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INTRODUCTION

Les oxydes des métaux de transition ont été intensivement étudiés pour
deux raisons. D'une part ils entrent dans la composition de nombreux matériaux
comme les minerais, les verres, les céramiques. D'autre part ils semblaient
atre des solides parfaits pour étudier les électrons d, puisque 1'hybridation
observée entre les &tats 3d et 4s des métaux de transition gtait éliminée par
la présence des ions oxygéne dans les oxydes. Pourtant, malgré les nombreux
efforts et les progrés réalisés pour donner une interprétation simultanée des
propriétés optiques et électriques, i1 faut reconnaitre qu'une propriété fon-
damentale comme la structure de bandes calculée n'est pas en accord avec la
densité &lectronique des états du cristal. En effet, le traitement des électrons
de ces oxydes par la théorie des bandes classiques aboutit a des bandes d par-
tiellement remplies qui impliquent un caractére métallique pour tous ces maté-
riaux. Or les résultats expérimentaux ont montré que parmi les oxydes des mé-
taux de transition dont certains sont métalliques (Ti0), i1 y avait de bons semi-
conducteurs comme FeO et Ni0O, et de trés bons isolants comme MnO et Co0. L'ex-
plication 1a plus satisfaisante de cet dchec a été donnée par Mott qui souligna
1'importance des corrélations entre les électrons d. Cependant la prise en comp-
te totale du traitement des corrélations dans un calcul de structure de bandes
reste un probléme difficile, et les études théoriques et expérimentales n'ont
pas réussi a répondre définitivement a la question de savoir pourquoi parmi
ces composéds certains sont métalliques, d'autres sont conducteurs, et d'autres
sont isolants. Une des raisons qui a &t& invoquée pour expliquer le manque de
succés des études théoriques, est que les calculs qui utilisent les méthodes
de Hartree-Fock tiennent imparfaitement compte de 1'échange intra-atomique et
des effets de corrélation électrons-électrons. I1 n'en reste pas moins que ces
méthodes apportent une contribution non négligeable & 1'interprétation des ré-
sultats expérimentaux par 1'établissement de la position des bandes et de leur
largeur. C'est pourquoi nous formulons 1'hypothése de travail qu'une structure
de bandes classiques est apte & décrire les propriétés optiques qui dépendent
des états électroniques des bandes du cristal, ceci d'autant mieux que les
fonctions de base sont proches des fonctions du cristal. Nous nous proposons
par conséquent de trouver une méthode servant i obtenir des fonctions décrivant
correctement la densité cristalline en étant conscient que la méthode employée
pour le calcul des bandes ne permet pas d'expliquer les propriétés électriques.



Dans le cas des oxydes des métaux de transition qui sont des composés ic-
niques de structure NaCl, on est confronté dés le départ au choix des fonctions de
base, notamment pour 1'ion instable 0° . Au lieu de prendre les fonctions de la 17:-
térature pour 1'ion Ni*F et pour 1'ion 07" les fonctions stabilisdes arbitrairemest
par un puits de potentiel, nous avons préféré définir un hamiltonien local associé
d un site du réseau capable de fournir les fonctions d'onde de ces ions situés dans
Teur environnement cristallin. Le potentiel de 1'hamiltonien local correspond au po-
- tentiel du cristal & 1'int@rieur d'une sphére de rayon fini tandis qu'a 1'extérieur
Te potentiel est pris égal @ une constante. Ce tyne de potentiel nermet d'obtenir des
fonctions modifiées par rapport aux~fonctions des ions libres et proches des
fonctions propres du cristal. Grice au. potentiel constant i 1'extérieur de 1a
sphére de rayon fini on peut trouver des fonctions localisées aptes au traite-
ment de la structure de bandes par la méthode des liaisons fortes tant pour les
bandes de valence que pour les bandes de conduction. Ces fonctions sont obtenues
de fagon autocohérente par la résolution d'un systéme couplé de deux é&quations
de Schrddinger locales pour un composé ayant deux ions par cellule unité. Pour
aboutir & la structure de bandes nous procédons en deux étapes. La premiére con-
siste & déterminer un ensemble de fonctions de base par la résolution d'une
équation de Schrddinger locale, la seconde consiste & résoudre 1'équation de
Schrddinger du cristal. A partir de la structure de bandes nous calculons la
constante diélectrique complexe en évaluant les intensités d'oxcillateur pour
tous les points de la zone de Brillouin et nous en déduisons les courbes du pou-
voir réflecteur et d'absorption.

Dans un premier temps les fonctions de base ont &té obtenues avec un po-
tentiel nul & 1'extérieur de la sphére de rayon fini. Dans ces conditions le der-
nier &tat 1ié pour 1'ion Ni** est une fonction de type 4s. Les autres fonctions,
plus localisées, sont aptes & décrire les bandes de valence,mais pour la bande
de conduction issue de la seule fonction 4s,nous avons di faire un ajustement
en paramétrisant les &léments de matrice de 1'hamiltonien correspondant i cette
fonction. Cette approche appliquée & Ni0 nous a uniquement permis d'identifier
1a nature des transitions du bord d'absorption et non celle des autres structures
du spectre.

Dans un deuxiéme temps nous avons considéré un potentiel constant i
1'extérieur de la sphére de rayon fini et nous avons obtenu toujours de facon
autocohérente un ensemble de fonctions Tocalisées apte & la description simultande
des bandes de valence et de conduction & partir du calcul direct des &léments
de matrice. L'introduction du potentiel extérieur constant dans la définition de
1'hamiltonien local fournit des fonctions de type 4s et 4p qui donnent lieu &
une bande de conduction plus appropriée que dans le cas précédent puisqu'elle
permet 1'interprétation de 1'ensemble des pics des courbes optiques.



Le détail de ce travail est présenté dans les cing chapitres suivants.
Dans la rédaction du mémoire nous mettons surtout 1‘accent sur le deuxiéme temps
de notre activité puisqu'il représente la généralisation de notre premiére ten-
tative pour &tudier la structure de bandes et les propriétés optiques de NiO.

Le premier chapitre est consacré a 1'exposé de notre méthode qui permet
d'obtenir des fonctions localisées proches des fonctions du cristal. Elle est
inspirée de la méthode de Gilbert et représente une version plus simple que cette
derniére. Notre méthode peut 2tre utilisée sous deux aspects. Le premier aspect
est 1'utilisation d'une procédure autocohérente pour trouver & la fois les fonc-
tions localisées servant au développement des fonctions de Bloch et les fonctions
du cristal. Cette procédure requiert un investissement important du point de vue
calcul numérique. Le second aspect est 1'utilisation d'une procédure semi-empi-
rique dans laquelle on concentre tout 1'effort pour 1'obtention de bonnes fonc-
tions localisées. Cette procéddure impose uniquement la résolution autocohérente
de 1'hamiltonien local,

Le deuxiéme chapitre traite le formalisme de la méthode des liaisons
fortes appliquée aux fonctions localisées. L'emploi de la méthode des liaisons
fortes pour le calcul de Ta structure de bandes s‘impose par lui-méme & cause
du caractére localisé des fonctions de base. Cependant nous devons aménager les
expressions classiques des &léments de matrice de 1'hamiltonien du cristal afin
de pouvoir utiliser les résultats de 1'hamiltonien local. Une modification pro-
vient de 1'&limination du potentiel constant introduit dans 1'hamiltonien local
mais gui ne figure pas dans 1'expression du notentiel cristallin. Une autre modi-
fication provient du fait que les sphéres de rayon fini définies dans 1'hamilto-
nien local et ol régne le potentiel du cristal se recouvrent pour deux sites voi-
sins. _

Le troisiéme chapitre présente les techniques de calculs employées pour
résoudre 1'hamiltonien local et pour évaluer les intégrales a deux centres. Il
est complété par les courbes représentatives du potentiel local et des fonctions
localisées. Ces courbes sont comparées a celles qui représentent ces mémes po-
tentiels et ces mémes fonctions dans le cas des ions libres.

Le quatriéme chapitre est réservé au calcul de la structure de bandes
que nous situons par rapport aux autres résultats de la Tlittérature. Nous abor-
dons le probléme du choix des paramétres en montrant 1'influence respective sur
Tes niveaux d'2nergie du rayon de la sphére de potentiel et de la valeur du 20~



tentiel constant & 1'extérieur. Nous discutons 1'effet du champ cristallin sur
la séparation et la largeur des bandes d, et nous évaluons 1'écart a 1'ionicité
parfaite a partir des résultats de la densité de charge dans 1'espace réel.

Aprés avoir rapnelé la situation expérimentale et théorique de NiO, Te
cinquiéme chapitre donne une interprétation du bord d'absorption, ainsi que
celle des principales structures du spectre optique. Cette interprétation a été
permise grdce aux bandes calculées avec des fonctions de base définies 3 partir
d'un potentiel extérieur non nul. Elle ne sera définitive que lorsqu'elle aura
été corroborée par des résultats expérimentaux supplémentaires.

Enfin le texte principal fait appel d@ des références qui ont &té déve-
loppées dans les appendices parce qu'elles ne sont pas le résultat direct de notre
travail. Ces appendices, soit permettent de situer notre approche par rapport
d une méthode similaire comme dans le cas de 1'appendice I, soit favorisent la
compréhension des références utilisées comme dans le cas des appendices III, IV,

Vet VI.
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METHODE DES FONCTIONS LOCALISEES

1.1 Rappels

1.1.1. Hamiltonien d'un cristal.

1.1.2. Approximation adiabatique.
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a) Principe variationnel
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1.3 Méthode des fonctions localisées autocohérente

. Originalité de la méthode.

. Définition de 1'hamiltonien local.

. Solution autocohérente de 1'hamiltonien local.
. Résolution de 1'hamiltonien du cristal.

. Procédure autocohérente.

. Réles du potentiel extérieur Vo'
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. Comparaison de la méthode des fonctions localisées autocohérente avec
Ta méthode de Gilbert.
1.3.8. Conclusion sur la méthode des fonctions localisées.

1.4 Méthode des fonctions localisées semi-empirique

1.4.1. Principe.

1.4.2. Choix des paramétres.

1.4.3. Avantages de la méthode semi-empirique.

1.4.4. Application de 1a méthode semi-empirique & NiO.



CHAPITRE 1
METHODES DES FONCTIONS LOCALISEES

La premiére partie de ce chapitre est consacrée au rappel des approxi-
mations qui ont permis de rendre 1'équation générale des états électroniques
d'un cristal accessible au traitement mathématique. Elle est complétée par la
description succinte de 1la méthode des liaisons fortes. Ces rappels sont em-
pruntés en grande partie de 1'ouvrage de Bassani et Pastori-Parranicini (1).
Les différentes fagons d'utiliser en pratique la méthode des liaisons fortes
sont résumées dans la deuxiéme partié La troisiéme partie est consacrée a
1'exposé de notre méthode des fonctions 10ca11sees que nous présentons sous
1'aspect autocohérent et sous 1' aspect semi emp1r1que

1.1 Rappels

Un cristal est constitué d'un grand nombre de particules en interac-
tion dont le traitement théorique pour calculer les niveaux d'énergie et les
fonctions d'onde ne peut &tre mené d terme sans 1'introduction d'un certain
nombre d'approximations simplificatrices.

1.1.1 Hamiltonien d'un cristal

Dans un cristal 1'ensemble des &lectrons et des noyaux en interaction
est décrit par 1'hamiltonien total du systéme de la forme :
H = Te + TN + Vee +V

w t VeNJ (1.1)

Te et TN indiquent respectivement 1'énergie cinétique des &lectrons et des
noyaux.

V VNN et V oN indiquent respectivement les interactions &lectrons-électrons,
noyaux noyaux et &lectrons-noyaux. Comme les principales interactions entre
les particules sont dues aux forces de Coulomb, 1'hamiltonien total s'écrit
en ne tenant comnte que des interactions électrostatiques :

27 Z e?Z
B o g B g2y : r %
H=-% .
i tl 2 ?MZ . ,3*1 2 S 'I k l#k 2!“ g | 1,2|§2' ril
(1.2)

Les indices i,j et k,% se référent respectivement aux é&lectrons et aux noyaux.
Z indique Ta charge du noyau.



Les états propres du cristal sont donnés par la résolution de 1'équation de
Schridinger

Ho (Ryr) =Ev (R, 1) (I.3)

ol R représente 1'ensemble des coordonnées d'espace et de spin des noyaux, et

r ceux des électrons.

Cette équation donne formellement les niveaux d'énergie et les fonctions d'onde
du solide mais ne peut &tre résolue qu'en faisant un certain nombre d'approxi-
mations,

1.1.2 Approximation adiabatique

Un cristal est formé de noyaux et d'électrons dont les masses sont
trés différentes. Dans ces conditions on peut utiliser 1'approximation de
Born-Oppenheiner (2) pour séparér Te probléme aux valeurs propres de 1'équa-
tion (I1.3) en deux problémes aux valeurs propres distincts, quoique interdépen-
dants, mais dont 1'un se rapporte aux &lectrons et 1'autre aux noyaux. On con-
sidére 1'hamiltonien électronique défini de la maniére suivante :
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Dans cet hamiltonien les coordonnées des noyaux interviennent comme des para-
métres. Pour chaque configuration nucléaire R le probléme aux valeurs propres
électroniaues est

(Te * Voo + Vap) ¥(Ror) = E (R) y (R,r) . (1.5)

n indique les nombres quantiques pour les coordonnées &lectroniques r. Gréce

d 1a grande différence de masse entre les &lectrons et les noyaux, on suppose
que les électrons suivent le mouvement des noyaux de fagon adiabatique, et que
les valeurs propres En(B) et les fonctions propres wn(B,r) dépendent des coor-
données nucléaires R de fagon continue et monotone. On cherche alors pour
1'hamiltonien du cr?sta] défini par la relation (I.1) des fonctions propres de
la forme :

Whv (R, 1) = Xn,v (R) ¥p(Ror) - (1.6)



La dépendance en r n'apparait que dans wn(R,r),et y indique les nombres quan-
tiques des coordonnées des noyaux R. On aura pour le cristal

[T9+TN+Vee+VNN+VeN] (R)w (R r) ) Envxnv(B)wn(B’r)' (1.7)

Soit la quantité vﬁ[?nv(R)wn(R’r)] nécessaire au calcul explicite de TN.
On aura

Tan,u BRI (RaD)] = ¥ (RaE) Tty (R)+2750, (Ror) Tty (R)

#Xy y(RITR(Rr) - (1.8)

La faible dépendance de wn(B,r) par rapport & B conduit & 1'approximation
adiabatique. Elle consiste & admettre le premier terme de 1'expression de
droite comme le terme prépondérant, et & négliger les autres termes devant

celui-ci. En conséquence 1'opérateur énergie cinétique nucléaire s'écrit :

~

TN[Xn,v(B)wn(B’r)jl Ua(Ror) Ty % (R) - (1.9)

En substituant (I1.9) et (I.5) dans 1'équation générale (I.7) et en divisant
par wn(R,r) on obhtient :

[T+ Y * EaR) ] y(R) = €y g (R) - (1.10)

Les équations (I.5) et (I.10) sont les équations fondamentales de 1'approxima-
tion adiabatique. L'équation (I.5) donne les énergies En(B) des états élec-
troniques du systéme Torsque les noyaux sont considérés sans mouvement et ont
la position fixée 8. La valeur de ces énergies joue le rdle d'énergie poten-
tielle des noyaux dans 1'équation aux valeurs propres des noyaux (I.10). De
cette fagon les équations (I.5) et (I.10) permettent un calcul sé&paré, bien que
interdépendant, des énergies des états électroniques et des &tats de vibration
du réseau.

Pour un calcul de structure de bandes on utilise uniquement 1'équation (I.5) en
considérant les noyaux dans leur position d'équilibre.

1.1.3 Approximation & un électron ou approximation de Hartree-Fock.

L'équation (I.5) représente un probléme 3 N corps dont la solution
rigoureuse ne peut nas étre obtenue avec les connaissances mathématiques ac-
tuelles. Pour simplifier la résolution on utilise la méthode de Hartree-Fock
qui consiste 4 approximer la fonction d'onde du systéme par un déterminant de



fonctions mono&lectroniques. Les propriétés mathématiques du déterminant assu-
rent la condition d'antisymétrie a 1a fonction d'onde d'un ensemble d'électrons
ainsi que le requiert le principé d'exclusion de Pauli. La meilleure fonction
qui puisse &tre construite est celle qui minimise la valeur moyenne de 1'éner-
gie. Dans ces conditions, le principe variationnel montre que les meilleures
fonctions monoélectroniques wn(f) satisfont les équations deHartree-Fock, a
savoir :

Hyp vn(r) = Ep (1) (I.11a)
- p2 g2 - e"T,ZQ
My = == - i‘ Tr-RT * Veou1 * Vech (1.11b)
) I‘PJ(El)lz
Veou () = & T |y &0 (1.11c)
) ¥ (ro)v,(ra)
Voch ¥n(r) = - e 2 us(r) T dry . (1.11d)

J
Le potentiel de Coulomb représente le potentiel &lectrostatique d'un électron
dans le champ des autres &lectrons. C'est un potentiel local représenté par
un opérateur produit. Le terme d'échange réduit 1'interaction électrostatique
et tient compte du fait que deux &lectrons ayant le méme spin ne peuvent se
rapprocher indéfiniment. Les contributions & 1'hamiltonien des termes coulom-
biens et d'échange se compensént pour n = j,et traduisent le fait qu'un élec-
tron n'agit pas sur lui-méme. Le potentiel d'échange est un potentiel non
local parce qu'il représente un opératéur intégration. En effet (I.11d) peut
s'écrire :

Vech,wn(f)'=//A (ris 1) ¥y (r1) dm
\ Lo V) vy ()
avec (ri,r) = -e ? =7l
L'opérateur de 1'hamiltonien deHartree-Fock est un opérateur a un &lectron qui
dépend de ses propres fonctions et ot 1'intégration des équations (I.11) com-

porte aussi les variables de spin. Pour un systéme de N électrons i1 faut ré-
soudre un systéme de 2 N &quations intégro-différentielles monoé&lectroniques.
Les solutions de ces aquations doivent &tre trouvées par une méthode autocohé-
rente. On calcule le potentiel de Coulomb et d'échange avec un ensemble de
fonctions de départ, vraisemblables mais arbitraires. Lorsque ces deux quantités
sont calculées les équations de Hartreefock forment un systéme d'équations 1i-



néaires que 1'on résout. Le potentiel de Coulomb et d'échange est alors recai-
culé avec les nouvelles fonctions, et le processus est répété jusqu'a ce que
les itérations successives convergent vers une limite que 1'on s'est fixée. Il
est nécessaire d'utiliser une méthode autocohérente parce que dans chacune des
équations de Hartrée-Fock,]e potentiel et les fonctions d'onde sont interdépen-
dants. L'intérét du processus autocohérent réside dans le fait qu'd 1'autoco-
hérence, les poténtie]s de Coulomb et d'é&change, servant & calculer les fonctions
monoélectroniques w , sont identiques 3@ ces mémes potentiels recalculés & partir
des fonctions s precedentes On obtient de cette fagon des solutions cohérentes
entre le potent1e1 et 1a densité e]ectron1que

Le remplacement de 1'équation & N particules (I.5) par les &quations
monoélectroniques de Hartree-Fock (I.11) n'est pas toujours une bonne approxi-
mation, notamment pour le calcul de. 1'énergié totale de 1'état fondamental d'un
atome. Une meilleure approximation consiste d modifier 1'échange, en faisant in-
tervenir une fonction diélectrique décrivant le phénoméne d'écran (3) de 1'in-
teraction d'échange par les autres électrons du systémé. Par analogie avec le
cas atomique on espére que 1'approximation de Hartree-Fock reproduise correcte-
ment les différences en énergié des &tats électroniques, bien que la valeur de
1'énergie d'un état individuel puisse étre incorrecte. La validité des approxi-
mations ne peut étre établie qué par comparaison avec 1'expérience, notamment
avec les constantes optiqués qui sont reliées directement aux différences des
énergies électroniques. En retour il est raisonnable d'utiliser 1'approximation
monoélectronique pour espérér interpréter correctement les résultats optiques.

