associé. Le hamiltonien du
système doit faire intervenir explicitement les mo-
ments magnétiques nucléaires lWm, puisque le tenseur
d’écrantage est calculé à leur niveau :

H =
1

2 me
�

i �−i \ ∇WrWi
−

e

c
AW ′ �rWi��2

−
1

4 p e0
�
i,j

e2 Zi

�RWi − rWj�
+

1

8 p e0
�
i,j

i ≠ j

e2

�rWi − rWj�

où AW′�rWi� = AW�rWi� + �m �lWm ` rWim�⁄rim
−3 est le potentiel

vecteur à la position de l’électron i, somme du potentiel
vecteur dû au champ extérieur et du potentiel vecteur
dû aux moments magnétiques nucléaires.

La base des fonctions d’onde doit être adaptée, car
la solution finale ne doit pas dépendre du choix de
jauge [11]. Si RWm repère la position du noyau m et um est
une fonction électronique de base centrée sur ce noyau,
cette condition est satisfaite en utilisant la méthode
GIAO [10], où les fonctions atomiques de la base {um}
subissent la transformation :

fm = exp�−
i

c
AWm · rW�um

avec

AWm =
1

2 l0

BW0 ` RWm

Après avoir obtenu une solution auto-cohérente, la
fonction d’onde w obtenue pour chaque niveau d’éner-

gie e dépendra explicitement de BW0 et de lWm. Pour les
faibles valeurs de ces deux paramètres, un développe-
ment en perturbation montre que le tenseur d’écran-
tage s’obtiendra finalement grâce à la relation [12] :

rij
m =

�
2� e 	

�BW0i � lWmi

Ainsi, toutes les composantes de ce tenseur peuvent
être déterminées.

La version du programme GAUSSIAN98 pour
Windows [6] a été employée pour réaliser les calculs
que nous présentons. Les valeurs de déplacement chi-
mique sont référencées par rapport à C6F6 en prenant
rC6F6

= 352,9 ppm [5].

4.2. Application aux fluorures inorganiques

Les premiers calculs ab initio dans les fluorures
inorganiques ont été publiés par S.H. Cai et al. Tout
d’abord, dans les fluorures alcalins MF [13] le cluster
[FM6]5+ construit avec les distances MF issues des
données cristallographiques a été utilisé avec les bases
3-21 + G pour M et 6-311 + G(d) pour F.

La séquence RbF, KF, LiF, NaF permet de classer
les valeurs expérimentales de diso par ordre croissant.
Ce comportement est bien reproduit avec les trois mé-
thodes HF, BLYP et B3LYP qui ont été employées,
cette dernière conduisant à une convergence plus ra-
pide. Les valeurs calculées les plus proches des valeurs
expérimentales sont obtenues avec les méthodes de la
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fonctionnelle densité BLYP et B3LYP, avec néanmoins
des écarts systématiques de l’ordre de 30 à 40 ppm.

Dans la série MF2 [14], cinq types de base ont été
testés avec la méthode B3LYP pour examiner leur
influence. Les clusters utilisés sont [FBe2F6]3– pour
BeF2, [FMg3F9]4– pour MgF2 et [FM4F6]+ pour
M = Ca, Sr, Ba. De la confrontation aux valeurs expé-
rimentales, il ressort que les meilleurs résultats sont
obtenus lorsque la base 6-311+G(d) est utilisée pour
l’atome de fluor situé au centre du cluster (pour lequel
on cherche à calculer riso), la base LanL2DZ étant
utilisée pour les autres. La base CRENBL (utilisant des
ECP) complétée de deux fonctions de polarisation d
(quand elles sont disponibles, ce qui n’est pas le cas
pour Ba, par exemple) est utilisée pour les métaux. Il
faut noter que, dans cette étude, les ECP ont été retirés
pour Li et Be, ce qui nous paraît en contradiction avec
la conception de la base. Dans ces conditions, la sé-
quence des valeurs expérimentales croissantes BaF2,
SrF2, CaF2, MgF2 est encore bien reproduite avec des
écarts compris entre 8 et 27 ppm. Les calculs repris
dans les mêmes conditions sur les composés MF
conduisent à des écarts compris entre 1 et 27 ppm
notablement meilleurs que les précédents.