1.1.4'Approximatidn de la structure de bandes

Au lieu de 1a résolution des équations autocohérentes de Hartree-Fock
(I.11) qui demeure un probléme numérique difficile,on adopte généralement
1'approximation de la structure de bandes. Elle consiste & remplacer le poten-
tiel de Coulomb par le potentiel électrostatique moyen d'un &lectron dans le
champ des autres électrons, et de remplacer le potentiel d'échange non Tocal
par un potentiel d'échange moyen local dont on néglige la dépendance des spins.
Le potentiel d‘'é&change local le plus utilisé est celui proposé par Slater (4).
De cette fagon 1'approximation de la structure de bandes conduit d l1a résolu-
tion d'une seule équation de Schrodinger avec un potentiel ne dépendant que de
Ta position de la particule. L'équation générale de la structure de bandes
s'écrit alors :

[- 2%-V2 + V(fj]wn(ﬁ,f) = E (k) v (ksr) - (1.12)
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V(r) est le potentiel du cristal invariant pour toutes les opérations du

groupe spatial du cristal. U (k r) et En(k) réprésentent les fonctions et les
énergies propres correspondant un vecteur d'onde k et 3 un indice n dont il
faut donner la signification. A cause de la symetr1e de translation les fonc-
tions wn(k,r) doivent satisfaire le théoréme de Bloch d'expression générale :

f(r) = e’ u(r) (1.13a)

-~

u(r) = u(r + R,) - (1.13b)

Rz est un vecteur du réseau direct.

f(r) est une fonction de base du groupe des translations déterminée a partir
des seules propriétés de symetr1e Chaque fonction de base est caractérisée
par un vecteur k qui 1nd1que les représentations irréductibles du groupe des
translations. Ccmme deux vecteurs k qu1 différent d'un vecteur réseau réci-
proque correspondent & la méme representat1on irréductible,il faut considérer
uniquement 1'ensemble des vecteurs k qui ne se différentient pas par un vec-
teur du réseau réciproque. Ces vecteurs se trouvent & 1'intérieur de la zone
de Brillouin qui est le plus pet1t vo]ume délimité par des plans bissecteurs
perpendiculaires aux vecteurs de réseau réciproque. Les fonctions propres
wn(k,r) des électrons d'un cristal données par (I.12) doivent satisfaire la
condition (I.13) : ce sont les fonctions de Bloch. L'indice n caractérise le
vecteur propre de 1'équation (I.12). Les énergies &lectroniques E (k) lorsque
k varie dans la zone de Brillouin constituent les bandes d' energ1e du cristal
qu1 sont occupées suivant la stat1st1que de Fermi-Dirac. Avec les grands or-
dinateurs actuels i1 est possible d'effectuer un calcul de structure de bandes
autocohérent, en recalculant le potentiel du cristal & partir des fonctions
d'onde wn(~,r),et en résolvant 1'équation (I.12) jusqu'a
sultats.

|~

convergence des ré-

Dans 1'approximation de la structure de bandes i1 existe deux procé-
dures pour obtenir les &tats du cristal. Une premiére fagon consiste a déve-
Topper les &tats du cristal sur une base compléte de fonctions de Bloch et de
déterminer les coefficients du développement en imposant que les états du cris-
tal satisfont 1'équation de Schrddinger. La méthode des liaisons fortes, 1la
méthode des ondes planes orthogonalisées et le formalisme du pseudopotentiel
sont basés sur cette procéduré. La seconde fagon consiste & développer les
états du cristal sur une base de fonction qui sont les solutions de 1'équation
de Schrédinger a 1'intérieur d'une cellule unité et de déterminer les coeffi-
cients du développement en imposant que les états du cristal satisfont les
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bonnes conditions aux limites. La méthode cellulaire, la méthode des ondes
planes augmentées et la méthode des fonctions de Green sont basées sur la
deuxiéme procédure. En pratique i1 faut choisir & partir de considérations
physiques,la méthode dont les fonctions de base sont les plus proches des
vraies fonctions propres,de fagcon & obtenir des résultats satisfaisants avec

un nombre 1imité de terme dans le développemént de la fonction du cristal.

1.1.5 Principe de la méthode des liaisons fortes ou "tight binding"

Cette méthode a &té proposée par Bloch (5) en 1928 et consiste a
utiliser les fonctions atomiques ou ioniques pour construire les fonctions de
Bloch @n(k,r).

: ikR
1 T
oplkor) = Te " gthr) (1.14)
RQ est un vecteur translation du réseau direct,
¢££)(r) représente une fonction attachée au site 2 avec n le nombre

quantique qui caractérise 1'orbitale,
N est Te nombre de cellules unités du cristal.

La fonction d'onde du cristal de vecteur d'onde k s'exprime par une combinai-
son 1inéaire de fonctions de Bloch.

~ o~

w(f,r) =z an(g) @n(k,r). (1.15)
n

En minimisant la valeur la plus probable de 1'hamiltonien du cristal

H= - %% v2 + V(r) par rapport aux coefficients an(E) de la relation (I.15),
on transforme 1'équation monoélectronique de Schriddinger (I.12) en un probléme
aux valeurs et aux vecteurs propres d'une matrice,dont les éléments représen-
tent 1'hamiltonien sur la base des fonctions de Bloch. Les coefficients an(E)
du développement et les &nergies sont donnés par la résolution du déterminant
séculaire

|<en(ksr)[H = Elog(kr)>] = 0- (1.16)

Les é1éments de matrice du type recouvrement s'écrivent :
ikR

<on(kor) oy (kir)> = T e =% () oY) (1) (1.17)
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Dans le cas de fonctions atomiques localisées, le recouvrement entre
Tes fonctions décroit rapidement avec la distance,et on peut alors limiter 1la

=~

sommation d un nombre restreint de voisins. Les intégrales sur le méme centre
sont, soit nulles, soit &gales & un,d cause des propri&tés d'orthogonalité des
orbitales atomiques. Les intégrales a deux centres qui apparaissent dans (1.17)
peuvent s'exprimer en un nombre plus petit d'intégrales indépendantes comme
cela a &té montré par Slater et Koster (6).

Le potentiel du cristal est représenté par la somme des potentiels atomiques

ou ioniques individuels de chaque site.

V(r) =z V(z)(r)
2
Les &léments de matrice de 1'hamiltonien cristallin comme on 1e verra au pa-

ragraphe 2.3. 1 se mettent sous Ta forme :

ikR
<o) M9, (K)o et 2 ;“V[E <6{® () ol0( >+<q>‘>g)|v(“)<r>!¢§,\’>(g>>}
- T V#Q

+ <¢( ey v () I¢ (r)>

u#0
ikR
vz e Vel imyv ey 1600 (rys (1-18)
V#0 uFv n noo~

On a utilisé le fait que les orbitales atomiques satisfont la relation

~

[2,% 0 [of ) = g o ()

Dans le membre de droite de (I-18) la premiére scmme se compose d'inté-
grales & deux centres de recouvrement, et d'intégrales qui font intervenir le po-
tentiel. Comme le potentiel ne dépend que de la variable radiale, ces derniéres
intégrales peuvent s'exprimer en fonction d'un nombre restreint d'intégrales indé-
pendantes, en utilisant 1a méme technique que les intégrales de recouvrement. La

~

deuxidme somme admet la valeur zéro pour n#n', d cause de la symétrie sphérique
du potentiel, et pour cette raison n'apparait pas dans les &léments extra-diago-
naux. Toutes les intégrales 3 deux centres se calculent par intégration numéri-
gue directe, ou par d'autres techniques (7) lorsqu'on dispose de formes analyti-
ques simples pour le potentiel et les fonctions d'onde. La troisiéme somme com-
porte uniquement des intégrales & trois centres qui peuvent s'exprimer en un
nombre réduit d'intégrales de la méme maniére que les intégrales & deux centres
(8), mais Teur évaluation numérique est cependant plus compliquée. C'est pour-
quoi dans beaucoup de cas on néglige les intégrales a trois centres, en faisant
appel au fait gqu'elles sont d'un ordre de grandeur plus petit que celles & deux

centres.
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1.2 Aspects pratiques de la méthode des Tiaisons fortes

1.2.1 Difficultés dans 1'application de la méthode des liaisons fortes

D'aprés la description précédente la méthode des liaisons fortes est
supposée donner de bons résultats pour les bandes issues de fonctions atomiques
localisées correspondant aux états de coeur. La méthode a rencontré des diffi-
cultés en tant que méthode de calcul lorsqu'elle a &té appliquée aux bandes de
valence et de conduction.

La premiére difficulté réside dans le fait qu'il est difficile de tester
la convergence pour ces bandes. En principe i1 suffit d'ajouter de plus en plus
d'états atomiques dans le développement de la fonction cristalline (I.15), et
d'atudier la stabilité des valeurs propres les plus basses. Mais le dévelop-
pement est forcément 1imité parce qu'on ne peut pas tenir compte des états ex-
cités d'un atome qui font intervenir les &tats du spectre continu décrits par
des ondes planes et non des orbitales atomiques.

La deuxiéme difficultd provient des intégrales de recouvrement et de
potentiel lorsqu'on utilise des fonctions atomiques qui s'&tendent sur un grand
nombre de cellules. Ces intdgrales 3 deux centres peuvent avoir des valeurs tel-
lement importantes qu'elles compromettent le calcul des énergies propres. Cette
difficulté est plus sérieuse parce qu'elle limite 1'application de 1a méthode.

Ces difficultés expliquent une certaine méfiance & 1'égard de la méthode
en dépit de sa validité de principe et de son utilité pour relier les propriétés
atomiques et cristallines. En effet d la suite des travaux de Mooser et Pearson
(9) on a couramment fait appel & la noticn d'états atomiques pour expliquer
1'existence de semi-conducteurs complexes et pour justifier la variaticn des
propriétés optiques pour les familles de cristaux (10).

Les difficultés précédentes proviennent essentiellement de 1'inaptitude
des fonctions utilisées pour construire les fonctions de Bloch. Ces fonctions
doivent coincider avec les fonctions atomiques prés du noyau et ne doivent pas
s'étendre trop loin afin de limiter 1'interaction uniquement entre les sites
voisins. En particulier les fonctions d'onde atomiques ne sont pas des fonc-
tions appropriées dans la région ol le potentiel du cristal ne correspond pas
au potentiel atomique. Les fonctions de Wannier ne sont pas plus satisfaisantes
a cause des difficultds inhérentes 3 leur détermination "a priori" (11). En
définitive on peut dire que le probléme de 1a structure de bandes d'un solide
se réduit 3 la détermination de fonctions locales appropriges.
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1.2.2 Point de vue semi-empirique

Le point de vue sem1-emp1r1que consiste a développer formellement la
méthode des liaisons fortes et 3 trouver des moyens pour évaluer les intégrales
de potentiel ou: d' energ1e d un ou deux centres qui composent les &léments

de matrices et qui sont considérées comme deS‘parametres. La premiére tentative

a été effectuse par Slater et Koster (6) et permet de déterminer les différents
paramétres en les ajustant a i des résultats exper1mentaux ou & des résultats cal

culés avec précision en des points k de haute symétrie. Une modification de cet-
te méthode a &té adoptée par Bassani et Pastori-Parravicini dans leur étude sur

1a structure de bande du graphité et des composés lamellaires (12). Les intégra
les de recouvrement et d'énérgie ont &té calculéesa partir des fonctions atomi-
ques mais ont &té réduites a des valeurs plus acceptables en utilisant un fac-
teur d'échelle. De nombreux auteurs ont obtenu des résultats intéressants pour
des semi-conducteurs comp]exés,soit en modifiant de fagcon semi-empirique les
1ntegra1es de recouvrement et les 1ntegra1es d'énergie (13), soit en modifiant
fonctions d'onde atomiques (14), genera]ement en réduisant leur étalement. Dans
certains cas toutefois, les intégrales calculées a a partir des orbitales atomi-
ques reproduisent correctement les bandes de valence (15),et pour des matériaux
covalents de bonnes descriptions ont &té obtenues en tenant compte des intégra-
les & trois centres (.7 ). Dans le méme ésprit nous avons effectué un calcul de
structure de bandes sur Ni0 (16), o0l nous avons déterminé les bandes de valence
3 partir de fonctions localisées,et ot la bande de conduction a pu étre obtenue
grace a la paramétrisation des intégrales d'énergie.

1.2.3 Recherche de 1a meilleure base

Ce point de vue consiste d& rechercher les meilleures fonctions locali-
sées pour effectuer le développement en fonctions de Bloch. Ces fonctions ne
doivent pas &tre des fonctions de Wannier, ni des fonctions d'atomes, ou d'ions
isolés,mais doivent représentér le mieux possible la densité électronique du
cristal. Les fonctions de Wannier ne constituent pas une base id&ale parce que
la condition d'orthogonalité entre deux sites différents donne naissance & des
oscillations qui s'étendent plus loin que les fonctions atomiques.

Dans cette premiére approche on détermine les fonctions localisées a
partir d'un principe variationnel qui minimise 1'énergie totale du cristal. La
base théorique permettant de calculer les fonctions de Wannier pour un hamil-

les
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tonien donné a été élaborée par Kohn (11),mais son application a &té limitée
au seul cas de 1'hydrogéne métallique (17). La méme idée a &té appliquée par
E1lis et al. (18) au cas des semi-conducteurs, mais les fonctions initiales
présentent 1'inconvénient d'é&tre choisies de fagon quelque peu arbitraires.
Les fonctions de base sont des fonctions de type atomique. exprimées sous for-
me d'orbitales de Slater, mais les auteurs n'indiquent pas comment ils obtien-
nent les paramétres de leurs orbitales.

Dans cette seconde approche on détermine les fonctions localisées en
construisant un potentiel local approprié’ét en résolvant 1'@quation de
Schrodinger corréspondanté. La base théoriqué de cette méthode a &té donnée par
Adams (19) et Gilbert (20). Ils ont montré que 1'on peut construire un potentiel
qui localise les fonctions et qui ne modifie pas les résultats physiques,en le
définissant comme la projection d'un opérateur arbitraire sur 1'ensemble des
états de bandes occupés. Leur méthode est préséntée dans 1'appendice I. En s'ins-
pirant des mémes idées physiques, Anderson (21) a formulé une méthode de
“pseudopotentiel chimique" qui s'est montrée trés utile dans 1'étude des états
de valence dans les semi-conducteurs (22). Kunz (23) en utilisant la formula-
tion générale d'Adams et Gilbert a pu obtenir des fonctions localisées en ré-
solvant une équation de Hartree-Fock locale sans introduire 1'approximation de
Slater pour le terme d'échange. Ces orbitales ont permis un calcul précis de
nombreuses structures de bandes (24). Alors que tous les travaux mentionnés
précédemment confirment 1a validité de 1'approche en terme de fonctions Toca-
lisées, nous pensons qu'il est possible d'obtenir une formulation plus simple
de la théorie de Gilbert,et qui est reliée plus directement & l1a situation
physique du cristal.

1.3 Méthode des fonctions localisées autocohérentes

1.3.1 Originalité de 1a méthode

Nous nous intéressons a la structure électronique des semi-conducteurs
ayant des &tats d ou f, et plus particulidrement aux oxydes des métaux de tran-
sition. I1s sont généralement ioniques et i1 faut en tenir compte dans 1'éta-
blissement du potentiel cristallin. Pour trouver la structure de bandes de ces
composés nous procédons en deux étapes. La premiére consiste @ rechercher les
fonctions localisées aptes d décrire les bandes de valence et les premiéres
bandes de conduction,et la deuxiéme correspond au calcul effectif de la struc-

ture de bandes.
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Les fonctions localisées sont obtenues par la résolution autocohérente
d'une équation de Schriddinger locale, avec un potentiel qui coincide avec le po-
tentiel du cristal 3 1'intérieur de la cellule jonique, et avec un potentiel
arbitraire 3 1'extérieur. A 1'intérieur de la cellule le potentiel cristallin se
compose du potentiel initial, augmenté des contributions des électrons dues aux
cellules voisines. A 1'extérieur de la cellule on utilise un potentiel arbitraire
constant qui permet d'obtenir des fonctions localisées méme dans le cas ol les
ions 1ibres n'ont pas d'états liés. L'originalité de notre anproche (25) réside
essentiellement dans 1'introduction d'un potentiel extérieur en vue de localiser
les fonctions afin de pouvoir les utiliser dans la méthode des 1iaisons fortes.
Ce potentiel constant 4 1'extérieur de la cellule est & mettre en paralléle avec
le potentiel arbitraire introduit par Gilbert.

La structure de bandes est donnée par la résolution de 1'équation de
Schrédinger du cristal qui, pour décrire le potentiel du cristal de fagon adé-
quate, ne fait pas intervenir le potentiel arbitraire & 1'extérieur de la cel-
lule. Pour obtenir une foncticn monoélectronique du cristal qui soit une repré-
sentation exacte de 1'hamiltonien i1 faut utiliser une procédure autocohérente.
De la méme maniére Adams et Gilbert montrent rigoureusement que les fonctions du
cristal exprimées d partir des fonctions localisées sont les représentations
exactes de 1'hamiltonien du cristal, bien que 1'hamiltonien local qui a permis
d'obtenir les fonctions localisées dépende du choix du potentiel extérieur.

Récemment Zunger et Freeman (26) ont développé une méthode LCAQO dans
le formalisme de la densité locale et ont obtenu de tré&s bons résultats pour
de nombreux cristaux. Alors que la philosophie des deux méthodes est trés pro-
che, nous présentons une procédure de calcul moins &laborée en pertant notre
attention principalement sur la modification des fonctions d'ondes atomiques
initiales.

1.3.2 Définiticn de 1'hamiltonien local

La premidre opération consiste & diviser le cristal en cellules é&l&-

=

mentaires et de déterminer les fonctions localisées attachées & chacune d'entre
elles. Cette division dépend du type de cristal & &tudier. Pour des cristaux
moléculaires comme H,, une cellule &lémentaire contient 1a molécule de facon a
ce que la fonction localisée ne soit pas trop différente de la fonction molé-
culaire prés du noyau. Pour des cristaux trés fortement covalents une cellule
élémentaire peut 8tre centrée sur la liaison. Pour des cristaux ioniques on
considére des cellules é&lémentaires centrées autour de chaque noyau. La forme

et la grandeur de chaque cellule élémentaire est déterminée de fagon a remplir
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complétement le réseau et de fagon & préserver les symétries de translation et
de rotation.

L'équation de Schrédinger pour les fonctions localisées d'un site £ portant un
noyau de charge e Z(z) s'écrit :

(z)(r) ¢(z)(;) - Er(‘z) q)gz)(‘:). (1.19)
L'hamiltonien local est défini & 1'intérieur de la cellule par :
H(l)(f) N ;% - Zﬁil—" V(oal(r) * Véc%-corr( r) + Vgﬁ%erce11( r)
(I.20a)
et & 1'extérieur de la cellule par :
H(z)( r) = ﬁ,, v( L) (1.20b)

=~

Le potentiel de Coulomb dans (I.20a) est exprimé d partir de la densité élec-
tronique en moyenne sphérique de facon habituelle, '

e o]

v (r) = & pﬁo) vy e v ef oMy AL (a2

0 r

Le potentiel de corrélation et d'é&change est approximé par le potentiel d'échan-
ge moyen de Slater corrigé par un facteur de corrélation o(r) qui peut dépendre
de la densité (3 ), (27)

(1) 1/3
y{2) (r) = - 3 e? [ 3 Ptotln) ] a(r) - (1.22)

éch-corr 302 r2

Dans nos calculs nous adoptons une valeur moyenne constante pour o.

La densité pﬁg%(r) est calculée 3 partir des fonctions d'onde localisées des
états électroniques occupés en tenant compte des fonctions centrées sur le site
2 du cristal,et des queues des fonctions centrées sur les autres sites o' et

qui s'étendent dans la cellule 1.

ot (ry = 2 [P )2+ 1 1P ) ()2 (1.233)
n ,g
01(:§1);(”) ST LRI (1.23b)
2.#2, * -
ol sz) représente le produit par r de la partie radiale de la n €™ fonction

d'onde. L'indice n distingue le type de fonction d'onde caractérisé par les
nombres quantiques principaux et orbitaux. Dans la sommation de 1'expression
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(I.23a) i1 est implicitement admis que 1'on considére uniquement les é&tats
OCCUpés.

Le potentiel di aux autres cellules est Ta contribution coulombienne & longue
portée des charges ioniqués.

(2) r) = 5 —_u (1.24)
intercell. ‘. 0 2e |r-r2.| )

ol g représente la valeur et le signe de l1a charge ionique en unités élec-
trostatiques. Cette sommation peut &tre &valuée pour tous les types de cris-
taux. Le résultat se sépare en une contribution & symétrie sphérique correspon-
dant au potentiel de Madé]ung, plus des contributions qui se développent en
harmoniques sphériqués respectant la symétrie du cristal.

La potentiel arbitraire Vél) a lféxtérieur de la cellule élémentaire est in-
troduit pour obtenir des orbitales localisées,méme si le potentiel du cristal

d 1'intérieur de la cellule ne permet pas de les obtenir. Cette procédure trou-
ve sa justification dans le fait qu'on est libre de choisir la base pour décrire

la fonction du cristal.

1.3.3 Solution autocohérente de 1'hamiltonien local

Les fonctions d'onde localisées sont obtenues en résolvant numérique-
ment 1'équation de Schrédinger par une procédure autocohérente. Pour cela on
utilise le programme classique de Herman-Skillman (28) modifié de facon & intro-
duire d'une part les contributions des potentiels dus aux densités &lectroniques
des atomes des autres cellules &lémentaires selon les expressions (I1.21, 22 et
23), et d'autre part le potentiel extérieur Vég).

Lorsqu'on considére des semi-conducteurs possédant plusieurs atomes par cellule
unité nous avons & considérer un systéme d'équationsde Schrddinger couplées
pour les différentes cellules &lémentaires, et nous devons imposer 1'autocohé-
rence pour chacune d'entre elles. De plus pour simplifier la résolution numé-
rique de ces équations nous devons approximer les cellules &lémentaires cen-
trées sur chaque noyau par des sphéres.

Pour chaque cellule élémentaire les fonctions propres localisées dépendent de
plusieurs paramétres qui sont : le volume de la cellule &lémentaire, la valeur
du potentiel extérieur Vég) et Ta valeur adoptée pour le paramétre o de la
relation (I.22) de facon & tenir compte des effets d'échange et de corrélation.
Nous adoptons la valeur a = 2/3 qui est 1'échange de Kohn-Sham (27) utilisé
dans de nombreux calculs. Le volume de la cellule élémentaire d'un site atomi-
que ou ionique est T1imité par la condition que Ta somme des volumes associés
aux différents atomes ou ions doit étre é&gale au volume de 1a cellule unité.
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1.3.4 Résolution de 1'hamiltonien du cristal

Le potentié] du cristal est défini par Ta relation

v

crist(f) = i V(Z)(f) | (1.25)

ol chaque potentiel local V(z)(r) est défini comme dans 1'@quation (I.20a)
avec V(z) =0 3 1'extérieur de ;a cellule 2.

Le potentiel Vél) n'apparait pas dans le potentiel cristallin car son role

est limité 4 définir ure base de fonctions pour le développement des fonctions
de Bloch.

Les fonctions propres du cristal sont obtenues en utilisant la procédure de la
méthode des liaisons fortes.

= -

L'équation séculaire 3 résoudre est :
|18 5(k) = E(K) Sy5()[] =0 - (1.26)

Les indices i et j se référent aux différentes fonctions de Bloch construites

a partir des fonctions localisées.

La matrice de recouvrement Sij correspond 3 la définition habituelle. Elle n'est
pas diagonale puisque nous avons préféré assurer la localisation des fonctions
plutdt que d'imposer la condition d’orthogonalité sur chaque site du réseau.

Les éléments de matrice de 1'hamiltonien s'écrivent :

Higk) = T <o(n) I + 2 V)] 5 o () (1.27)
n

it~ ~ J

La localisation des orbitales ¢(n)(r) et Te rayon fini pour le potentiel
V(Q)(r) nous permettent de négliger les contributions des intégrales a trois
centres correspondant au cas £ # n # 0.

Le potentiel local fini V(z)(r) n'élimine pas 1'influence des autres sites
puisque les fonctions localisées s'étendent sur tout 1'espace. Néanmoins
puisqu'elles sont trés localisées,nous n'avons d prendre en considération que
les interactions avec un petit nombre de cellules voisines.

Tous les éléments de matrice peuvent s'exprimer sous forme de combinaison 1i-
néaire d'un plus petit nombre d'intégrales indépendantes selon la procédure
bien connue de Slater et Koster (6). Ces intégrales sont calculées directement
par intégration numérique. Nous donnons 1'expression générale des éléments de
matrice de 1'hamiltonien en utilisant explicitement les valeurs propres Egl)
de 1'equation avec 1'hamiltonien local H(Q) donné par 1'équation (I.20).
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Pour les éléments diagonaux 1'expression typique est :

g5 () = EL-v (s () ()] 5{) (o

PPy + 2 <080y VM (1) 0% ()

0 n#o

ikR
~~2{(0)_. (0) (2) - y(9), ( (2
+2§0e [%i <63 7 (r)l o] (r > =V, rlei i) r>r,

+ <080 (r) (v (r)| ¢$“<g)>]

kR
f sz eGP . (L)
2#0 n#L -

Pour les &léments extradiagonaux 1'expression typique est

1kR
oK) = I e “{$°’<¢§°)(r)l¢§“<g)> - %<0t ) 0§ (x>

2#0 1 J ~ Y‘>Y.‘0
+ <¢§°)(r>IV"”<5>l¢§9“)<g>>]

bz or et 6{%) (r) v |¢§Z)(r)>. (1.29)
2 n#L -
Véz) est le potentiel constant & 1'extérieur de la cellule ionique qui localise
les fonctions d'onde centrées sur ce site. La notation r>r, indique que 1'inté-
gration doit s'effectuer 3 1'extérieur de la cellule &lémentaire 2. On remarque-
ra que V( ) apparait dans les relations (1.28) et (1.29) de fagon & compenser

1'effet sur les valeurs propres E( ) de 1'hamiltonien local.

1.3.5 Procédure autocohérente

L'introduction du #otentié] extérieur modifie les fonctions d'onde’
les moins ljées principalement dans leur étalement, et par conséquent le poten-
tiel cristallin et la structure de bandes. Dans ces conditions, pour arriver 3
une représentation exacte des &tats de 1'hamiltecnien du cristal, i1 est nécessaire
d'empleyer une procédure autocohérente. La résolution de 1'équation de Schrddinger
pour 1'hamiltonien local suivie de celle de 1'édguation séculaire représente le pre-
mier cycle de la procédure autocohérente. Pour les cycles de calculs ultédrieurs
on emploie la densité du cristal définie 3 partir des fonctions prepres trouvées
au cycle précadent.

[0 (k,r) 12 (1.30)
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La sommation s'effectue sur toutes les bandes occupées et sur toute la zone

de Brillouin. On sépare la densité du cristal en une somme de densités attachéas
d chaque site du réseau et on se sert de 1'@quation de Poisson pour calculer 1-
potentiel cristallin & 1'intérieur de chaque cellule élémentaire. Ensuite la
résolution de 1'hamiltonien local avec le nouveau potentiel ainsi que la réso-
lution de 1'équation séculaire avec les nouvelles fonctions localisées achévent
le cycle. A chaque cycle on calcule par conséquent le potentiel du cristal a
partir des fonctions propres cristallines obtenues dans 1'itération précédente,
on détermine les fonctions localisées servant de base au développement des
fonctions de Bloch et on résout 1'équation séculaire. L'autocohérence est réa-
1isée lorsque pour deux cycles consécutifs le potentiel du cristal, sa fonction
et son énergie propres sont obtenus avec une précision que 1'on s'est fixée

au départ. A 1'autocohérence la solution est indénendante du potentiel
extérieur puisqu'elle correspond i unhamiltoniendu cristal ot par définition

le potentiel constant n'intervient pas. La procédure différe de la procédure
autocohérente hahituelle ol 1'on garde une base fixe et ol on ajuste les coef-
ficients du développement de Ta fonction d'onde & chaque cycle alors que dans
notre procédure on ajuste & chaque cycle la base ainsi que les coefficients du
développement.

1.3.6 Rdles du potentiel extérieur VO

En pratique i1 est naturellement trés utile de choisir Vo de fagor &
‘rendre- 1a méthede rapidement convergente et limiter ainsi le nombre de cycles
de calculs. Ceci n'a Tieu que lorsque les fonctions localisées sont trés pro-
ches des fonctions du cristal, et dans ce cas cn obtient une structure de ban-
des proche de 1'autocohérence dés le départ. La vérification peut se faire soit

-

en calculant la densité &lectronique i partir des fonctions de Bloch pour la
comparer & la densité initiale, soit en comparant la densité é&lectronigue avec
les résultats expérimentaux comme cela est exposé dans le paragraphe (IV.2).

Un autre aspect du potentiel extérieur est qu'il permet de trouver des
fonctions localisées dans le cas des ions instables & 1'état libre dont les fonc-
tions apparaissent dans la bande de valence, et dans le cas des ions libres dont
les fonctions apparaissent dans les premiéres bandes de conduction. La présence
de VO Joue le rdle d'une barriére de potentiel qui confine spacialement les fonc-
tiens. A cOté des fonctions qui n'existent pas 3 1'état libre comme la foncticn
2p de 1'ion 07, on obtient des fonctions de 1'ion libre avec un é&talement réa-
duit comme les fonctions 4s et 4p de 1'ion Ni*F. Ces fonctions sent suffisam-
ment localis@es pour &8tre utilisées dans la procédure des liaiscns fortes ap-
nliquée aux bandes de valence et de conduction.
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Le potentiel extérieur conditionne 1'aptitude des fonctions localisées
3 décrire la vraie densité du cristal et fournit des fonctions localisées pour la
description des premiéres bandes de conduction.

1.3.7 Comparaison de la méthode des fonctions localisées autocohérentes avec
1a méthode de Gilbert

La phi]oSOphié des deux méthodes est la méme puisqu'elle consiste &
résoudre une équation de Schr8dinger locale qui sert & trouver une base de
fonctions localisées, suivie de la résolution de 1'équation de Schridinger du

cristal. Dans les deux cas i1 faut employer une procédure autocohérente pour
obtenir une représentation exacte de 1'hamiltonien.

L'équation des fonctions localisées utilisée par Gilbert s'écrit (voir appen-
dice I) :

[Hm cul®) 4 p A PJ NORIEINOR (1.31)

ol PpeLs s (57 <ot (1.32)

et représente 1'opérateur de projection sur la bande particuliére i sous-tendue
par les fonctions localisées ¢(2).

H = H(l) + u(z) est 1'hamiltonien monoélectronique du cristal,

H(l) = - 72 + V(l) est 1'hamiltonien du site,

u(l) = 7 V(2> représente la contribution des sites restants,

2'# %

1 ,

S  est 1'inverse de la matrice de recouvrement S dont les &iéments
sont donnés par

Sg;m = <¢(2) l¢(m)> )

La résolution autocohérente de 1'@quation de Gilbert conduit & des fonctions

localisées qoi sont les fonctions de base des sous-espaces des bandes i asso-
ciées 4 1'hamiltonien H.

Dans la méthode des fonctions localisées autocohérente 1'équation qui définit
les fonctions Tocalisées s'écrit :

[Hm . o) ng)]wug - gl (), (1.33)

ol vﬂﬁ) est un potentiel arbitraire constant & 1'extérieur de la cellule 2.
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La différence avec 1'équation de Gilhert réside dans 1'absence de 1'opérateur de
projection qui fait que nous n'avons pas besoin d'éyaluer les intégrales & deux
centres lors de Ta détermination des fonctions localisées ni d'inverser la ma-
trice de recouvrement. Ces 1ntegra1es n'apparaissent qu 'au moment de la résolu-
tion de 1'équation de Schrdd1nger du cristal dans notre approche. Ce point s'avére
trés utile 1orsqu on d1spose des facteurs de diffusion atomique parce qu'on peut
calculer rapidement et swmp]ement les fonctions localisées et les tester par rap-
port aux fonctions atomiques. En —outre 1' emp]o1 du potentiel constant & 1'ex-
térieur de la cellule aboutit & des fonctions de type atomique ayant les mémes
oxcillations qué les fonctions de 1'atome prés du noyau mais une décroissance ex-
ponentielle plus rapide & 1'extérieur.

1.3.8 Conclasiens sor 1a'méthode’dés fonctions localisées autocohérente

La structure de handes d'un compose est unique. Si 1'on connaissait le
vrai potentiel du cristal, le pr1nc1pe variationnel appliqué & une base compléte
de fonctions conduirait vers la solut1on,1ndependemment de la méthode utilisée
pour e calcul de Bandes. Lorsqu'on veut tenir compte de tous les &tats liés et
de tous les états du continuum corréspondant aux atomes qui constituent le cris-
tal,i1 faut travailler avec une base de trés grande dimension qui est rarement
employée en pratiqué. Généralement on minimise 1'énergie d'un &lectron par rapport
a une fonction d'essai déve]oppéé sur une base restreinte adaptée aux bandes que
1'on veut traiter. Le choix approprié d'une fonction d'essai aboutit a une valeur
exacte de 1'énergie et de la fonction d'onde. Lorsqu on choisit une autre fonc-
tion d'essai sur une Base différente ou sur une base plus étendue, on obtiendra
une &nergie trés voisine et une fonction d'onde similaire. L'inconvénient de 1la
méthode variationnelle proviént du fait qu'on ne peut pas prédire 1'écart entre
la solution exacte calculée sur la base restreinte et celle qui aurait été obte-
nue sur la base compléte de tous les états de 1'hamiltonien. Pour s'affranchir
de 1'erreur non prévisiB]é sur la solution dans le cas de 1'emploi d'une base
restreinte i1 faut'respectér 1'interdépendance entre le potentiel et la fonc-
tion d'onde et utiliser une procédure autocohérente. Le mérite de cette procédure
est de faire agir 1'hamiltonien autocohérent sur le méme espace que celui sous-
tendu par les fonctions de base. La méthode autocohérente habituelle donne une
solution exacte compatihle avec la hase initiale puisqu'on adapte 1'hamiltonien
par rapport aux fonctions de base choisies au départ et qui restent fixées lors
de la procédure de calcul. Dans l1a méthode des fonctions localisées autocohérentes,
ainsi que pour les autres variantes de la méthode de Gilbert,on utilise une pro-
cédure dans laquelle on fait varier simultanément les fonctions de base et les
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coefficients du développement. Cependant le proE]éme qui subsiste est de savoir
dans quelle mesure les solutions autocohérentes correspondent & la vraie solu-
tion du cristal puisque 1'hamiltonien n'est pas connu expérimentalement mais
déterminé &

=

part1r des prem1ers pr1nc1pes A chaque valeur du potentiel exté-
rieur V correspond une base de fonctions 1oca11sees qui permet le développement
de la fonct1on du cristal et qoi donne 1ieu & une structure de bandes. Les dif=-
férentes stroctures de bandes sont formel]ement indépendantes de V et par con-
sequent 1dent1ques lorsqu'on utilise une base compléte. Dans le cas contraire
ou 1'on emp]o1e une hase restreinte 1es différentes structures de bandes, bien
que formellement 1ndependantes de V ,ne sont pas identiques pour autant puisque
1! autocoherence‘menee d partir de Bases restreintes différentes n'aboutit pas
forcément au méme hamiltonien. Cependant les structures de bandes issues des
valeurs de Vo dont les fonctions de base réproduisent de fagon satisfaisante

la densité du cristal sont toutes similaires et proches de la vraie solution.
Chacune de ces solutions considérée individuellement est identifige i la solu-
tion unique, la meilleure solution &tant celle qui donne le meilleur accord
avet 1'expérience.