La série des MF2 a été complétée pour M = Zn et Pb,
puis étendue aux MF3 dans [15]. Les clusters utilisés
sont [FM2F8]3– dans la série MF3. Pour les composés
MF2, plusieurs autres clusters ont été mis en œuvre, car
ces composés ne sont pas tous iso-structuraux. Ils com-
portent au centre l’atome de fluor pour lequel on veut
déterminer r̃ entouré des métaux premiers voisins,
avec ensuite un nombre variable de fluors. L’effet de la
taille du cluster a ainsi été examiné dans MgF2 et ZnF2.

Les bases utilisées sont l’aug-cc-pVTZ pour le fluor
central, LanL2DZ pour les autres, la base CRENBL et
deux fonctions de polarisation d pour les métaux, ex-
cepté pour Al pour lequel la base 3-21G(2d) a été
sélectionnée. Une nouvelle fois, pour l’atome Mg, la
base a été curieusement utilisée sans l’ECP correspon-
dant. Pour Zn et Cd, des résultats plus satisfaisants ont
été obtenus avec la base DZVP.

Le choix des clusters et des bases les plus favorables
conduit à des écarts entre valeurs calculées et valeurs
expérimentales compris entre 0 et 31 ppm pour une
plage de valeur de riso comprise entre 200 et 400 ppm.
En ce sens, les résultats sont, là encore, satisfaisants.
Cependant, pour ZnF2, il ressort que le cluster conte-
nant le plus grand nombre d’atomes donne le meilleur

résultat, lequel est obtenu avec la base DZVP qui
semble avoir été utilisée spécifiquement. En revanche,
pour MgF2, la situation est différente et c’est le cluster
de taille intermédiaire qui est retenu.

Considérant que l’utilisation de ces moyens de cal-
culs n’est viable que si une systématique claire et
simple de choix des bases de fonction d’onde est adop-
tée, nous avons tout d’abord examiné comment procé-
der à ce choix.

Pour le fluor, il ressort des calculs que nous avons
effectués que, concernant le F central, la base aug-cc-
pVTZ augmente les temps de calcul de façon impor-
tante, sans apporter d’améliorations significatives par
rapport à la base 6-311+G(d), qui est donc retenue. La
base LanL2DZ est conservée pour les autres atomes de
fluor du cluster. Pour les cations, il ressort des travaux
précédents que la base CRENBL (base I) et la base
3-21G(2d) (base II) sont des candidates privilégiées.

Le Tableau 1 regroupe les résultats précédemment
publiés et les calculs que nous avons réalisés sur les
séries MF, MF2 et MF3. Avec la base I, les écarts que
nous obtenons avec les résultats antérieurs s’expli-
quent par la ré-introduction des ECP pour LiF, BeF2 et
MgF2 ; pour BaF2, nous n’avons pas retrouvé les don-
nées cristallographiques citées en référence et, pour les
valeurs en italique, le choix de la base du fluor central
peut être incriminé. Pour CaF2 et SrF2, ils ne se justi-
fient pas. Avec cette base, nous obtenons un écart
moyen entre valeurs calculées et valeurs expérimenta-
les de 20 ppm. En utilisant la base II, nous obtenons un
écart moyen avec les valeurs expérimentales de 13 ppm
pour des temps de calcul systématiquement inférieurs.
Notre choix s’est donc porté sur la base II ; cependant,
celle-ci n’inclut pas les atomes Ba et Pb, pour lesquels
nous utiliserons la base CRENBL.

Le Tableau 2 regroupe les résultats de nos calculs ab
initio dans les autres fluorures, pour lesquels le modèle
semi-empirique avait été utilisé. Les clusters retenus
sont ceux qui donnent le résultat le plus proche des
valeurs expérimentales. Dans les structures pérovski-
tes, cela revient à prendre les deux premières sphères
de coordination du fluor, sauf dans KCaF3,qui est une
pérovskite distordue à température ambiante, pour la-
quelle des clusters plus petits donnent de meilleurs
résultats. BaZnF4, BaMgF4 et Ba2ZnF6 sont des com-
posés modèles, pour lesquels des clusters associés à
des fluors libres pontants et non pontants sont obtenus
sans qu’aucune systématique ne se dégage. Dans
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KAlF4 et RbAlF4 à structure en couches, on est en
présence de fluors pontants et non pontants, reconnais-
sables au nombre d’atomes d’aluminium premiers voi-
sins. Le cluster [FAl2F8]3– est utilisé pour les premiers,
comme dans AlF3, et le cluster [FAlF5A4]+ pour les
autres.