1.4 Méthode des fonctions localisées semi-empirique

1.4.1 Principe

La mise en oeuvre de la méthode autocohérente nécessite a chaque ité-
ration 1'évaluation de toutes Tes intégra]és a deux centres qui consomment
beaucoup de temps lors du calcul numériqué. Une autre maniére d'effectuer le
calcul de structure de bandes consiste i traiter Vgg%t le rayon de 1a sphére
de potentiel r, pour chaque cellule élémentairefcomposant la cellule unitéd de
fagon semi-empirique. Ces deux quantités sont considérées comme des paramétres

-~

que 1'on peut fixer de sorte & obtenir une bonne structure de bandes au bout
d'une seule résolution de 1'équation séculaire. On concentre tout 1'effort

sur la détermination des fonctions localisées pour les rendre le plus proche
possible des fonctions propres du cristal. Dans ces conditions i1 est justifié
d'utiliser un hombre 1imité de fonctions localisées nécessaires i la descrip-
tion des bandes de valence et des premiéres bandes de conduction, et on est
assuré d'étre prés de 1'autocohérence. De plus 1'hamiltonien local construit
pour donner la densité &lectronique dans chaque cellule sera trés voisin de
1'hamiltonien du cristal.
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1.4.2 Choix des paramétres

Le probléme est de savoir si les fonctions localisées obtenues de fa-
con semi-empirique représentent bien la vraie densité &lectronique.

Une comparaison directe péut se faire en calculant les facteurs de
diffraction des rayons X comme cela a été fait récemment par Schmidt et
Weiss (29) pour les ﬁa]ogénurés alcalins. De méme une comparaison avec 1a den-
sité;é]ectronfque'mesuréé péut gtre un‘moyén pour estimer la précision du po-
tentiel cristallin. Le choix des paramétrés se fait au niveau de la résolution
autocohérente de 1'hamiltonien local afin de trouver des fonctions localisées
qui donnent la densité &lectronique correcte dans chaque cellule.

Lorsqu'on ne dispose qué des résultats optiques le choix des parame-
tresrést‘mofns immédiat puisqu'il faudra le faire & partir des résultats du
calcol de bandes. En effet pour tester une structure de bandes & 1'aide des
courbes de réflectance ou d'absorption par exemple, i1 faut &valuer les inten-
sités d'oscillateurs pour toutes les transitions dipolaires électriques per-
mises de bandes 4 bandes et ceci pour tous les vecteurs d'onde. A chaque cou-
ple de paramétrés Vgl%t r correspond respectivement une structure de bandes
et une courbe de réflectance, le meilleur couple &tant celui qui donne le
résultat le plu§ satisfaisant avec 1'expérience. '

Pakmi les deux paramétres c'est le choix de\ﬁf)qui se révéle étre le pro-
blame essentiel parce qu'il n'existe pas de régles pour sa détermination. Lorsqu'sn
est en présence de composés ayant des états d qui sont déja trés localisés dans
1'atome & 1'état 1ibre;Vﬁf
qui engendrent les premiéres bandes de conduction que 1'on veut décrire.

%eut atre adapté pour trouver des fonctions localisées

1.4.3 Intéréts de la méthode semi-empirique

Un des intérdt de la méthode semi-empirique provient du fait qu'elle
est plus simple & réaliser que la méthode autocohérente et qu'elle nécessite
un investissement en heures de calculsnumériques beaucoup moins important.
Elle est moins satisfaisante que 1'approche entiérement autocohérente mais
posséde des avantages sur la méthode des liaisons fortes semi-empirique Cou-
rante qui utilise comme paramétres les é&léments de matrice de 1'hamiltonien
o0 i1 faut par exemple treize paramétres dans le cas des semi-conducteurs de
type blende (13). L'avantage essentiel est did au fait que, lorsque V%zét r. sont
fixés, on peut calcaler la straocture de bandes, la densité é1ectronique,aiﬁsi

-~

que les propriétés optiques & partir des premiers principes.
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Dans notre travail nous avons appliqué la méthode semi-empirique a
Ni0. L'oxyde de nickel est un cristal ionique de structure NaCl ou les contri-
butions des poténtié]s des autres cellules sont importantes. La présence des
états d dans Ni0 suggére 1'utilisation de la méthode des liaisons fortes. En
outre nous voulons obtenir des fonctions localisées pour 1'ion 0™~ que 1'on
suppose &tre présent dans le cristal mais qui n 'existe pas & 1'état libre.
Comme nous sommes intéressés par les Bandes de valence les plus @levées et les
bandes de conduction les plos basses nous cherchons des fonctions localisées

du type 2s et 2p pour 1'oxygéne et des fonctions du type 3d, 4s et 4p pour le
nickel.



CHAPITRE IT :

FORMALISME DE LA METHODE DES LIAISONS FORTES APPLIOUE AUX FONCTIONS LOCALISEES

2.1. Fonctions de base et équation séculaire.

2.2. Potentiel du cristal.

2.2.1. Potentiel de 1'hamiltonien local.
2.2.2. Définition du potentiel cristallin.

2.3. Expression formelle des &léments de matrice diagonaux et non diagonaux.

2.3.1. Développement d'un élément de matrice diagonal <@m|H|@m>.
a) Energie de niveau Em
) Intégrales a deux centres du type "champ cristallin"

o

deux centres du type "recouvrement"

(@]
an

) Intégrales
deux centres du type "potentiels"

[+7]]

Intégrales
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Qi
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Expression de <@m|H|§m>
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a) Influence du potentiel & symétrie cubique

b) Evaluation de Cx

c) Evaluation de 1a somme des intégrales de recouvrement et de potentiel
d) Expression de 1'@1ément de matrice <§Xy|H|§xy>

2.5. Expression des éléments des matrices H et S

2.5.1. Eléments de matrice de 1'hamiltonien du cristal.

a) Définition des constantes

b) Expression des &léments de matrice de 1'hamiltonien
2.5.2. ETéments de la matrice de recouvrement S

a) Définition des constantes

b) Expression des éléments de la matrice de recouvrement
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CHAPITRE II :

FORMALISME DE LA METHODE DES LIAISONS FORTES APPLIQUE

AUX FONCTIONS LOCALISEES

Nous donnons dans ce chapitre les &léments de matrice de 1a méthode des
liaisons fortes pour les composés de structure NaCl en vue de 1'application de la
méthode aux oxydes des métaux de transition. Les modifications par rapport au
cas classique proviennent, du recouvrement des sphéres de potentiels, de la com-
pensation du potentiel extérieur V dans les &léments de matrice,et du traitement
en perturbation de la partie du potent1e1 i symétrie cubique. Pour le traitement
du formalisme nous utilisons indifféremment les notations suijvantes pour les
fonctions d'onde et le potentiel

o(r) = ol - R)
ey = v (r - Ry

2.1 Fonction de base et équation séculaire

Les fonctions de base pour 1'hamiltonien mono&lectronique du cristal
sont des fonctions de Bloch construites dans notre cas i partir de fonctions
localisées obtenues par un hamiltonien local.

@m(g, r) = 2 $_(r =R ) . (I1-1)
N représente le nombre de cellules unités du cristal.
|¢ r = R))> est une fonction d'onde réelle localisée et centrée sur le site &

d la d1stance R de 1'origine.

1'indice m des1gne la nature de 1'ion et le type de la fonction d'onde
(exemple Py de 1'oxygéne ou dXy du métal). La sommation sur & s'effectue sur
tous les sites ol une fonction du type m est présente.
La fonction d'onde monoélectronique cristalline est exprimée sous forme de
combinaison 1inéaire de fonctions de Bloch.

M

u(k, r) = : oo (k) 2 (K, r) - (11-2)
s T = < s T |

La somme sur m est finie et compcrte M fonctions de base servant a 1a descrip-
tion des bandes.
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L'hamiltonien monoélectronique décrivant un électron dans le cristal est de

la forme H(r) = - v2 + vcrist (r). La résolution de 1'équation de Schrédinger

Hr) w(ks 1) = E(k) wik, 1) (11-3)

fournit les états &nergétiques et les fonctions d'ondes associées aux &lectrons
du cristal. En substituant (II-2) dans (II-3) et en effectuant 1é.produit a
gauche par <ém| on obtient un ensemble d'équations linéaires simultanées dé-
pendant des M constantes inconnues am(g),

Ip 3pk) (<ep[Hlep> = E(K) <o fo;>) =0 - (11-4)

L'indice n prend les valeurs de 1 4 M. La condition d'existence d'une solution
est que le déterminant des coefficients <¢, |H|e> et <o |¢,> soit nul.

[<¢, [Hle > = E(k) <@ lop>] =0 (11-5)

avecnetm=1, 2, ..., M,

Le déterminant représenté par (II-5) est de dimension MxM et donne un polyndme
en E de degré M appelé équation séculaire. Les solutions de cette équation
sont les énergies monoélectroniques qui introduites dans 1'équation (II-4)
fournissent les fonctions d'onde correspondantes. En introduisant la notation
Hom = <@, [Hlo> et Spm = <®plop> 1'expression (II-5) devient

o = E(K) S| =0, (11-6)

nm ~
ol Hnm et Snm peuvent étre considérés comme les é&léments d'une matrice H et
S. H est la matrice associée d 1'hamiltonien H réalisé sur la base des fonc-
tions de Bloch et S est la matrice de recouvrement.

La procédure décrite précédemment permet de calculer les valeurs propres
ainsi que les vecteurs propres du spectre de 1'hamiltonien. La détermination des
coefficients am(g) conduit & 1a meilleure solution que 1'on puisse trouver comp-
te tenu des fonctions de base choisies. En effet les vecteurs propres rendent la
valeur moyenne de 1'énergie E stationnaire (minimale), ce qui s'exprime par la
condition 8E=0. Cette condition se traduit par une équation identique & 1'équation
(II-5) comme le montre 1'appendice II. La présentation des deux procédures repré-
sente une iilustration du théoréme fondamental de la méthode variationnelle aui
énonce 1'équivalence entre 1'dquation aux valeurs propres et 1'équation aux
variations 8E=0.
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2.2 Potentiel du cristal

Le potentiel du cristal ne correspond pas d 1a simple superposition
des potentiels d'ions ou d'atomes libres,parce qu'il est construit & partir
des potentiels qui tiennent compte de 1'environnement cristallin.

2.2.1 Potentiel de 1'hamiltonien local

Le potentiel V(l)(r),oa % représente le site du réseau,se déduit des
relations de définitions (I-20) de 1'hamiltonien local,ot V., . et Vach-corr
sont des potentiels a symétrie sphérique. La symétrie du cristal intervient
grice au potentiel provenant des autres cellules selon la relation (I-24) dont
le développement dans le cas du réseau NaCl conduit au résultat suivant :

gﬁ%arcel. (r) = V&i& * Véﬁ% (r) (I1-7)
2
avec V&i& = q, (%;J & . (I1-8a)

2 L 5 " . .
v () =, (35) \/%”- I:YE +/1_'4:(Yu + Yq)} o .(I1-8b)

d, représente Ta valeur et le signe de la charge ionique sur le site ¢ en
unités de charge é&lectrostatique.

a est la distance entre deux ions premiers voisins.

V&ﬁ& est appelé potentiel de Madelung et représente le terme d'ordre 0 du dé-
veloppement de 1a relation (I-24). I1 est constant et déplace globalement le
potentiel d'un site.

Véﬁg (r) est le terme d'ordre 4 valable pour r<a et s'exprime en fonction
des harmcniques sphériques compatibles avec la symétrie cubique du réseau.

Ce potentiel 1&ve la dégénérescence des niveaux d dont la séparation est cal-
culée par la théorie des perturbations (aonendice III).

Les constantes qui apparaissent dans (II-8a) et (II-8b) sont caractéristiques
du réseau et ont pour valeurs (30) a = 1,74756 , o, = 3,5789.

Comme les cellules &lémentaires autour de chaque site ¢ sont approximées par
des sphéres de rayon fini r2,1e potentiel de 1'hamiltonien local se met sous

1a forme
2
(%) A (2) (2) (2)
v (f) = r * VCoub (r) + Vechrcorr (r) + VMad)r<r2
{
Ly V() (11-9)
o r>r

2
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La partie du potentiel & symétrie sphérique a pour expression :

v (ry = vy 4y (11-10)
r<r, r>r,

Dans 1'expression (II-10) le potentiel & 1'intérieur de la sphére de rayon rs

est donné par :

2 .
Ny 4
_re- * V((:gzlb (Y’) * Vég%'COY‘Y‘(r) + V[S]g()j)rqnz (II-ll)

) =

Le potentiel de 1'hamiltonien local V(Z>(E) fait intervenir le voisinage du

=

site par 1'intermédiaire de la densité totale dans la partie d symétrie sphé-

-

rique,et la nature du réseau dans la partie & symétrie cubique. La résolution

de 1'hamiltonien local se fait avec le potentiel & symétrie sphérique repré-
sentéd schématiquement par la figure (II-1).

(1)
A
v(r)

Fig. (1I-1). Représentation schématique du potentiel & symétrie sphérique V(Z)(r)
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Les fonctions localisées et leurs énergies propres Em sont obtenues par la
résolution de 1'équation de Schrdodinger :

[ N v(“(r)] oi (r) = £_o{*) (r) (11-12)
ou V(Z)(r) correspond & la définition (II-10).

2.2.2. Définition du potentiel cristallin

Les oxydes des métaux de transition de structure NaCl possédent un
ion métal et un ion oxygéne par cellule &lémentaire. Chaque site du réseau
comporte une sphére de potentiel dont le rayon est tel que la somme des volu-
mes des sphéres de potentiel égale le volume de la cellule unitd. I1 en résul-
te que les sphéres de potentiels se recouvrent pour les ions premiers voisins
et comblent au maximum le volume du cristal. Comme les régions du cristal non
occupée par les sphéres de potentiel sont trés limitées par rapport au volume
de la cellule unité nous posons le potentiel é&gal 3 zéro dans ces régions. La
partie sphérique du potentiel du cristal étant définie comme la somme des po-
tentiels sphériques Tocaux attachés & chaque site du réseau, il ne faut pas
ajouter ces potentiels dans la région commune aux sphéres. En désignant par
T'indice M et par 1'indice O les quantités relatives a 1'ion métal et & 1'ion
oxygéne nous écrivons formellement le potentiel du cristal sous la forme :

Voige(r) =2 Wi - )

cristi~ r<r
vy 1 M 2@
M
* E [ Veup (1= R) + Vi (r-a- Bzﬂr<a/2 (11-13)
Dans 1'expression (II-13) le rayon d'action des contributions i symétrie cu-
bique est pris égal a a/2 afin d'é@viter le probléme du recouvrement. Sur le
schéma (II-2) nous représentons 1'allure de la partie sphérique du potentiel

cristallin en trait plein, les traits pointillés représentant les potentiels

0
+2 V (r-a-R)
Y v2r<r%

locaux sur chacun des sites.

2.3 Expression formelle des &léments de matrice diagonaux et non diagonaux

Nous détaillons le développement des éléments de matrice afin de
montrer comment on traite le recouvrement des sphéres de potentiel et comment
on introduit les résultats de 1'hamiltonien local.
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Fig. (II-2). Schéma du potentiel du cristal en trait plein dé&fini i partir des

potentiels locaux & symétrie sphérique sur chague site.



-33-

2.3.1. Développement d‘un é1ément de matrice diagonal <¢m|H|®m>

Dans ce paragraphe |®m> représente une fonction de Bloch de type m
centrée sur le métal

1 ik ikRy _
<oplHlo = § I <e Bug (r- R)HE g (- Ry)> . (11714)

En faisant un changement de variable du type R . = R, - R, on montre que 1'on
peut supprimer une sommation et 1'expression (II-14) devient

1k

<o |Hlo> = 5 e <o (r)[Hlo (r = Ry)> - (1I-15)

Comme la partie 3 symétrie cubique est traitée en perturbaticn,on ne tient
comnte que de la contribution a@ symétrie sphérique dans 1'expression du po-
tentiel cristallin (II-13). De plus pour se servir des résultats de 1'hamil-

tonien local on met 1'expression (II-15) sous la forme :

ik

= ~~ - M
<¢.[Hlop> = \z} e <pp(r) [-v% + \z)l W (r = Ry )‘"<"~| + Vo‘m_M (1I1-16)
M 0
-%bw+§V(r-§-%Qw%(g-5b.

2

-

On développe 1'expression (II-16) de fagon & faire apparaitre tous les types
de contributions .

M
<ap(Hlop> = <op(r)]= 72 + ™ (r)r<rM ¥ V0r>er¢m(~ >
(v=0)

M

= <gp(r)V¥ r>er¢m(f)>

M 0
) - + v - - o)
+ ?izig) l“f;o r R\',I)RrM Ez e szﬂ (>

kR, .
-~ M M
+ ¢ e <dp(r)= 2+ V(r-R,) +V°r>r |¢m r-Ry)
V#0 - P<PM
(vi=v)
kR,
- I e~ <on r) V lo.(r = R )>
o I 0r>rr m. v

(v1=u)

[

[$ ]
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ikR
Y M
+ I e <¢_(r)|V (r) ¢ (r-R )> (11-17)
v#0 m'~ P<ry m~ ~\)
(vi=0)
ikRv M
+ T e V< (r) ]| Tw Vi ir-R ) l¢_ (r-R_)>
m 2 v m v
v fo (vi#0 r<ry -
(W#v)
ikRv | 0 |
+ I e 77V<p(r) |ZV (r-a-R_ ) ¢ (r - R )>
0 m~ V2 r<r0 m '~~~V
a) Energie de niveau Em
Le terme 1 du développement (II-17) est
M
<g(r) |- v2 + v""(r)wM * Voron, [n(1)> = €y - (11-18)

Em est Ta valeur propre associée & la fonction localisée ¢ >obtenue par 1a réso-
lution de 1'hamiltonien local correspondant & 1'équation (1I-12).

Le terme 3 du développement (II-17) est indépendant du vecteur d'onde k et
s'écrit :

- 0
Cn = T <tp(r) [VE(r - a =R, ) p [oy(r)>
V2 0

M
* 2 e tmIR D (0> (11-19)

Cm représente une somme d'intégrales 3 deux centres du type :

d’r o (r) ¢.(r) VO(r-a)  (11-20)

<o () [VE(r = @), o (r)>
' sphére <rO

appelées intégrales"champ cristallin”.

Cm donne la séparation et le déplacement des niveaux individuels dusi la pré-
sence des potentiels des autres atomes du réseau.

L'évaluation des intégrales a deux centres premiers voisins doit se faire sur
un volume sphérique tronqué de la partie commune aux deux sphéres et avec un

potentiel adapté qui tienne compte de la contribution <¢m IVT<r |¢m> incluse
M

6



— et — — o —— -

Fig. (II-3). Volume d'intégration et valeur du potentiel en hachuré pour 1'évalu:z-
tion des intégrales du type champ cristallin premier voisin.
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dans En: Ces deux prescriptions sont visualisées sur la figure (II-3) od la
partie hachurée se rapporte & 1'intégrale premier voisin de type champ cris-
tallin,et ol Ta partie non hachurée correspond & la contribution <¢m|Vﬂ<r |0
de Em‘ De cette facon on est assuré de ne pas tenir compte de termes suppvé-
mentaires dus au recouvrement des sphéres de potentiels.

Le terme 4 du développement, en utilisant les résultats de 1'hamiltonien
local, se met sous la forme

ikR

Ry o2 My M -
vﬁoe <o (r)|-v2+ Vi(r Rv)r<rM * V°r>rM]¢m(f R
(vy=v)
kR
=E, I e <pu(r)e, (r-R)>.

VAo

La sommation est Timitée aux ler et aux 2&me voisins et les intégrales 3 deux
centres du type

<Op(r) log(r = R)> =/ & o (r) ¢y (r - R (11-21)
cristal

sont appelées intégrales de recouvrenment.

Le terme 6 du développement (II-17) devient,en tenant compte que VM est
défini & 1'intérieur d'une sphére de rayon 'y
ikR
L e ™
V£0

¥ <¢m(r) IVM(Y‘) lqu (r - B\))> r< Y‘M )

La sommation est 1imitée aux 2éme voisins et les intégrales d deux centresdu
type

M
(1) V() (= R o gu(r) i) o (0 - R (11-22)
sphére <y

sont appelées intégrales de potentiel ou d'interaction.
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Les intégrales @ trois centres correspondent aux termes 7 et 8 du
développement de <¢m|H|®m>. Nous négligeons ces intégrales parce qu'elles sont
plus difficiles a évaluer que les intégrales a deux centres,et surtout parce
qu'elles sont trés faibles avec les potentiels de portée finie et les fonctions

localisées que nous utilisons.

f) Termes qui compensent les niveaux Em

Afin de pouvoir faire usage des niveaux individuels des fonctions
propres de 1'hamiltonien local nous avons introduit le potentiel extérieur vﬁ
dans 1'expression (II-16).
Les termes 2 et 5 du développement (II-17) compensent les termes ol figure
1'énergie Eqe V? étant une constante la somme des termes 2 et 5 peut s'écrire

M M ikRv
B V0<¢m(r)l¢m(f)>r>rM ~ Vo yho & 7T <op(r)fog(r - Bv)>r>rM‘ (11-23)

g) Expression de <®m|H[®m>

Bien que vﬂ figure dans 1'expression qui va suivre elle est indépen-
dante de ngdu fait de sa définition donnée dans (II-16). Dans le cas des
fonctions d i1 faut tenir compte du potentiel & symétrie cubique.

M
<bplHep> = Ep + Cp - V0<¢m(f)l¢m(f)>r>rM

kR
+Ep 5 e < (P op(r = R))>
ikR
no 15K
-V, zoe v <¢m(f)|¢m(r - ~R\))>r>l"
\) M
ikR M
I e T ap(n) V) og(r < Ry - (11-24)

2.3.2 Eléments de matrice non diagonaux <o |H|o >

Pour les éléments de matrices non diagonaux,nous distinguons le cas
ol nous avons des fonctions de Bloch se rapportant au méme ion.et le cas ol
les fonctions de Bloch se rapportent & des ions différents. En désignant par
|¢3> et |¢m> les fonctions de Bloch centrées respectivement sur 1'oxygéne et
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le métal, les différents types de développement que nous avons utilisés sont
les suivants :

-ik(a + R)

0
<¢m|H|®ﬁ>= En ﬁ y <¢m(: "3c Bv”¢n(r)>
w_ k@R
< V0 i e <dn (f -ar- EvHQ1(E)>r>rM (11-25 )
- ik(a + R ) 0
+ T e ~ o~ ~ <¢m (Y‘ -3a- R\))‘V (Y' -a- R\))l¢n(r)>r<ro
v R ) i ‘
i kR
~V

< (r)]8,(r - R)>

ikR
Mo K
Vg e Tl (- R r (11-25b)
ikR
T N A I ER O L
v M
-1kR
<aflHied> = € e Tegy (-2 R, (n-a)
v
- ikR
-yo ~~ -a - - -
Wre Ty (o et Rl (0, (1125
- ikR
rre ey (ne 2 s ROV - 2) Iy (7= e
v .

Comme pour le cas des éléments diagonaux nous avons négligé les intégrales a
trois centres et nous devons tenir compte du recouvrement des potentiels dans

les intégrales premiers voisins du type "potentiel' de 1'expression (II-25a).

2.4 Expression de <@Xy|H|©Xy> en fonction des intégrales d deux centres

Dans ce paragraphe nous montrons sur un exemple comment obtenir les
aléments de matrice en fonction d'un nombre restreint d'intégrales & deux
centres dont nous introduisons la notation. Nous avons pris une fonction d

-~

de symétrie xy de facon & montrer 1'influence du potentiel & symétrie cubique.
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Le potentiel & symétrie cubique intervient au niveau de 1'expression
1 du développement (1I-17).

M
gub(f)r<a|¢xy(f)>= Exy+<¢xy(f)lvcub(f)r<a|¢xy(f)> (11-2¢
2 2

Le terme & symétrie cubique traité en perturbation 1éve la dégénérescence des

niveaux d comme le montre 1'appendice III. Pour une fonction de symétrie xy

by (1) | -7 ()4

le résultat est :

M lg >= E - > -
Exy * <q’xy IVcub (f) r<a/2h¢xy?' Exy ?T'A (11-27a)
avec A= q 55.a4<r4> r<a)2 (11-27b)

) Braluation € Cxy

La quantité ny limitée aux premiers et aux deuxiémes voisins s'écrit :

0 M
= -a-R, > I < r)[V(r-R r)>.
Coy™ T b (1)1 r-aRy) 19, (0) ) E Hy(DIVATR g [y (1)
ler voisins 2° voisins
Pour réduire le nombre d'intégrales a deux centres on adapte la relation Exy,xy
de Slates et Koster ( 6) qui devient :
= Ofyp-a- =30¢2m2 _
iy xy™<Oxy (M) VP (r-a RVl)r<EJ¢XY(f)> 322m?C(ddo) (11-28)

+ (22+ m? - 4¢%m?) C(ddw) + (n? + 22 m?) C (dds).

Le symbole C(ddo) désigne les intégrales du type champ cristaliin ayant deux
fonctions d'onde do sur le premier centre et le potentiel & symétrie sphérique
sur le deuxiéme centre. La partie angulaire de ces fonctions est décrite par
des harmoniques sphériques, et le symbole ¢ désigne 1'intégrale correspondant

d T1a valeur m = o de la composante du moment angulaire autour de 1'axe joi-
gnant les deux centres. Pour les premiers voisins les différents termes de la

somme sont groupés dans le tableau (II-1).



Tableau (II-1) : Exemple d'application de 1a procédure de Slater-Koster (6).
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ler voisins cosinus directeurs £
a + sz . m n XYy s Xy
1 0 0 1 0 0 C(ddn)
-1 0 0 -1 0 0 C(ddr)
0 0 0 1 0 C(ddrn)
0 -1 0 0 -1 0 C(ddm)
0 0 1 0 0 1 C(dds)
0 0 -1 0 0 1 C(dds)

Le tableau montre que les six intégrales & deux centres premiers voisins

s'expriment en fonction des deux intégrales C(ddm) et C(ddS).

En opérant de 1a méme maniére pour les deuxiémesvoisins et en introduisant les

indices 1 et 2 pour distinguer Te type de voisins, C

tant suivant :

C.. =4 C(ddr), + 2 C(dds), + 3 C(ddo), + 4 C(ddn), + 5 C(ddS), -

Xy

Xy se réduit au terme cons-

(11-29)

La somme de ces intégrales issues de 1'expression (II-24) est limitée
aux deuxiéme voisins puisque les fonctions d'onde et le potentiel se référent
d un ion métal. On se sert comme précédémment de la relation (II-28) mais les
différents termes de la somme sont & multiplier par le facteur eiEBv.

évaluer ces exponentielles nous introduisons les variables €, n, T définies
de la maniére suivante :

~\

=

--(ux, uy, uz) =

a= 2a = paramétre du réseau ,

€, N, ¢ varient entre 0 et 71,

R = a (ni, N2 , n3) ol n1, N2

(es N5 T) »

et n; sont des entiers.

Pour

(11-30a)

(11-30b)

Dans ces conditions les sommes des intégrales de recouvrement et de potentiels

deviennent :

ik
e KR
v

) <¢xy(r)!¢xy(f -R))>= [3 S(ddo), + S(ddﬁ)%cosscosn

+ Zl:S(dd'ﬂ)2 + S(ddé)z](cosncosc+ COSLCOSE)
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ikR
WY M n
re <¢xy(r)|v (r)|¢xy(r - Bv)>r<hM = [aV(ddo)2+V(dd6)z}cosecosn

v
+2 E/(dd-n)2+V(dd6){!(cosncosacrsz;cose
ikR
re R WOITNGE R, ® [3T(ddc)2+T(dd<S')%lcosscosn

+2 [T(ddw)2+T(dd6)2] (cosncosz+coszcose).
Le symbole S(ddo) désigne les intégrales de type recouvrement ayant une fonction
do sur le premier centre et une fonction do sur le deuxiéme centre.
Le symbole T(ddo) désigne les intégrales du type recouvrement ayant une fonction
do sur le premier centre et une fonction do sur le deuxiéme centre 1'intégration
étant prise de "y jusqu'a 1'infini.
Le symbole V(ddo) désigne les intégrales de type potentiel ayant une fonction
do et le potentiel sur le premiér centre et une fonction do sur Te deuxiéme
centre.
La partie angulaire des fonctions est décrite par des harmoniques sphériques et
1'indice 2 indique la nature des voisins.

d) Expression de 1'élément de matrice <®xy|H|© >

En fonction des intégrales a deux centres du type champ cristallin,
recouvrement et potentiel, limitées aux premiers et deuxiémes voisins on obtient :

<0yl H|o, > = 4C(ddn), + 20(dds), + 3C(ddo), + 4C(ddm), + 5C(dds),
- V§<¢xy|¢xy>r>PM
+(Eyy - .4 A)[l +[3S(ddo)2+5(dd6)Jcos;:cosn+2[S(ddn)2+5(dd6)z:
(cosncos;+cosccoss)]
+ [éV(ddo)z + V(ddd)z]c055cosn+2ly(ddw)2+V(dd6)2]
(cosncosg+coszcose)
- vg[?T(ddo)2+T(dd6)2}c05ecosn- 2V§[T(ddn)2+T(dd6)2J

(cosncosz+coszcose).

Toutes les intégrales a deux centres peuvent étre calculées d partir des fonctions
localisées et du potentiel de 1'hamiltonien local.
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2.5 Expression des &léments des matrices H et S

Pour les oxydes des métaux de transition,les fonctions de Bloch ser-
vant de base aux développement de la fonction monoé&lectronique cristalline sont
construites d& partir des fonctions localisées de type 2, 2p Zpy, 2p pour
1'oxygéne, et du type 3d Xy’ 3dyz 3d 3d322 2 3dxzy2, 4s 4p 4p 4p pour
le métal. L'origine est prise sur 1e meta] et les fonctions sont numerotees dans
1'ordre énoncé précédemment pour la construction du déterminant séculaire

(voir tahleau II-2).

Tableau (II-2) : Fonctions de base avec Teur numérotation.

Type de 1'orbitale .
localisée numero

Oxygéne 23 1
2pX 2

2 3

Py

2pZ 4

Métal 3dxy 5
3dyz 6

3dZx 7
3d322-r2 8

3dx%y2 9

4s 10

4pX 11

4 2

Py 1

APZ 13

Afin de simplifier 1'écriture des é&léments de la matrice, nous regrou-
pons dans le tableau (II-3) toutes les intégrales d deux centres qui intervien-
nent comme des coefficients que 1'on met en facteur pour une méme dépendance
en =, n et 3 '
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Les symboles S, V et C dénotent respectivement les intégrales @ deux centres
de recouvrement, de potentiel et de champ cristallin.

Les symboles o, m et § indicient Tes intégrales correspondant respectivement
aux valeurs m =0, m=+1 et m = + 2 des harmoniques sphériques.

Les symboles T et le "braket" représentént les intégrales de recouvrement

et les normes calculées du rayon de la sphére de potentiel jusqu'a 1'infini.
L'indice 1 et 2 spécifie le numéro des voisins.

La constante A est donnée par 1'expression (II-27b) et provient du potentiel
d symétrie cubique.

A titre d'exemple S(pdc); représente 1'intégrale de recouvrement i deux centres
premiers voisins entre une fonction p sur le premier centre et une fonction d
sur le deuxiéme centre.

Les é1éments de matrice de 1'hamiltonien dépendent des constantes du
tableau (II-3) et des variables ¢ = % gxc, n = % kya, L = % kzc, od a est le
paramétre du réseau.

Pour les fonctions du type 4s et 4p du métal on développe les &léments de
matrice jusqu'au quatriéme voisin du méme type. Tous les é&léments de matrice
traduisant les interactions oxygéne-oxygéne, métal-métal et métal-oxygéne

sont résumés dans le tableau (II-4).
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Tableau (II.3) : Constantes des &l&ments de matrice de 1'hamiltonien

- _y0 .
So = E25 + K25 Vo<25|25>
s, = EZSS(sso)z- V01(ssq), + V(sso),
Po = Epy + Ky - Vo<2p|2p>

1 07 0
Py =5 S(ppc)z oT(Ppo), + V(ppo), + E,  S(ppm)a= V T(ppm)at V(ppm),
2 2p 0

0
P2 = E2p S{ppm), = V T(ppr), + V(ppr).

- -4 -
Do=Eyp-grA  + K - Vo<3D|3D>

M

1 M (oDo), + V(DDo),‘] + Egp S(DD8),= VoT(DDS), + V(DDS), ]

D, = 1(3[53935(000)2 A
1 M M
D, = a[Ewa S(DDr), - VAT(DDr), + V(DDm), + Eyp S(DDS), - VAT(DDS),+ V(DDS),
6 M
EO = E3D + -ZI A + K3Dz - VO<BD’3D>

E, = %%Das(ooc)z - WM1(DDs), + V(DDo), + 3[E3035(DDs)2 - Wr(ops), + V(DDG){H

M
E, = 5302 S(DDr), - VOT(DDW)Z + V(DD7),

i M
So = Ey + Kyg - Vh<ds|4s>

Sy = Egg S(550), - VIT(SSa), + V(SSo),
S, = Ege S(SS0), = VT(SSa), + V(SSo).

Sy = Epg S(SS0)s - V,T(SSo)s + V(SSo)s

S. = E e S(SSo)s

M
0
M
ViT(SS0)s + V(SSo)s

IS
Po = E, +K _ - Vi<dp|aps
4 4p 0
1 M
P, = Q[F4p S(PPg), - VOT(PPo)z + V(PPg), + E

M
P, = E4p S(PPm), - VOT(PPTr)Z + V(PPm),

4 S(PPT): - VT (PPr), + V(PPTr)zj]

Py = 3 E,p S(PPO). - WT(PPo), + V(PPo). ]

P = 3 £,y S(PPT), - VOT(PPT). + V(PPr), ]

Py = 2-2[E S(PPg), - VIT(PPo)s + V(PPG)] o1 [E S(PPT); - VIT(PPm), + V(PPTr)_]
5 | 3 4p 6 0 6 3 Ap 0 [ [
P = 2|1 [E S(PPo)s = VIT(PPo)s + V(PPO) N 5[5 S(PP1)- VIT(PPT)s + V(PPT) ]

6 6 4p 6 GJ 6 4p 0 6 6
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1
[F4P S(PPs)g - VLT(PPG)8 + V(PPo)s + E

NI —=

M
£, S(PPT)s - Wr(pen), + v(PPr)g

[EZP S(sps), - VgT(SPO)z + V(spo). ]

2
z 0
EZP S(ppo). - VOT(PPO)Z + V(ppo), - E2p

Ep, S(DDr), - VAT(DDm), + V(DDr), - E
EﬁD $(DDo), - VAT(DDo), + V(DDo) -

S(DSo), - v”o"T(Dsc;)2 + V(DSa),

- M '1
£y S(0Pa) = VgT(DPa), + V(DPo),

- -

M
Eyy S(OP)y = V T(DPm), + V(DPm),

- M
Ego S(SPo)z - Vi T(SPo), + V(SPo),

w

b -l

D NlENeNe S

, S(SPo). = VT(SPo). ]

o= O

S(SPo)e - V.T(SPo)e + V(SPo)e ]

m

m
=% B

M
S(PPo), - V T(PPo), + V(PPo), - E4p

m

— S
&/
©

S(PPg)s - VAT(PPa)s + V(PPo)s -

wWINY

M
£y S(PPo)s = VoT(PPo)s + V(PPo)s = E

E

4p

M
30, S(sD0)1 = VgT(sDo)y + V(sDo),

Eyq S(sS0); = ViT(sSa); + V(sSo),

4S

Eyc S(sS0)s = VoT(sSo)s + V(sSo)s

a5
S(sPo); = VaT(sPa) + V(sPo),

[E4P S(sPo)s - W(sPo), + V(sPo),s ]
S(pdr), - v’;T(pDn)1 + V(pDr),
Eyp, S(PDO): - W1(pDo); + V(pDo),

M
E 5 S(pSo), - VOT(pSU)1 + V(pSo),

4p

D,

S(ppm)2

B3p,S(

S(PPm), + v'o"T(PPﬂ)2

S(PPr) 4

S(DDS),

S(PPm)s = VHT(PPr), + V(PPﬂ)a]

+ VT (ppr), - V(ppr),

+ T (0s),

M

(DD8), + V T(DDS), - V(DD5)2]

+ WT(PPr), -

- V(DD§),

- V(PPm),
Eyp S(PP)s + VT(PPE), - V(PPT) |

V(PPr)g



K3p,
K30,
45

4p
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M
E4P S(ppﬂ)l - VOT(pPW)l + V(pPﬂ)l

% [E4p S(pPo); - V'\cl)lT(chy)3 + V(pPo);
% [k4P S(pPo)s - VET(PPG)s + V(pPo),
Esp ¥ 21 A
B3 - 77 A

6 C(sso); + 12 C(sso),

2 C(ppo); + 4 C(ppo): + 4 C(ppm), +

4
3 C(DDo) + 3 C(DD8); + 3 C(DDo), +

4 C(DDm),

+

2 C(DD5)1 + 3 C(DDU)z +

6 C(SSC)I

+

12 C(SS0)»

2 C(PPg), + &4 C(PPw),; + 4 C(PPg), +

1 [ M
L e pso)s - ViT(pS0)s + V(pSo)s ]
J? 4S 0]
M
E4P S(pPO)l - VOT(pPO)1 + V(pDO)l

+

2 Egp S(PPT)s - VIT(pPr); V(pPﬂ)3]

M
Egp S(PPT)s + VIT(PPT); - V(pr)3]

C(ppm)2

C(DDm); + 3 C(DDE),

C(DDm), + 5 C(DD6),

C(Ppﬁ)z
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TABLEAU (II-4):ETéments de matrice pour Ta méthode des liaisons fortes dans le
cas de la structure NaCl..