Dans ces conditions, le graphique de la Fig. 2 repré-
sente les valeurs des déplacements chimiques calcu-
lées en fonction des valeurs expérimentales pour les
42 environnements différents étudiés. La droite de ré-
gression linéaire a une pente de 1,072 et un coefficient
de corrélation de 0,885. L’écart moyen entre calcul et
expérience est de 18 ppm pour une plage de déplace-
ment chimique de 225 ppm, ce qui donne un résultat
globalement très satisfaisant. Il ne faut néanmoins pas
perdre de vue que, dans cette approche, hormis le fait
que les temps de calculs sont très longs comparative-
ment à l’utilisation du modèle semi-empirique, le plus
gros obstacle à son utilisation est l’absence de moyen
de définir a priori le cluster à utiliser.

5. Modélisation semi-empirique des paramètres
quadripolaires

5.1. Modèle semi-empirique de calcul des GCE

Le système est assimilé à un ensemble de charges
ponctuelles polarisables, le champ électrique et Vij au
site de chaque ion sont obtenus de façon auto-
cohérente [3] :

Ei(l) =
1

4 p e0
�

k
�q�k� Xi(R

W
l,k)

+ �
k

�e�k� Ek�k� Xik(R
W

l,k) + ...�
Vij(l) =

1

4 p e0
�

k
�q�k� Xij(R

W
l,k)

+ �
k

�e�k� Ek�k� Xijk(R
W

l,k) + ...�

Tableau 1
Groupe d’espace, cluster utilisé et résultat de calculs ab initio de diso (en ppm) obtenus pour chaque composé des séries MF, MF2 et MF3. Les
bases I et II sont définies dans le texte. Les valeurs en italique correspondent à la référence [15]. Les valeurs expérimentales sont fournies pour
comparaison

Composé Groupe
d’espace

cluster ref [14,15] base I base II diso
exp

LiF Fm3̄m [FLi6]5+ –52 –115 * –37

NaF Fm3̄m [FNa6]5+ –84 –83 –89 –58

KF Fm3̄m [FK6]5+ 26 26 25 35

RbF Fm3̄m [FRb6]5+ 69 65 81 77

CsF Fm3̄m [FCs6]5+ 157 157 182 158

BeF2 P322 [FBe2F6]3– –27 –35 –27 /
BaF2 Fm3̄m [FBa4F6]+ 132 143 / 153

CaF2 Fm3̄m [FCa4F6]+ 50/46 53 55 58

CdF2 Fm3̄m [FCd4F6]+ 24 34 3 –26

b–PbF2 Fm3̄m [FPb4F6]+ 149 148 / 129

SrF2 Fm3̄m [FSr4F6]+ 54 63 70 81

AlF3 R3̄c [FAl2F8]3– –12 –21 –8 –5

GaF3 R3̄c [FGa2F8]3– –3 15 11 –3

InF3 R3̄c [FIn2F8]3– –33 –33 –46 –42

a–PbF2 Pnma [FPb4F5]2+ 177 182 / 147
[FPb5F5]4+ 85 92 / 110

MgF2 P42/mmm [FMg2F9]6– –39/–33 –28 –30 –29
ZnF2 P42/mmm [FZn2F11]8– 19 –40 –28 –36

* pas de convergence
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Les expressions ci-dessus indiquent que ce calcul
nécessite la connaissance des polarisabilités des ions
présents dans le système.

La diagonalisation du tenseur correspondant à l’ion
auquel appartient le noyau étudié conduit à la valeur de
Vzz au niveau de l’ion. La fréquence quadripolaire est
obtenue en tenant compte de la déformation du nuage
électronique grâce à la constante de Sternheimer c∞ :

mQ = �1 − c∞�
3 e Q Vzz

2 I (2 I − 1 ) h

5.2. Applications aux phases désordonnées de GaF3

Dans les fluorures de métaux de transition, les
noyaux quadripolaires présents dans le réseau appar-
tiennent systématiquement aux ions métalliques et

Tableau 2
Groupe d’espace, cluster utilisé et résultat de calculs
ab initio de diso (en ppm) obtenus avec la base II. Les valeurs
expérimentales sont fournies pour comparaison

Composé Groupe
d’espace

Cluster Base II diso
exp

KMgF3 Pm3̄m [FMg2K4F8]– –18 –17

KCdF3 Pm3̄m [FCd2K4F8]– –43 –47

BaLiF3 Pm3̄m [FLi2Ba4F8]+ 85 66

RbCaF3 Pm3̄m [FCa2Rb4F8]– 23 52

KZnF3 Pm3̄m [FZn2K4F8]– –19 –24

RbCdF3 Pm3̄m [FCd2Rb4F8]– –33 –37

CsCaF3 Pm3̄m [FCa2Cs4F8]– 60 78

KCaF3 B21/m [FCa2K2F4]+ 51 44
[FCa2KF2KF2]+ 45 44
[FCa2F2K2F]2+ 68 44
[FCa2KF2KF]2+ 59 44

BaZnF4 Cmc21 [FZnFBa3]6+ 115 80
[FZnBa2]5+ 34 65
[FZn2F3Ba2]4+ 44 7
[FZn2F2BaF4]– 26 3

BaMgF4 Cmc21 [FMg2F6]3– –39 4
[FMgBa2]5+ 56 77
[FMgFBa3]6+ 106 85
[FMg2F4]– –2 –5

KAlF4 P4/mbm [FAl2F9K2]2– 0 1
[FAlF4]2– 17 1

RbAlF4 P4/mmm [FAl2F9Rb2]2– 9 1
[FAlF4]2– 24 14

Ba2ZnF6 I4/mmm [FBa4F4]3+ 188 167
[FZn2F4]– –21 15
[FZnF8Ba4]+ 67 30

Fig. 2. Représentation du déplacement chimique isotrope ab initio de
19F en fonction de la valeur mesurée. Les intervalles de confiance à
95% (en pointillés) encadrent la droite de régression et la diagonale
principale.

Fig. 3. Transition centrale du spectre RMN de 71Ga dans un verre
PZG, dans GaF3 obtenu par dépôt en phase vapeur et dans la phase
cristallisée.
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sont donc localisés au centre des octaèdres de fluor. La
Fig. 3 représente les transitions centrales des spectres
de 71Ga obtenus dans les fluorogallates GaF3 cristal-
lisé, GaF3 amorphe et un verre PZG [4]. Dans la phase
cristallisée la largeur de raie est faible, la fréquence
quadripolaire mesurée est de 460 kHz et le paramètre
d’asymétrie est nul, en accord avec la structure cristal-
line. Les spectres de verre et du composé amorphe sont
identiques, ce qui signifie que la présence des ions Pb2+

n’intervient pas dans cette situation. La forme dissy-
métrique du spectre est caractéristique d’une distribu-
tion des paramètres mQ et gQ.

5.3. Forme de la distribution des paramètres RMN

La distribution des paramètres quadripolaires que
nous avons employée a initialement été introduite par
Czjzek [16,17] pour des composés métalliques. Elle
repose sur l’invariance par rotation du système avec
une distribution gaussienne des cinq composantes in-
dépendantes du gradient de champ électrique (GCE).
Elle peut se mettre sous la forme :

P�mQ, gQ� =
1


2 p rd
mQ

d−1 gQ �1 − gQ
2 ⁄ 9�

× exp�−
mQ

2 � 1 + gQ
2 ⁄ 3 �

2r2 �
Elle est définie par deux paramètres ajustables : d,

qui vaut 5 si toutes les composantes du GCE sont
indépendantes et dont une valeur inférieure reflète
l’existence de corrélations entre ces composantes à
cause de l’ordre à courte distance, et r, qui est la force
de l’interaction. La valeur de r détermine l’ordre de
grandeur de la valeur de la fréquence quadripolaire de
plus forte probabilité. La Fig. 4 représente une telle
distribution. On notera les probabilités nulles pour
mQ = 0 et gQ = 0.

Dans le fluorure de gallium amorphe on ne peut
avoir que d = 3 et r = 3500 kHz ou d = 2 et r =
4500 kHz [3,18].

Le modèle semi-empirique de calcul des GCE per-
met de relier ces paramètres aux distributions radiales
et angulaires [3]. Les distributions de positions atomi-
ques sont obtenues à l’aide de la dynamique molécu-
laire en partant de la phase rhomboédrique de GaF3

portée à la « température » T, qui n’est qu’une mesure
du désordre.