Interaction oxygéne-oxygéne

Hi,u =58o ¢ 4s, (cosecosn + €OSNCOST + COSCCOSE)
Hy,» = po + 4py cose (cosn+ cosz) + 4p, COSNCOST
Hy,3 = po + 4p; cosn (cosg + cose) + 4p, cosccose
Ho,u = po + 4py cosg (cose + cosn) + 4p, cosecosn
Hi,2 = i2V; sine (cosn + cosg)

Hy,; = 12V, sinn (cosg + cose)

Hi,» = 12V, sing (cose + cosn)

Ha,s = =2V sine sinn

Hy,o = =2V, sing sine

Hy w = =2V, sinn sing

Interaction métal-métal

Hs,s =D, + 4D, cosecosn + 4D,cosz (cose + cosn)
He,s = Do + 4D, cosncosg + 4D,cose (cosn + COSE)
Hy 2 = Do + 4D, coszcose + 4D,cosn (cosg + cose)
Hs,a' = E, + E; (4cosecosn + cosncosg + coszcose) + 3E, cosg(cose + cosn)
Hy ¢ = Eo + E, (4cosecosn + cosncosg + cosgcose) + 3E, cosg(cose + cosn)

Hio,10 = So + 45, (cosecosn + €OSNCOSz + coszcose) + 25, (cos2e + cos2n + €0S2z)
+ 8S,(c0s2eC0SNCOSE + COS2nCOSZCOSE + COS2CCOSECOSN)
+ 4S, (cos2ecos2n + €0s2ncos2; + €0s25C0S2¢e)

Hip,10 = Po + 4P,cose(cosn + cosz) + 4P,cosncosg + 4Pjcos2e + 4P,(cos2n + cos2g)
+ 4P, cos2ecosncosz + 4P, cose(c0s2ncosz + €osncos2Zz)
+ 4P,cos2e(cos2n + cos2g) + 4Py cos2ncosiy

Hi2,12 = Po + 4Py cosn(cost + cose) + 4P,coszcose + 4P;cos2n + 4P, (cos2g + coslc)
+ 4P, cos2ncoszcose + 4P cosn(cos2zcose + €OSLCos2e)

+ 4P,cos2n(cos2z + cos2e) + 4Pgcos2zcose
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His,13 = Py + 4P,cosg(cose + cosn) + 4P,cosecosn + 4P;cos2c + 4P, (cos2e + cos2n)

+ 4Pscos2zcosecosnt 4Pgcosz(cos2ecosn + €COsSecos2n)
+ 4P,cos2z(cos2e + cos2n) + 4Pycos2ecos2n

Hs,e = - 2V3sinesing

Hs,7 - 2V3singsinn

Hs,s = - 2Vysinesinn

Hs,10 = - 2/3 Vgsinesinn

Hs,11 = 1/3 Vgcosesinn + i2V,coszsinn

Hs,12 = i/3 Vgcosnsine + i2V,coszsine

He,» = - 2V;sinesimn

He,s = Vysinnsing

He,s = -3V, sinnsing

He,10 = - 2/3 Vs sinnsing

He,12 = 1/3 Vgcosnsing + i2V,cosesing

He,13 = /3 Vgcoszsinn + i2V,cosesinn

Hy,s = /3 V,sinesing

Hy,o = /3 V, sinesing

Hy,10 = - 2/3 Vssinesing

Hz,11 = i/3 Vg cosesing + i2V, cosnsing

Hy,15 = i/3 Vgcoszsine + 12V, cosnsine
Hs,s = v3(E;-E;) cosz(cosn=-cose)

He,10 = Vs(cosecosz + coszcosn - 2cosecosn)

Hs,11 = -iVscosnsine + i(% Ve = /3 V;) sinecost

He,12 = -iVs cosesinn + i(% Ve = V3 Vy)sinncosg

Hg,13 = i(% Ve + /3V;) sing(cosn + cose)

Ho,10 = - /3 Vs cosg(cosn-cose)

Ho,i1 = 1(% Ve + V;) sinecosz + 2V;sinecosn

Ho,12 = -1(%? Ve + V) sinncosz - i2V,;sinncose
V3

He,13 = i(jr Ve - V;) sing(cosn - cose)



Hio,11
Hio,12
Hio,13
Hii,12
Hi1,13

Hiz 13
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iVgsine(cosn+cosg) + iVgasin2e + iV,, 2sin2ecosncosc+sine(cos2ncos;+cosncos2s)
iVgsinn(cosz+cose) + iVysin2n + iV, 2sin2ncoszcose+sinn(cos2zcose+cos;Cos2e)
iVgsing(coset+cosn) + iVasin2g + Vi, 251n2;cosecosn+sinc(cosZecosn+cosec052n)
-2V;;sinesinn - 2V,,cos2zsinnsine+2cosz(sin2esinn+sin2nsine) - 2V;;sin2esin2n

-2V,,singsine - 2V,,cos2nsinesing+2cosn(sin2zsine+sin2esing) -.2V;3sin2gsin2e

= -2V,;sinnsing - 2V,,cos2esingsinn+2cose(sin2nsinz+sin2zsinn) - 2V;3sin2nsin2g

Interactions métal-oxygéne

Hy, e
Hi,9
Hi,10

Hi, 11

H3, 10
Hs, 11
Hi 12

Hs 13

= V,,(2cosg - cosn - cosg)

= /3 Vy,(cose - cosn)

2V;s(cose + cosn + cosz) + 8V,5C0S€COSNCOSE
i2V,7sine + i8V,4Sinecosncosz

i2V;,sinn + i8V;gsinncoszcose

i2V,,sing + i8V;gsinzcosecosn

i2Vi4sinn

i2V,esinz

-iV,,sine

i/3 Vyosine

i2V,,sine + i8V,,sinscosncosg

2V,5c0se + 2V, (cosn + cosg) + 8V,sC0SeCOSNCOSE
-8 V,5 sinesinncosc

-8 V,¢ sinesinzcosn

i2Vye8ine

i2Vy45ing

~iV,,5inn

-1/3V,4s51mn

i2V,; sinn + i8V,,sinncoszcose

H2,12

2V, cosn + 2V,,(cosz + cose) + 8V,scosncosgcose

-8V,¢sinnsinzcose



Hu 6
Hi,7
Hy s
Hy 10
Hu 11
Hy,12

Hu 13
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i2V195inn

i2Vy95ine

i2V,e8inZ

2iV,ysing + i8V,,singcosecosn
H2,13

Hi, 13

2V,3c0sz + 2V, (cose + cosn) + 8V,5C0SZCOSECOSN
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2.4.2 Eléments de la matrice de recouvrement S

a) Définition_des_constantes

Comme dans le cas de 1a matrice H nous regroupons toutes les intégrales
i deux centres qui jouent le rdéle de coefficient dans les éléments de matrice de
recouvrement pour une méme dépendance en e , n Ou & . Ces intégrales sont rassem-
blées dans le tableau (II - 5) et la signification des symboles est la méme que
celle définie pour le tableau (II - 3).
Seules interviennent les intégrales & deux centres de type recouvrement.

b) Expression_des _&léments de_la matrice de recouvrement

Les &léments de la matrice de recouvrement ont la méme dépendance en e,
n et ¢ que les éléments de la matrice de 1'hamiltonien, et par conséquent peuvent
se déduire des &léments du tableau (II-3) moyennant le remplacement des constantes
par celles définies au tableau (II-5). Ainsi pour les &léments non diagonaux, les
constantes Vi sont 3 remplacer par les constantes 01. Pour les &léments de matrice
diagonaux les constantes correspendant aux symboles du type Sis Pys Di’ ... de

la matrice H sont 3 remplacer par les constantes symbolisées par Os., Opi, ODi ..
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TABLEAU II.5 : Expression des constantes pour la matrice de recouvrement

01 = 72—5 S(spo)s 0so = 1
02 = S(ppo), - S(ppw), Os; = S(sso),
03 = S(DDm), - S(DDs), Opo = 1
V3
04 = - S [3(000), - 5(0D6). ] Op: = %[S(ppc)z + S(ppm)2 ]
05 = S(DSo), Op2 = S(ppT).
2
06 = 72— S(SPO)2 ODO =1
2 1
07 = = S(DPm), 0D, = L-‘[ss(m)o)2 + S(DDG)Z]
08 =2 s(spo), 0, = 3[5(0Dm)2 + S(0DS): ]
144
09 =2 S(SPa), OE, = 1
8 1
010 = — S(SPo)s 0E: = 7[S(DDo) + 35(DDS)2]
011 = S(PPo), 0E, = S(DDT),
2 |
012 = £ [S(PPo) - S(PPW)G:I 0Sy = 1
013 = S(PPo)s - S(PPT)s 05, = S(S50),
014 = S(SDO)1 0S2 = S(SSO’)u
015 = S(SSU)l 0S; = S(SSO)G
016 = S(sSo); 0S4 = S(SS0o) ¢
017 = S(sPa), 0P, = 1
018 = —1‘G—_S(SP0)3 0Py = 3[S(PPo) 2 + S(PPT), ]
019 = S(pD7n), 0P, = S(PPm),
020 = S(pDa) 0Ps = 3 S(PPO).
021 = S(pSo), 0Py = 3 S(PPT).
022 = L S(pSo), 0P s = 2[% S(PPO) ¢ + & S(Ppw)e]
s
023 = S(pPo) 0P = 2[% S(PPO) s + 3 S(Ppn)e}
024 = S(pPr), 0P7 = 3[S(PPO) o + S(PPT) s |
025 = 3[S(pPo) 5 + 25(pPm) : ] 0P s = S(PP) s

026 = %['S(pPo)a - S(pPm, ]



CHAPITRE III

POTENTIELS LOCAUX, FONCTIONS LOCALISEES ET INTEGRALES A DEUX CENTRES POUR NiO

3.1 Calcul du potentiel local

3.1.1 Rappel : équation radiale de Hartree-Fock-Slater pour un ion libre
3.1.2 Potentiel local radial sur un site du réseau
3.1.3 Calcul pratique du potentiel radial sur un site du réseau

3.1.4 Potentiel local du métal et de 1'oxygéne

3.2 Fonctions localisées sur les sites métal et oxygéne

3.3 Intégrales a deux centres

3.3.1 Méthode d'intégration

3.3.2 Valeurs des intégrales a deux centres
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CHAPITRE IIT @

POTENTIEL LOCAL., FONCTIONS LOCALISEES ET INTEGRALES A DEUX CENTRES POUR NiO

Dans ce chapitre nous mettons 1'accent sur 1'aspect numérique de la
résolution de 1'hamiltonien local et du calcul des intégrales & deux centres.
Nous donnons les résultats des potentiels locaux et des fonctions d'onde To-
calisées, ainsi que la valeur des intégrales & deux centres dans le cas de
1'oxyde de nickel.

3.1 Calcul du potentiel local

Pour connaitre la valeur du potentiel local i1 faut résoudre 1'équa-
tion de Schrédinger (II-12). C'est une équation différentielle dont la solution
s'obtient de maniére autocohérente,puisque les fonctions d'onde et le potentiel
sont interdépendants. I1 en résulte que, Torsqu’on connait le potentiel, on connait
aussi les fonctions d'onde et réciproquement.

3.1.1 Rappel : équation radiale de Hartree-Fock-Slater pour un ion ou un atome
libre

Les énergies, les fonctions d'onde et le potentiel sont obtenus simul-
tanément par la résolution d'une équation de Schrddinger de la forme (II-12)
ol V(Q)(r) représente dans ce cas le potentiel d'un atome ou d'un ion 1ibre.
Cette équation différentielle a trois dimensions peut se simplifier en utilisant
1'approximation du champ central qui consiste & exprimer une orbitale sous la
forme de produits d'une fonction radiale Rng(r) par une fonction angulaire ou
harmonique sphérique Yg (6, ¢) et par une fonction de spin u. Ces orbitales sont
caractérisées par quatre nombres quantiques n, £, m et s, ol n représente le
nombre quantique principal, £ le nombre quantique orbital, m 1le nombre quanti-
que magnétique et s le nombre quantique de spin. Dans notre travail on ne tient
pas compte du spin et la fonction d'onde correspondant d une orbitale se met
sous la forme :

bpgm (1) = Ry (r) ¥y (8:9) - (I1I-1)

La partie radiale an(r) est indépendante de m. En appliquant la méthode de sé-
paration des variables, 1'équation spatiale & trois dimensions se réduit a une
équation radiale d une dimension encore appelée équation radiale de Hartree-
Fock-Slater dont 1'expression en unités atomiques (h =m=e = 1) s'écrit :
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2 Enz(r) Pnz(r) (I11-2)

|
|o.
N
+
E
b
+
fy
+
o
<
Py
-~
g
| O |
0
=
P)
P
s
v
I

avec Pnl(r) =r an(r) .

Cette équation est résolue numériquement par les techniques usuelles et les
programmes de calcul correspondantsont été publiés par Herman-Skillman (28) et
par Desclaux (31).

La partie radiale satisfait 1a condition de normalisation

5 r2|Rn2(r)|2 dr Z/IPM(Y')I2 dr =1 .

Si Z désigne Te numéro atomique et N le nombre d'électrons de 1'atome ou de
1'ion libre,le potentiel V(r) se met sous la forme suivante :

o] co

- -1 1/3
viry = - ENAL oreydt t7o(e)de| - 32— &M T (111-3a)

rom 2 .2

327 r
r r
si V(r) < - &N
T
v(r) = - E2L aitteurs . (11I-3b)
La densité de charge é&lectronique est définie par

p(r) = nzlwn,ﬂlpnl(r)|2 = 3 wn,zrlenl(r)[2 ol w , est Te nombre d'oc-

cupation de 1'orbitale.

Pour de grandes valeurs de r c'est le potentiel (III-3b) qui assure le bon
comportement asymptotique. Cette correction a été introduite aux grandes dis-
tances car 1'approximation de 1'échange de Slater, valable pour des &lectrons
libres, ne traite pas correctement le potentiel de Coulomb de 1'&lectron sur
lui-méme. En effet ce potentiel n'est plus compensé par le potentiel d'échange

de 1'électron sur lui-méme comme le prévoient les expression (I-1llc) et (I-11d).
Cela se traduit par un potentiel en - (Z-N)/r & grande distance si 1'on se référe
d 1'expression (III-3a) alors qu'un é&lectron trés &loigné voit en réalité le

potentiel d'une charge (- Z+N-1).

3.1.2 Potentiel radial local sur un site du réseau

Dans un cristal le potentiel qui agit sur un &lectron est le potentiel
résultant des N atomes ou ions qui le constituent. On considére que cet &lectron
provient des N atomes ou ions,chacun contribuant pour une part de 1/N é&lectrons.
I1 en résulte que le potentiel atomique ou ionique & 1'intérieur d'un cristal
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pour r assez grand se comporte comme celui d'une charge - Z + N. I1 n'y a pas
lieu de faire la correction aux grandes distances et 1'expression (III-3a) con-
vient pour représenter le potentiel d'un atome ou d'un ion dans un cristal.

A cause de la linéarité de 1'équation de Poisson le potentiel de
Coulomb défini dans 1'équation (I.21) en fonction de la superposition des
densités peut aussi s'exprimer comme la superposition de potentiels de

Coulomb & courte portée attachés d& chaque site . La densité totale définie a
1'intérieur d'une cellule & doit vérifier la relation

// tzoﬁéé(t) dt = N(%) ' (I111-4)
O -

ol N(z) est le nombre d'électrons de 1'atome ou de 1'ion du site 2 afin de
garantir la neutralité du cristal. En se servant des relations (I-23b) et
(III-4) le potentiel de Coulomb V(Z) (r) s'exprime comme une superposition

coul 2
de potentiels de Coulomb & courte portée V'™ (r) <~
coul C.P.
(2)
vy s v e g ) (111-5)
' coul C.P.  2'#2 coul C.P.
-1 (2
avec VW () = -1 o) de 4]t CMgyat (111-6)
coul C.P. P n

Formellement il est indifférent d'utiliser la relation (III-6) ou
Ja relation (I.21) pour le calcul du potentiel de Coulomb. Mais comme on
approxime les cellules &lémentaires par des sphéres qui se recouvrent il est
plus simple de superposer les potentiels ioniques individuels que d'effectuer
Te calcul a partir de la densitéd totale. En se servant de 1'é&quation (III-3a)
on part d'un cristal parfaitement ionique. On est assuré d'avoir le bon com-
portement asymptotique pour le potentiel d'un ion sur un site & 1'intérijeur
du cristal et la superposition de ces potentiels engendre le potentiel local.
Lorsqu'on emploie la densité totale on doit faire face a une difficulté sup-
plémentaire qui consiste & déterminer la constante d'intégration lors de Tla

résolution de 1'équation de Poisson
r r,
(2) (py = 1 (2) 214(%)
Vcou1(r) =0 Otot (t)dt + ¢ Otot (t)dt + ¢, -
0 r

'L? constante Cz doit étre ajustée de facon i respecter la condition de
neutralité de la charge pour une cellule unité. Dans le cas de sphéres "muffin-tin"

danc sans recouvrement, cette constante a &té évaluée pour différents types de
réseaux (32).
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Le potentiel radial local sur un site du réseau est donné par 1'équa-
; - (2) 5 . ) (2) .
tion (II-11) avec Vcou1 calculé par la relation (III-5) et avec Vech-corr calculé
a partir de la densité totale.

3.1.3 Calcul pratique du potentiel radial sur un site du réseau

Pour Ni0O possédant un ion métal et un ion oxygéne par cellule unité
nous devons résoudre de facon autocohérente un systéme de deux équations de
Schrodinger couplées. Le couplage se fait par la densité totale et par le
potentiel de Coulomb qui font intervenir & la fois les fonctions d'onde du mé-
tal et de 1'oxygéne. La sommation sur les sites voisins dans V(Q) est effectuée

coul
en utilisant la méthode de superposition par développement en harmoniques sphé-

=

riques de a-Ldwdin (33):.Grdce a cette méthode nous pouvons écrire :

a1.+r
1 n. .
g v8 )y 2 F 1 tvDiey)  at . (111-7)
vige coul C.P. i 234" coul C.P.
|a1'r|

La somme sur i se fait par couches de voisins ou a; est la distance

-

de 1'atome central & un atome de la couche considérée et ol n, représente le

- -

nombre d'atomes & cette distance. La sommation s'exerce sur trois & cing cou-
ches de voisins puisque le potentiel 3 courte portée décroit rapidement vers
zéro. La méme méthode de superposition est utilisée pour la densité totale
figurant dans le potentiel d'é&change. Pour obtenir les fonctions d'onde et les
potentiels du métal et de 1'oxygéne, nous utilisons le programme de résolution

de 1'dquation de Schrédinger de Desclaux (31) (Nous remercions M. le Professeur
C. GOUT d'avoir bien voulu nous fournir ce programme) que nous adaptons a notre
probléme en introduisant notamment un programme de superposition correspondant

i la méthode a-Ldwdin, et en conduisant 1a résolution des deux équations de
Schrédinger en paralléle. Le schéma de principe du calcul est présenté sur la
figure (III-1). Le processus de résolution est arrété lorsqu'on atteint la
convergence pour les fonctions d'onde, le potentiel et les énergies tant pour le
site métal que pour le site oxygéne. Une précision inférieure a 3.107° pour
1'ion Ni'™, et inférieurea 3.10'upour 1'ion 07, sur les fonctions d'onde, le
potentiel et les énergies, est atteinte au bout de 14 itérations et nécessite

six minutes de calcul sur un ordinateur Univac 1130.