5.3.1. GaF3 amorphe
C’est pour la température T = 120 K que l’on obtient

la meilleure reproduction du spectre expérimental de la
phase amorphe de GaF3 [3]. La Fig. 5 montre le spectre
calculé comparé au spectre expérimental, la distribu-
tion des paramètres associée à la distribution de posi-
tions atomiques et les distributions radiales et angulai-
res des liaisons Ga–F. On notera la grande similitude
de l’enveloppe de la distribution des paramètres RMN
avec la distribution de Czjzek de la Fig. 4.

Les valeurs des paramètres phénoménologiques
utilisés sont : �F− = 1,75Å3, c∞ = –9,5 et Q = 0,11 ×
10–28 m2. Les largeurs des distributions radiales et angu-
laires sont respectivement Dr = 0,026 Å et Dh = 3°.

5.3.2. GaF3 nanostructuré
Dans le cas d’une phase obtenue par broyage haute

énergie, le spectre comporte deux contributions. La
plus étroite peut être associée aux grains et l’autre aux
joints de grains [4,19]. On remarque sur la Fig. 6 que
les distributions radiales et angulaires sont plus larges
dans les joints de grains que dans la phase amorphe.

Trois types de paramètres phénoménologiques ont
donc été nécessaires pour mettre en œuvre ce modèle :

• la polarisabilité des ions �e,
• la constante de Sternheimer c∞,
• le moment quadripolaire Q.

Fig. 4. Représentation de la distribution de Czjzek obtenue pour
d = 3 et r = 3500 kHz.
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Fig. 5. (a) transition centrale du spectre RMN expérimental (en haut) et calculé (en bas) de 71Ga dans GaF3 amorphe ; (b) distribution des
paramètres RMN obtenue pour T = 120 K ; (c) histogramme de la distribution angulaire ; (d) histogramme de la distribution radiale.

Fig. 6. Image schématisant grains nanostructurés et joints de grain avec les distributions des paramètres RMN de 71Ga et les distributions radiales
et angulaires qui leurs sont associées dans GaF3 obtenu par broyage haute énergie.
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Les valeurs de ces paramètres ne sont pas toujours
clairement établies ; c’est pourquoi nous nous sommes,
là encore, intéressés à l’approche ab initio.

6. Modélisation ab initio des GCE

6.1. La méthode LAPW

La méthode que nous avons employée pour mener à
bien les calculs des trois composantes du gradient de
champ électrique est la méthode LAPW, qui relève de
la théorie de la fonctionnelle densité [20]. Elle est
parfaitement adaptée aux matériaux cristallisés,
puisqu’elle utilise les conditions aux limites périodi-
ques du système. Le volume de la maille cristallogra-
phique est divisé en deux régions : la première est
constituée de sphères non jointives, centrées sur les
positions atomiques, et la seconde correspond au vo-
lume interstitiel. On note RMT le plus petit rayon des
sphères. La base des fonctions d’onde est formée de
combinaisons linéaires d’harmoniques sphériques
dans les sphères :

φkn
= �

l,m
�Alm ul�r, El� + Blm u̇�r, El� �Ylm�rW�

et d’ondes planes en dehors :

φkn
=

1


x
eikWn ·rW

avec kWn = kW + KWn, où kW appartient à la première zone de

Brillouin et KWn est un vecteur du réseau réciproque.
Les calculs sont menés en utilisant un développe-

ment multipolaire du potentiel et de la densité de
charge :

��LM
VLM YLM� rW �

�
KW

V� KW � eiKWrW

Les composantes des gradients de champs électri-
ques correspondent aux termes associés à L = 2.

Les paramètres qui influent sur la qualité du calcul
sont le nombre de k-points et la valeur du produit RMT

× KMAX, qui définit le nombre d’ondes planes utilisées.