-57-

Organigramme (III-1):Schéma de principe pour la résolution simultanée des deux
hamiltoniens locaux.

Initialisation sur le site métal

1°) On prend un potentiel de départ : Thomas-Fermi ou autre.

2°) On résoud 1'équation de Schrddinger avec ce potentiel.

3°) On calcule la densité pM et le potentiel de Coulomb courte portée

M
Vcou] C.P.~” 7
Initialisation sur le site oxygéne

1°) On prend un potentiel de départ : Thomas-Fermi ou autre.

2°) On résoud 1'équation de Schrddinger avec ce potentiel.
3°) On calcule la densité pO et le potentiel de Coulomb courte portée

i

coul C.P.”
Initialisation pour le potentiel radial Tocal sur le site métal

1°) On superpose les densités et les potentiels de Coulomb courte

portée par la procédure a-Lowdin.
2°) On calcule le potentiel local VM(r) d'aprés 1'expression (II-11).

Initialisation pour le potentiel radial local sur le site oxygéne

1°) On superpose les densités et les potentiels de Coulomb courte
portée par la procédure a-Lowdin.-

2°) On calcule le potentiel Tocal Vo(r)‘d'aprés 1'équation (II-11).

Nouvelle densité et nouveau potentiel sur le site métal
1°) On résoud 1'équation de Schrddinger avec VM(r). On obtient les
fonctions d'onde et les énergies correspondantes.
2°) On calcule la densité pM et le potentiel de Coulomb courte portée
M
Vcou] c.p.-
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|

Nouvelle densité et nouveau potentiel sur le site oxygéne
1°) On résoud 1'équation de Schrodinger avec Vo(r). On obtient les
fonctions d'onde et les énergies correspondantes.

2°) On calcule la densité po et Te potentiel de Coulomb courte portée

Vcou] C.P.

|

Nouveau potentiel radial local sur le site métal
1°) On superpose les densités et les potentiels de Coulomb courte
portée par la procédure de a-Lowdin.
2°) On calcule le potentiel local VM(r) d'aprés 1'expression (II-11).

|

Nouveau potentiel radial local sur le site oxygéne
1°) On superpose les densités et Tes potentiels de Coulomb courte
portée par la procédure a-Lowdin.
2°) On calcule le potentiel local Vo(r) d'aprés 1'expression (II-11).

on teste Ta convergence sur non : retour en 1
les fonctions d'onde

les énergies >

les potentiels locaux

oui

Résultats : on connait les fonctions d'onde
les énergies
les potentiels locaux
pour le métal et 1'oxygéne .
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3.1.4 Potentiel local du métal et de 1'oxygéne

I1 faut connaitre le rayon de la sphére de potentiel et la valeur du
potentiel extérieur pour chaque cellule &lé&mentaire. La méthode de fonctions
localisées semi-empirique conduit aux valeurs suivantes pour les paramétres de
NiO : Vg =1,2 , Vg =0,13 , Gy =265 , ry= 2,8 en unités atomiques. Les
explications concernant le choix de ces valeurs seront données au chapitre sui-
vant. |

Nous représentons sur la figure (III-1) le potentiel de 1'ion Ni™F ainsi
que les niveaux d'énergie des fonctions localisées. La comparaison avec le po-
tentiel de 1'ion 1ibre fait apparaitre 1'influence de 1'environnement cristallin
qui se manifeste principalement par un déplacement global du potentiel au a 1la
contribution positive du potentiel de Madelung sur le site métal. Le tableau
(I1I-1) montre que les niveaux d'énergie les plus bas ont un gain en énergie
&gal & la valeur de la constante de Madelung et les fonctions d'onde correspon-
dantes ne sont pas modifiées. Par contre les niveaux d'énergie les plus élevés
ont un gain en énergie plus important qui provient du fait que les fonctions
d'onde correspondantes subissent en plus du potentiel de Madelung 1'effet du
potentiel extérieur.

La figure (III-2) représente le potentiel de 1'ion 0 avec les niveaux
d'énergie. L'ion 07 est stabilisé dans le cristal grdce a la contribution néga-
tive du potentiel de Madelung sur le site'ékygéne. La comparaison avec le poten-
tiel de 1'ion 1ibre n'est pas possible parce qu'il n'est pas stable ; c'est
pourquoi nous présentons les potentiels autocohérents obtenus pour Vg = 0,13 et
vg = 0.

3.2 Fonctions localisées sur les sites métal et oxygéne

Les figures (III-3, 4 et 5) représentent respectivement les narties ra-
diales des fonctions localisées du type 3d, 4s et 4p pour le métal. La comparai-
son avec les fonctions d'onde de 1'ion libre montre 1'influence du potentiel
extérieur. A 1'intérieur de la sphére de potentiel les fonctions sont trés peu
différentes des orbitales atomiques. A 1'extérieur de la sphére de potentiel
nous remarquons d'importantes différences. Sans 1'introduction du potentiel ex-
térieur VE nous ne nouvons pas localiser les fonctions par rapport aux fonctions
de 1'ion libre i cause du terme répulsif du potentiel de Madelung. Lorsqu'on
introduit le potentiel extérieur les queues des orbitales sont rétrécies ce qu.
confine spatialement les orbitales. L'ampleur de cette Tocalisation apparait
beaucoup plus sur la fonction 4s qui sans le notentiel Vg esc trés faiblement
lige, alors que la fonction 3d est déja trés localis&e pour 1'ion libre.
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E:

=

° | ) )

= Potentiel sur le site Ni

g

Q.

4;55 0 ] 1 '

3D 3 r(u.a)

ssamectecsoveessseosenne o .
coe & ossssesa0s

Fig. (III-1). Potentiel autocohérent sur le site Ni dans NiQ avec V
d 1'extérijeur de la sphére (trait plein) et avec "N
comparé avec le potentiel autocohérent de 1'ion Ni2t (pointillé).

Ni _
0o ° 1,2 u.a.

2,65 u.a.,
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Potentiel sur le site O

NN i
0 O Potentiel (u.a)
(@]

]
-d
|

Fig. (III-2). Potentiel autocohérent sur le site 0 dans Ni0 avec Vg = 0,13 u.a.
et ro = 2,8 u.a. (trait plein) comparé avec le potentiel autocohérent
sur le site 0 dans Ni0 avec V2=0. {trait tiré).



10 Fonction de type 3d

P, (n)=rRa)

O | 1 P T TT VY W o ey IR i PG
1 2 3 4
r 3 6 7 r(ua)
Ni
Fig. (III-3). Partie radiale P3;(r) de la fonction d'onde de type 3d sur le site Ni dans NiO obtenue pour Vﬁ‘ = 1,2 u.a.
Ni

(trait plein), comparée avec la fonction d'onde de type 3d sur le site Ni dans Ni0 obtenue pour Vv, =0
(trait tiré), et comparée avec la fonction d'onde 3d de 1'ion nickel NiZt (pointillé). On a indiqué la
distance premier voisin a et le rayon ?4, de la sphére de potentiel.

i
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1 Fonction de type 4S
B =Rl
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Fig. (III-4). Partie radiale P(S)(r) de la fonction d'onde de type 4s sur le site Ni dans NiO obtenue pour VN 1 2 u.a.

(trait plein), comparée avec la fonction d'onde de type 4s sur le site N1 dans Ni0O obtenue pour V =0
(trait tiré), et comparée avec la fonction d'onde 4S de 1'ion nickel Ni* (po1nt1]]e)



10|

(r)

o
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Fonction de type 4P
'JI‘:)‘,”: r {f)m

7 8 9 10
r(u.a)

Fig. (II1I-5). Partie radiale PSP)(r) de la fonction d'onde de type 4p sur le site Ni dans NiO pour Vgi = 1,2 u.a.

(trait plein), comparée avec la fonction d'onde 4p de 1‘ion nickel Nt (trait pointillé&). I1 n'existe
pas de solution de type 4p sur le site Ni dans NiO pour Vﬁ1 = 0.
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Fonction de type 2p
:’i P, (n=rR,{)
a.
05
0

FIG. (III-6). Partie radiale P2(r) de la fonction d'onde de type 2p sur le site O dans NiO obtenue pour
Vg = 0,13 u.a. (trait plein), comparée avec la fonction d'onde de type 2p sur le site 0
dans NiO obtenue pour Vg = 0 (trait tiré) et comparée avec la fonction d'onde de type 2p
pour 1*ion 0 obtenue par Watson (34) (pointillé).
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La figure (II1I-6) représente les fonctions localisées de type 2p pour

1'oxygéne obtenues pour Vg = 0,13 et Vg = 0,ainsi que la fonction obtenue avec
la méthode proposée par Watson (34) . Deux remarques sont & observer : d'une

part 1'effet de Vg est trés faible parce que l1a localisation & déjd été assurée
par le terme attractif du potentiel de Madelung, d'autre part notre fonction 2p
est plus localisée que celle obtenue par Watson qui place 1'ion au centre d'une

sphére chargée creuse pour compenser 1'ionicita.

Nous voulons encore souligner que la forme des orbitales localisées a
1'intérieur de la sphére de potentiel dépend essentiellement du potentiel auto-
cohérent & 1'intérieur de cette sphére et tout particuliérement du choix du
facteur a(r) dans le potentiel d'échange.

TABLEAU (III-1).

Valeur des niveaux d'énergie de 1'ion libre NiTt avec @ = 1 et
sans la correction aux grandes distances comparée & la valeur des
niveaux d'énergie des fonctions localisées de 1'ion NiTF dans le
cristal. La constante de Madelung vaut 0,858 u.a. sur le site
nickel.

Les valeurs numériques sont exprimées sous forme de mantisse et
d'exposant de la puissance 10. Ainsi - 0,29850+03 correspond au
nombre ayant pour mantisse - 0,29850 et pour exposant de la puis-
sance 10 le chiffre + 3.

type de la fonction jon Tibre Ni'T jon Ni™* dans lecristal | Diffarence cristal
d'onde avec Vg = 1,2 moins ion libre
1s - 0,29850+03 - 0,29768+03 0,820
2s - 0,35952+02 - 0,35125+02 0,827
2p - 0,31507+02 - 0,30682+02 0,825
3s - 0,46098+01 - 0,37773+01 0,832
3p - 0,32540+01 - 0,24228+01 0,831
3d - 0,10034+01 - 0,17775+00 0,825
4s - 0,75100+00 0,15064+00 0,902
dp - 0,51791+00 0,48365+00 1,002
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3.3 Intégrales & deux centres

Les fonctions localisées et les potentiels locaux de rayon fini servent
i évaluer les intégrales & deux centres. L'intégration se fait numériquement a
partir des résultats tabulés des fonctions et des potentiels.

3.3.1 Méthode d'intégration

Toutes les intégrales & deux centres s'expriment d'aprés la méthode de
Slater et Koster en fonction d'un nombre restreint d'intégrales dont 1'expression
générale s'écrit :

I(R) =/d3r 05 () ¢5(r=R). (111-8)

Les indices i et j représentent ici le type de la fonction d'onde caractérisée
par 1'ensemble des trois nombres quantiques n, £ et m.

Le vecteur R sépare les deux centres 0, et 0, et admet 1'axe 0z pour support.
En tenant cSmpte de 1'expression (III-1) pour la fonction d'onde on obtient

» I m .
I(R) = [[[ R 5 (F) Ry o (Ir=R|)r¥dr Y?i(e,¢) Yg2(62,¢)sinededs
(111-9)

Les harmoniques sphériques peuvent se mettre sous la forme générale suivante

m _ oM im¢
Yz (e9¢) - Pl(e) e

Cette expression met en évidence la symétrie de révolution de I(R) autour de
1'axe 0z passant par R et montre que I(R) se raméne & une intégrale & deux di-
mensions. L'intégration de I(R) s'effectue sans difficultés dans le systéme de
coordonnées r,, r, dont la définition est représentée sur la figure (III-8) et
dont le domaine d'intégration apparait sur la figure (III-9). Dans ce systeme

de coordonnées I(R) devient :

L] R+r1
. »*
1R) = B[ radrf  RY (1) Ry (re) Bi(raare) PRR(rasre) radrs .
0 lR-Y‘:['

(11I-10)

Pour effectuer numériquement 1'intégration sur les variables ry et r;
nous employons un pas logarithmique. Ce pas & 1'avantage d'avoir des intervalles
trés rapprochés prés de 1'origine et prend bien en compte les oscillations des
fonctions d'onde. Pour réduire 1'imprécision due & 1'int&gration numérique nous
effectuons 1'intégration suivant r, sur des intervalles successifs délimités
par les zéros de la partie angulaire de 1'intégrant.



Fiq. (III-8). Définition du domaine d'intégration.
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Les intégrales a deux centres de type potentiel et champ cristallin font
intervenir un potentiel de rayon fini qui limite 1'intégration suivant r; entre
les bornes 0 et Te rayon de la sphére de potentiel.

3.3.2 Valeurs des intégrales a deux centres

Nous présentons dans le tableau (III-2) les valeurs des intégrales a
deux centres nécessaires au calcul des constantes du tableau (II-3). Le temps
calcul dépend principalement de la précision que 1'on veut atteindre donc du
quadrillage du domaine d'intégration. Pour avoir la valeur des intégrales &
deux centres avec trois chiffres exacts i1 faut compter trente minutes de cal-
cul sur un ordinateur univac 1130. C'est 1'évaluation des intégrales & deux
centres qui demande le plus de temps de calcul dans la méthode des fonctions
localisées.

TABLEAU (III-2) Valeurs des intégrales a deux centres pour NiO.
Les symboles S, V et C dénotent respectivement les intégrales du
type recouvrement, potentiel et champ cristallin. Les symboles o,
m et § indicient des intégrales correspondant respectivement aux
valeurs m = 0, = =+ 1 et m=+ 2 des harmoniques sphériques.
Le symbole T représente les intégrales de recouvrement calculées
du rayon de la sphére de potentiel jusqu'a 1'infini.
Les indices s et p correspondent aux fonctions 2s et 2p de 1'oxygéne.
Les indices D, S et P correspondent aux fonctions 3d, 4s et 4p du
nickel.
Les indices 1, 2, 3, 4, 6, 8 désignent les voisins.
Les valeurs numériques sont exprimées sous forme de mantisse et
d'exposant de la puissance 10,
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TABLEAU (III-2):Valeurs des intégrales

S(sso), = 0,128-01 T(sso)2 =
S(ppo), = - 0,835-01 T(ppo)2 =
S(ppm), = 0,219-01 T(ppr), =
S(spo), = - 0,462-01 T(spo), =
S(sDo), = 0,462-01 T(sDo), =
S(sSo); = 0,124+00 T(sSo); =
S(sSo); = 0,431-02 T(sSo); =
- S(sPg), = - 0,199+00 T(sPo); =
S(sPa)s = - 0,948-02 © T(sPa); =
S(pDo); = 0,705-01 T(pDo); =
S(pDm), = - 0,361-01 T(pDw), =
S(pSc), = 0,233+00 T(pSo), =
S(pSc)s = 0,230-01 T(pSo)s =
S(pDo); = - 0,273+00 T(pPs), =
S(pPr), = 0,102+00 T(pPm), =
S(pPo); = - 0,337-01 T(pPo); =
S(pPr); = 0,584-02 T(pPr); =
S(DDo), = 0,473-02 T(DDg), =
S(DDw), = - 0,159-02 T(DDm), =
S(DD§), = 0,163-03 T(DDS), =
S(SSo), = 0,334-01 T(SSo), =
S(SSg), = 0,157-02 T(SSo)s =
S(SSo)¢ = 0,133-03 T(SSo)s =
S(SSo)s = 0,160-04 T(SSo)g =
S(PPg), = - 0,106+00 T(PPg), =
S(PPm), = 0,181-01 T(PPm), =
S(PP), = - 0,884-02 T(PPs), =
S(PPm), = 0,977-03 T(PPr), =
S(PPg)¢ = - 0,115-02 T(PPo)s =
S(PPm)¢ = 0,102-03 T(PPm)g =
S(PPg)g = - 0,201-03 T(PPs)s =
S(PPm)g = 0,153-04 T(PPn)g =
S(DS¢), = 0,114-01 T(DSc). =
S(DPg), = - 0,215-01 T(DPs), =
S(DPm), = 0,532-02 T(DPr), =
S(SPs), = - 0,633-01 T(SPg), =
S(SPg), = - 0,412-02 T(SPo), =
S(SPo)s = - 0,455-03 T(SPo)s =

oy

deux centres pour NiO

0,777-02
0,533-01
0,163-01
0,393-01
0,192-01
0,625-01
0,323-02
0,121+00
0,642-02
0,182-01
0,139-01
0,744-01
0,124-01
0,110+00
0,575-01
0,237-01
0,423-02
0,301-02
0,112-02
0,122-03
0,232-01
0,132-02
0,117-03
0,145-04
0,746-01
0,140-01
0,755-02
0,856-03
0,103-02
0,928-04
0,184-03
0,142-04
0,805-02
0,167-01
0,453-02
0,497-01
0,379-02
0,453-03

V(ssa),
V(ppo)2
V(ppm)2
V(spo)2
V(sDo),
V(sSo);
V(sSo),
V(sPa),
V(sPo) 3
V(pDo),
V(pDm),
V(pSo ),
V(pSo)s
V(pPao),
V(Ppﬂ)l
pPo);
(PPW)s
V(DDo),
V(DD7),
V(DD§),
V(SSo),
V(SSo),
V(SSo)s
V(SSo)s
V(PPo),
V(PP7m),
V(PPo),
V(PPm)y
V(PPo)e
V(PPm)s
V(PPo)sg
V(PPm)s
V(DSo),
V(DPo),
V(DPm),
V(SPo),
V(SPo),
V(SPo)s

0,350-02
0,195-01
0,366-01
0,243-01
0,188-01
0,488-01
0,669-03
0,106+00
0,254-02
0,191-01
0,687-02
0,451-01
0,850-03
0,888-01
0,226-01
0,281-02
0,302-03
0,155-02
0,424-03
0,366-04
0,543-02
0,133-03
0,827-05
0,816-06
0,167-01
0,213-02
0,673-03
0,637-04
0,628-04
0,496-05
0,884-05
0,611-06
0,424-02
0,103-01
0,221-02
0,133-01
0,563-03
0,536-04



C(ss0)y
C(ppo):
C(ppm)1
C(DDo);
C(DDm),
C(DD§),
C(SSo),
C(PPc),
C(PPm),

0,433-02
0,400-01
0,240-02
0,113-02
0,542-03
0,678-04
0,874-02
0,308-01
0,395-02

0,201-03
0,307-02
0,132-03
0,777-04
0,655-05
0,158-06
0,488-03
0,257-02
0,811-04



CHAPITRE IV !