6.2. Application à des fluoroaluminates simples

Les calculs ont été réalisés sur les composés modè-
les AlF3, la cryolite Na3AlF6 et la chiolite Na5Al3F14

[21]. Le code de calcul WIEN97 [7] a été employé sur
un calculateur parallèle de type béowulf ; il est consti-
tué d’une grappe de six ordinateurs équipé de cartes
mères bi-processeurs P650, avec 1 Go de mémoire vive
chacune. Pour la maille contenant le plus d’atomes, à
savoir la chiolite, le calcul demandant l’effort le plus
important a été réalisé sur les 12 processeurs, pour RMT

× KMAX = 8 et 1000 k-points. Chaque cycle durait
environ 28 h et la convergence a été atteinte en une
douzaine de cycles.

Pour le noyau 23Na, Na3AlF6 et Na5Al3F14 compor-
tent chacun deux sites non équivalents, dont l’un est de
symétrie axiale dans la chiolite. Pour le noyau 27Al,
AlF3 et Na3AlF6 comportent chacun un site cristallo-
graphique, de symétrie axiale pour le premier.
Na5Al3F14 comporte deux sites, dont un de symétrie
axiale. Nous disposons donc de quatre jeux de paramè-
tres pour chaque noyau. La Fig. 7 représente la fré-
quence quadripolaire mesurée en fonction du paramè-
tre Vzz calculé.

Les valeurs des moments quadripolaires calculées à
partir des pentes des droites de régression linéaire sont
respectivement QAl = 1,506 × 10–29 em2 et
QNa = 0,965 × 10–29 em2, et sont en bon accord avec les
valeurs que l’on peut trouver dans les tables, à savoir
QAl = 1,466 × 10–29 em2 et QNa = 1,04 × 10–29 em2

Fig. 7. Représentation de la fréquence quadripolaire mesurée en
fonction du paramètre Vzz calculé par la méthode LAPW dans AlF3,
Na3AlF6 et Na5Al3F14. Les points sont représentés par des cercles
pour 23Na et par des carrés pour 27Al.

412 G. Silly et al. / C. R. Chimie 7 (2004) 403–416



[22,23]. Ainsi, les différences entre les fréquences qua-
dripolaires calculées et mesurées correspondent à des
écarts relatifs inférieurs à 10%.

La Fig. 8 représente la valeur du paramètre d’asy-
métrie calculé en fonction de la valeur mesurée. Les
valeurs expérimentales sont très bien reproduites, puis-
que la pente de la droite de régression linéaire vaut
1,055 et le coefficient de corrélation 0,997.

Cette méthode de calcul des paramètres quadripo-
laires est donc particulièrement performante ; c’est la
première fois qu’elle est utilisée pour calculer les com-
posante des gradients de champs électriques de 23Na et
27Al dans des fluorures inorganiques.

7. Conclusion

Nous avons montré que les fluorures inorganiques
forment une famille de composés particulièrement in-
téressante pour la mise en œuvre et le développement
de méthodes de calcul des paramètres RMN. Le mo-
dèle semi-empirique de calcul du déplacement chimi-
que s’avère très efficace, puisqu’il est facile à mettre en
œuvre, qu’il permet de réaliser une attribution des raies
avec une bonne fiabilité et qu’il est très peu demandeur
en termes de moyens de calcul. Son utilisation dans les

verres fluorés de métaux de transition a permis en
particulier d’atteindre le degré de connectivité du ré-
seau d’octaèdres [5]. Même si les méthodes ab initio,
conceptuellement plus satisfaisantes, semblent pou-
voir atteindre les mêmes objectifs, elles ne seront vrai-
ment utilisables que lorsque l’on saura construire le
cluster autour de l’atome étudié sans avoir connais-
sance au préalable du résultat de la mesure. En ce qui
concerne les paramètres quadripolaires, le modèle
semi-empirique nécessite la connaissance de paramè-
tres phénoménologiques, comme la polarisabilité des
ions, la constante de Sternheimer ou le moment quadri-
polaire des noyaux utilisés. Cependant, il a permis
d’établir une relation entre les fréquences quadripolai-
res mesurées en RMN et les distributions radiales et
angulaires des liaisons métal–fluor dans les composés
désordonnés [3]. Dans les composés cristallisés, la
méthode LAPW est très performante [21] ; elle devrait
également permettre de remonter aux valeurs des para-
mètres phénoménologiques, comme la polarisabilité
des ions, grâce au développement multipolaire utilisé
pour le calcul du potentiel. Cette approche ab initio
sera très difficilement transposable aux matériaux dé-
sordonnés, mais devrait néanmoins permettre de
conforter le modèle de charges ponctuelles polarisa-
bles.

Appendice. Rappels sur les méthodes ab initio

1. Le problème à N corps

Une assemblée d’atomes, que ce soit une molécule
ou un solide composé d’un grand nombre d’atomes est
constituée de N noyaux de charge +N Zi e, de masse Mi

et de vecteur position RWi, ainsi que de N Zi électrons de
charge –e, de masse me et de vecteur position rWi. Le
hamiltonien d’un tel système, en l’absence de champ
magnétique, peut se mettre sous la forme :

H = −
\

2

2 �
i

∇
RWi

2

Mi

−
\

2

2 �
i

∇ rWi

2

me

+
1

8pe0
�
i≠j

e2

�rWi − rWj�
−

1

4pe0
�
i,j

e2Zi

�RWi − rWj�
+

1

8pe0
�
i≠j

e2ZiZj

�RWi − RWj�
Ces opérateurs sont associés, dans l’ordre, à l’éner-

gie cinétique des noyaux, à celle des électrons T, puis

Fig. 8. Représentation du paramètre d’asymétrie mesuré en fonction
de la valeur calculée par la méthode LAPW dans AlF3, Na3AlF6 et
Na5Al3F14. Les points sont représentés par des cercles pour 23Na et
par des carrés pour 27Al.
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aux énergies de l’interaction de Coulomb entre élec-
trons Ve, entre électrons et noyaux et enfin entre
noyaux, ces deux derniers termes étant regroupés dans
Vext.

Pour résoudre un problème aussi complexe, un cer-
tain nombre de simplifications sont nécessaires. La
première, connue sous le nom d’approximation de
Born–Oppenheimer, consiste à considérer que, les
noyaux étant beaucoup plus lourds que les électrons,
ils sont immobiles aux échelles de temps caractéristi-
ques des électrons. Le premier terme du hamiltonien
disparaît et le dernier est constant. On est amené à
résoudre l’équation de Schrödinger, où seules les va-
riables spatiales électroniques interviennent :

Hw� rW � = Ew� rW �
avec

H = T + Ve + Vext

Ve correspond au potentiel d’échange et Vext à un
potentiel qui s’exerce sur les électrons sous l’action
d’un système extérieur.

2. Développement sur une base de fonctions
d’ondes

Si wi� rW � est la fonction d’onde orbitale d’un élec-
tron i, elle appartient à un espace de Hilbert de dimen-
sion n (supposée finie), auquel on peut associer une
base {φµ} et wi = �l=1

n cli φl.
Déterminer la fonction d’onde équivaut donc à dé-

terminer les coefficients cµi.

3. Construction des fonctions d’onde atomiques

Si wi� rW � est la fonction d’onde orbitale d’un élec-
tron i d’un atome, alors la prise en compte des deux
valeurs possibles du spin de l’électron n = � ou n = b
conduit à la création de deux fonctions d’onde spin–
orbite vi�rW,n� = w�rW�� et vi�rW,n� = w�rW�b.

Pour les N électrons du système atomique, particu-
les indiscernables, la fonction d’onde doit appartenir à
l’espace tensoriel des fonctions d’ondes mono-
électroniques et être antisymétrique ; elle se met donc
sous la forme d’un déterminant de Slater :

W =
1


n!�
v1� 1 � v2� 1 � · · · vN� 1 �
v1� 2 � v2� 2 � · · · vN� 2 �

¡ ¡ ¡

v1� N � v2� N � · · · vN� N �
�

4. Choix de la base des fonctions d’onde
atomiques

Le choix idéal consisterait à prendre des fonctions
d’onde du type de celles obtenues pour l’ion hydrogé-
noïde :

φnl = Rnl�r� exp �−Znr� Ylm�h, u�
où (r, h, φ) sont les coordonnées sphériques repérant la
position de l’électron, Rnl la partie radiale de la fonc-
tion d’onde et les fonctions Ylm les harmoniques sphé-
riques.

Ce type de fonction peut être mis sous une forme
équivalente :

φ = rnxpyqzs exp �−Znr�
(x, y, z) étant les coordonnées cartésiennes repérant
l’électron.

Pour des raisons d’efficacité de calcul, nombre de
codes de chimie quantique utilisent à la place des
fonctions gaussiennes, qui sont de la forme :

φ = xpyqzs exp �−ar2�
La partie angulaire est la même que dans les déter-

minants de Slater, mais la partie radiale est différente.
En particulier, le terme quadratique en r dans les fonc-
tions gaussiennes fait qu’elles se comporteront de fa-
çons très différentes aux grandes et aux faibles valeurs
de r.

Pour chaque atome, il existe une grande variété de
bases de fonctions construites comme combinaisons
linéaires de une à six fonctions de type gaussienne ; la
plupart sont disponibles sur le site de l’Environmental
Molecular Sciences Laboratory. Le choix de la base de
calcul est à examiner de près, car il aura une influence
importante sur le résultat.

5. Construction des orbitales moléculaires

Une fois le choix de la base des fonctions d’onde
atomiques effectué, les fonctions d’onde moléculaires
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sont construites sous la forme de combinaisons linéai-
res des orbitales atomiques (LCAO).

6. Les potentiels de cœur effectifs ou ECP

L’utilisation des ECP consiste à substituer un poten-
tiel effectif aux électrons des couches profondes d’un
atome, puisqu’ils ne participent peu ou pas à la liaison
chimique. De ce fait, il faut utiliser, pour cet atome, une
base de fonction d’ondes spécifique construite pour
être utilisée conjointement à ce potentiel.

7. Méthode de Hartree–Fock (HF) et théorie
de la fonctionnelle densité (DFT)

Toutes les solutions obtenues par les méthodes ab
initio (Hartree–Fock, fonctionnelle de la densité, les
méthodes hybrides comme B3LYP ou d’autres) pro-
viennent d’un calcul auto-cohérent : une hypothèse est
formulée initialement sur la forme de la solution qui
permet de construire le hamiltonien HHF ou HKS, le-
quel est diagonalisé et conduit à une nouvelle solution,
que l’on réutilise comme nouveau point de départ. La
convergence vers une solution auto-cohérente donne la
solution finale : c’est la boucle Self Consistent Field.

Ne sont mentionnées ici que les deux méthodes
fondamentales, bien qu’il en existe de nombreuses
autres, qui en dérivent.

Dans la méthode de Hartree–Fock le hamiltonien du
système se met sous la forme d’une somme de hamil-
toniens mono-électroniques :

HHF = H1 + H2

H1 = �
i �−

\
2

2

∇ rWi

2

me

− �
j

1

4pe0

e2Zi

�RWi − rWj�� = �
i

hi

H2 = �
i < j

Vij = Ve

où hi représente l’énergie d’un électron dans le poten-
tiel créé par les noyaux et Vij est le potentiel d’interac-
tion entre le ie et le je électron ou potentiel d’échange.

Dans la méthode de la fonctionnelle densité, la
notion de fonction d’onde perd de son importance au
bénéfice de la densité de charge électronique q� rW �.

Néanmoins, les principes de recherche des solutions
numériques sont semblables. La mise en équation re-
pose sur le Théorème de Kohn–Sham.

La densité électronique exacte de l’état fondamental
d’un système à N électrons est q� rW � = �i=1

N φi*� rW �φi

� rW �, où les fonctions d’onde φi� rW � sont les N solutions
de plus basse énergie des équations de Kohn–Sham :

HKSφi = Eiφi

avec

HKS = −
\

2

2 �
i

∇ rWi

2

me

+
e2

4 p e 0

�
q� rW ′ �

�rW − rW′�
drW′ + Vxc

+
1

8 p e0
�
i ≠ j

e2 Zi Zj

�RWi − RWj�
où Vxc est le potentiel d’échange corrélation, qui
n’existe pas dans HHF. Il n’est pas connu formelle-
ment, sauf dans le cas du gaz d’électrons libres. L’ap-
proximation la plus courante est celle de la densité
locale LDA, tandis qu’une forme plus élaborée est
celle de l’approximation des gradients généralisés
GGA. Dans le premier cas, l’énergie d’échange corré-
lation dans un volume élémentaire entourant le point rW
est obtenue en supposant qu’elle est identifiable loca-
lement à celle obtenue pour le gaz d’électrons libres
avec la densité constante q� rW �. Dans le second cas,
l’énergie d’échange corrélation est en plus pondérée
par la valeur que prend la densité dans les volumes
élémentaires voisins (il existe plusieurs versions de
gradients).
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