STRUCTURE DE BANDES ET DENSITE ELECTRONIQUE DE NiO

4.1 Situation théorique

4.1.1 Rappel des résultats de structure de bandes antérieurs
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CHAPITRE IV !

STRUCTURE DE BANDES ET DENSITE ELECTRONIQUE DE NiO

Aprés avoir situé notre travail par rapport aux différentes approches
de la littérature nous présentons les résultats de 1'application de l1a méthode
des fonctions localisées semi-empirique d NiO. Nous comparons notre structure
de bandes avec celles obtenues par des méthodes plus &laborées. Nous mettons en
gvidence 1'influence de la covalence sur la séparation du champ cristallin et
nous déterminons la déviation & 1'jonicité parfaite de + 2 & partir des courbes
de densités de charge.

4.1 Situation théorique

4.1.1 Rappel des résultats de structure de bandes antérieurs

Des calculs de structure de bandes non autocohérents, basés sur 1'éva-
luation de la densité de charge locale ont &té effectués parYamashita (35),
Wilson (36) et Matheiss (37).Yamashita fut le premier & décrire Ni0 par une me-
thode de combinaison lingaire d'orbitales atomiques (L.C.A.0.) mais malheureu-
sement ses résultats sont en désaccord avec 1'expérience puisqu'il a obtenu une
bande 3d &troite au milieu de la bande 2p de 1'oxygéne. En effet 1'ionicité du
composé implique un schéma de bandes dans lequel la bande 2p de 1'oxygéne se
trouve en dessous de la bande 3d du métal. Wilson a effectué un calcul de bandes
qui tient compte de 1'antiferromagnétisme en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées (A.P.W.) avec un potentiel d'échange différent pour les spins +
et +. Cela se traduit par une séparation en énergie entre les électrons de + et ¢
avant 1'application du champ cristallin. De cette facon Wilson arrive a montrer
que Ni0 est un semi-conducteur mais le méme traitement appliqué & Co0 ne permet
pas d'expliquer ses propriétés &lectriques. Mattheiss a présenté des résultats
de structures de bandes concernant toute la série des oxydes des métaux de tran-
sition sans faire intervenir 1'ordre magnétique. En utilisant la méthode des
ondes planes augmentées complé&tée par une méthode d'interpolation a partir des
combinaisons lindaires d'orbitales atomiques 1'auteur trouve une bande interdite
de 4,14 e.V entre la bande 2p de 1'oxygéne et la bande 3d du nickel.

Plus récemment Collins et al.(38) et Kunz et al.(39) ont présenté des
méthodes autocohérentes pour le calcul des bandes non magnétiques. Collins et al.
ont utilisé une approximation autocohérente de la densité locale dans le cadre

de la méthode de Hartree-Fock qui leur a permis de réduire la bande d'énergie



-74-

interdite entre la bande 2p et 3d 3 1 e.V..Kunz et al.ont introduit des effets
de corrélation dans un calcul autocohérent de Hartree-Fock et on obtenu
ainsi un faible recouvrement entre les bandes 2p et 3d,en accord avec les ré-
sultats expérimentaux de densité d'états. Derniérement Kunz (40) traite le cas
magnétique et le cas antiferromagnétique en utilisant une méthode de Hartree-
Fock non restreinte ol les bandes sont définies & partir de la différence entre
- Tes énergies totales et non & partir des valeurs propres de Koopmans (41).
IT décrit les états 3d dans un modéle de "liaison de valence" et trouve une
bande interdite de 4,8 e.V.entre la bande des niveaux 3d et la bande 4s ainsi
qu'un recouvrement entre les bandes 2p et 3d.

Mentionnons que des calculs de “cluster" sur 1'ensemble N1’05'10 ont
été réalisés par Johnson et al. (42), Messmer et al, (43) et Surratt et al. (44).
La méthode du champ autocohérent XG(S.C.F.-XG) a permis & Johnson et al.et &
Messmer et al.de trouver les états 3d au dessus des états 2p tandis que Surratt
et al.ont obtenu une largeur correcte pour les états 2p et 3d avec un faible
recouvrement entre ces états.

La plupart des calculs de structure de bandes ont &té 1imités au calcul
de la bande de valence et seuls les calculs de Kunz ont &té comparés aux résultats
de photoémission.

4.1.2 Probléme 1ié & la description des bandes d pour NiO

Dans la théorie des bandes le comportement électrique d'un composé est
1ié au remplissage des bandes d'énergie. Pour Ni0 possédant huit électrons d, la
bande d correspondante est partiellement remplie et la théorie de Bloch - Wilson
prévoit un comportement métallique pour ce composé alors qu'expérimentalement NiO
est un bon semi-conducteur. Mott (45) a été le premier & donner une explication
satisfaisante @ 1'échec de la théorie des bandes en faisant intervenir pour les
électrons 3d la notion de corrélation intraatomique ou, en d'autres termes, la
répulsion coulombienne qui s'exerce entre ces deux électrons Tocalisés. Dans un
cristal le systéme des électrons est caractérisé par la largeur de bande W et
par 1'énergie de Coulomb intraatomique U. L'énergie gagnée par la délocalisation
des électrons due & la formation des bandes est proportionnelle a W mais ne suffit
pas & vaincre 1'énergie de répulsion coulombienne lorsque deux &lectrons itinérants
se trouvent au voisinage du méme site. I1 est plus favorable énergétiquement de
conserver les &lectrons sur leur site que de les rendre libresde se déplacer dans
le cristal. Dans 1'explication de Mctt les phénoménes de transport sont dus & des
transitions de 1a forme 3d" + 3d" ~ 3d" '+ 3d"+1qui requiérent une énergie

d'autant plus grande que les électrons 3d sont localisés. Lorsque 1'énergie de
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corrélation U devient plus importante que la largeur de bande Te phénoméne de
transport devient impossible et explique de ce fait 1'origine des propriétés
semi-conductrices de 1'oxyde de nickel. De tels composés sont appelés des iso-
lants de Mott. Le caractére isolant est représenté par la condition W<U, tandis
que le caractére métallique correspond & W>U, la transition ayant lieu pour
WU. On peut obtenir une estimation de W & partir des résultats expérimentaux
mais la détermination de U demeure un probléme complexe qui ne comporte pas de
solution exacte. La définition formelle donnée par Hubbard (46) correspond &
1'énergie de répulsion coulombienne entre deux électrons de spin opposé sur le
méme site dans un solide. Si g représente 1'orbitale 3d sur un site :

i} e?
U= <¢d¢d Im" ¢d¢d > .
Comme le calcul de U est trés compliqué a cause des effets d'é&cran et de cor-
rélation on utilise souvent des définitions phénoménologiques. L'une d'elles

consiste & admettre pour U 1'énergie de la transition 3d" + 3dn > 3d" '+ 3d"!

correspondant & un exciton de Wannier. Une autre consiste a prendre pour U
la valeur du dénominateur qui apparait dans 1'expression de 1'intégrale d'échange
J dans la théorie du superéchange d'Anderson (47)

j=2%

—'U_s

ol t est 1'intégrale de transfert entre deux spins seconds voisins métal.
I1 en résulte que 1a valeur estimée pour U varie dans des limites tré&s impor-
tantes comprise entre 1 et 14 e.V..Ainsi la valeur proposée est de 1 & 5 e.V.
par Austin et Mott (48), 13 e.V.par Adler et Feinleib (49), 4 e.V.par Wilson
(36), 7.2 e.V. par Messick et al (50), 1 & 3 e.V, par Hiifner et Wertheim (51),
10 e.V.par Brandow (52), 5 e.V.par Catlow et Muxworthy (53). L'effort consacré
par ces différents auteurs pour évaluer la valeur de U réside dans le fait
qu'elle est reliée 3 la largeur de la bande d mais surtout parce qu'elle condi-

tionne 1'interprétation des résultats optiques.

4.1.3 Point de vue du présent travail

Nous avons vu au paragraphe précédent qu'un calcul de structure de
bandes ne permet pas de décrire les propriétés électriques de NiO, aussi nous
faisons appel a 1'argument de Mott appliqué aux électrons 3d pour expliquer les
propriétés semi-conductrices du composé. Dés lors le propos de notre étude se
borne & trouver un accord satisfaisant entre notre structure de bandes et les
résultats expérimentaux de photoémission et de réflectance puisqu'il n'est pas
possible de traiter simultanément les propriétés optiques et électriques dans
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un modédle de bandes. I1 est aujourd'hui largement admis qu'il faut décrire les
états d dans le cristal non pas comme une bande mais comme un ensemble d'états
3d. Cependant pour &tudier les états d i1 faut tenir compte des deux faits sui-
vants : d'une part le recouvrement entre deux fonctions d bien que faible n'est
pas nul et d'autre part la description d'un é&tat du cristal impose 1'utilisation
d'une fonction de Bloch & cause de la symétrie de translation. I1 en résulte que
chaque état d posséde une certaine dispersion qui fait que 1'ensemble des états
d se présente sous 1'aspect d'une bande et non pas sous 1'aspect d'états indi-
viduels. L'hypothése de travail que nous formulons est que grdce aux fonctions
3d localisées nous pouvons décrire cette bande en utilisant la méthode des liai-
sons fortes. Concrétement nous calculons dans un modéle non magnétique les ban-
des de valence et de conduction en adaptant les rayons des sphéres de potentiels
et les potentiels extérieurs de fagon & avoir un recouvrement entre les densités
2p et 3d. La comparaison avec les propriétés optiques sera le critére de qualité
retenu pour tester les bandes ainsi obtenues.

4.2 Choix des paramétres

I1 n'existe pas de régle qui donne infailliblement les meilleures va-
leurs pour les paramétres si ce n'est de minimiser 1'énergie par rapport a ces
quantités,ce qui est beaucoup trop compliqué pour &tre mis en oeuvre. Aussi le
choix des paramétres,d savoir le rayon de la sphére de potentiel et la valeur du
potentiel extérieur,est principalement conditionné par les données expérimentales,
en premier lieu la nature ijonique du composé Ni0O. Les configurations des atomes
de nickel et de 1'oxygéne sont :

Ni : 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d°® 4s?
0 : 1s? 2s? 2p*

Pour avoir un composé ionique i1 faut que les deux é&lectrons 4s du nickel se
reportent sur 1'oxygéne de fagon & avoir un ion 0" et un ion Nit*. Du point de
vue shéma de bandes les niveaux énergétiques se remplissant par énergie crois-
sante 3 raison de deux électrons par niveau cela se traduit par une bande 2p de
1'oxygéne en dessous de la bande 3d du nickel. Les paramétres devront étre choisis
de fagon & &tre en accord avec le schéma de bandes et avec les autres observations

expérimentales disponibles.
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4.2.1 Choix du rayon pour les sphéres de potentiel

Comme les fonctions 2p de 1'oxygéne sont plus &tendues que les fonctions
3d du nickel et comme il faut rendre possible 1'existence de 1'ion 07 & 1'inté-
rieur du cristal alors qu'il n'existe pas a 1'&tat libre, nous nrenons le rayon
de la sphére de potentiel de 1'oxygéne supérieur au rayon de la sphére de poten-
tiel du métal. Le rayon de Ta sphére oxygéne est pris égal & la moitié de la dis-
tance entre deuxiémes voisins pour ne pas compliquer le recouvrement des sphéres.
Le rayon de la sphére de potentiel métal s'en déduit immédiatement en imposant
que la somme des volumes des sphéres de potentiel égale le volume de la cellule

unité. En ne comptant pas le recouvrement entre les deux sphéres le volume total

s'écrit ¢
V=67 (hdr,+h:r)- 20m (ri + r:) = 27 (h) + h?)
MM 0 0 3VM T g M a
(rM +a)? - r?
= 0
avec hM = 53

hy hy

.
P
¢

ﬂK_
R

/

h, et h_ sont représentéds sur la figure (IV-1).
I

y
Les valeurs retenues pour les rayons sont r, = 2,3 et R,= 2,65 u.a. Le volume

occupé est alors de S5 7.



4.2.2 Choix de la valeur des constantes du potentiel extérieur

Pour obtenir les fonctions de base nécessaire 3 la description des ban-
des de conduction issues des fonctions 4s et 4p il faut choisir Vg de fagon a
permettre la résolution de 1'équation de Schrédinger pour ces fonctions. La cons-
tante Vg doit alors étre ajustde moyennant un calcul de bandes préliminaire de
sorte & obtenir une structure de bandes compatible avec les résultats expérimen-
taux. En fonction des valeurs des constantes on observe le comportement général
suivant : & rayon fixs lorsqu'on augmente la valeur de la constante de potentiel,
Jes niveaux d'énergie supérieur s'écartent les uns des autres et les orbitales
sont plus confinées spatialement. Pour une constante de potentiel fixé,]drsqu'on
augmente le rayon,les niveaux d'énergie supérieur se rapprochent les unsdes au-

tres et les orbitales s'étendent plus dans 1'espace.

4.2.3 Remarques sur le choix de la valeur a du paramétre d'échange

Dans ce paragraphe nous allons montrer 3 1'aide de quelques exemples
que la valeur a = 1 utilisée dans notre calcul est la mieux adaptée pour décrire
le potentiel du cristal. On distingue deux cas selon que Te rayon de la sphére
de potentiel de 1'oxygéne est supérieur ou inférieur au rayon de la sphére de
potentiel du métal.

Nous avons étudié plus particuliérement le cas ol le rayon de 1a sphére
de potentiel oxygéne est supérieur au rayon de Ta sphére métal. Les résultats
sont regroupés dans les quatre premiéres colonnes du tableau (IV-1) qui admettent
Tes valeurs ry = 2,65, re = 2,8 et Vg = 1,2 unités atomiques. On tient compte
de deux possibilités pour le coefficient d'échange 3 savoir a = 1 (Kohn-Sham)
et a = 1,5 (Slater).

Les valeurs de la premiére colonne donnent les meilleurs résultats pour 1a
structure de bandes et illustrent 1'application de la méthode des fonctions locali-
sées semi-empirique d 1'oxyde de nickel.

Dans le deuxiéme cas bien qu'on obtienne, grdce a ao = 1,5, des fonctions
2p beaucoup plus localisées que dans le premier exemple la solution n'est pas 3 re-
tenir parce qu'elle engendre une bande 2p plus large. Ce résultat est vérifié aisé-
ment en se servant du tableau (IV-2) ol sont représentées les intégrales a deux
centres de la fonction 2p correspondant aux cas 1 et 2 et en utilisant les relations
donnant les énergies aux points ;s et X,.

p_ + 4 [V(po0)2-Y3T(ppo) 48 [V (ppm) 2 -V0T (ppr) o] +E [1+45(ppo) 2485 (oo
1+35{ppo) 2 +8S(pp7)2

E(T1s)

r 3 1
P, = 4 [¥(ppo)2-¥0T(ppo)s] + Eo[1-85(ppo)e]

E(X) = T=35(5p0):
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Tableau (IV-1):Potentiels extérieurs et niveaux d'énergie pour différentes valeurs
des rayons et du coefficient d'échange en unités atomiques.

Colonne 1 2 3 4 5
M 2,65 2,65 2,65 2,65 2.8
o 2,8 2,8 2,8 2,8 2,65
o 1,0 1,0 1,5 1,5 1,0
g 1,0 1,5 1,0 1,5 1,0
ﬁ% 1,2 1,2 2,5 1,2 1,2
v 0,13 0,9 0,13 -0,1 0,025
apm™ 0,484 0,547 0,434 0,342 0,380
asmtt 0,151 0.215 0,064 0,0 0,065
3amtt -0,177 | -0,131 -0,477 -0,489 -0,217
2p0 " -0,143 -0,187 -0,135 -0,344 -0,158
250" -0,649 | -0,731 -0,642 -0,875 -0,665

Tableau (IV-2):Valeurs des intégrales a deux centres en unités atomiques pour Tes
fonctions 2p de 1'oxygéne correspondant aux colonnes 1 et 2 du
tableau IV-1.
Les valeurs numériques sont exprimées sous forme de mantisse et
d'exposant de la puissance 10.

Intégrales a deux cas 1 cas 2
centres
S(pdo), 0,705-01 0,723-01
S(ppo), -0,835-01 -0,253-01
S(ppm)2 0,219-01 0,339-02
T(ppo). -0,533-01 -0,155-01
T(ppm), 0,162-01 0,234-02
V(ppo), 0,195-01 0,637-02
V(ppm), -0,366-02 -0,680-03
P0 -0,114 -0,07
Ep -0,143 -0,187
Vg 0,13 0.9
E(T15)-E(Xs) 0,1 0.125
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Dans les expressions précédentes on n'a pas tenu compte de 1a fonction 4p du
métal. Par contre la bande 3d n'est pratiquement pas modifiée parce que les va-
lTeurs du recouvrement entre les fonctions 3d ainsi que le recouvrement entre

les fonctions 2p et 3d n'ont pas varié de fagon notable. Le fait que la valeur
de 1'intégrale de recouvrement S(pdo): est du méme ordre de grandeur pour des
fonctions 2p trés différentes provient de la partie angulaire de 1'intégrale.
L'information & retenir est que les fonctions les plus localisées n'assurent pas
forcément une bonne description en termes de bandes parce qu'elles sont obtenues
par 1'intermédiaire du potentiel extérieur qui est compensé dans les éléments de
matrice. Si ces fonctions n'avaient pas été le résultat de 1'introduction du po-
tentiel extérieur on aurait effectivement trouvé des bandes plus étroites. On

=

met ainsi en évidence que le critére & adopter pour les fonctions localisées
est non pas leur degré de localisation mais leur aptitude & reproduire les vraies
fonctions du cristal. Néanmoins on peut penser que les valeurs Gy = 1 et aq = 1,5
sont adaptées pour décrire respectivement les électrons d du nickel et les élec-
trons 2p de 1'oxygéne et qu'il est raisonnable de chercher une solution en dimi-
nuant les deux valeurs du potentiel extérieur de maniére a trouver des fonctions
2p moins localisées. Malheureusement on se heurte alors & une autre difficulté
qui est engendrée par les fonctions 4s et 4p du nickel dont la localisation n'est
plus suffisante pour pouvoir utiliser les fonctions telles quelles dans la mé-
thode des liaisons fortes. Ce cas est illustré par notre premiére tentative de
calcul de bandes sur Ni0 od nous avons pris le potentiel extérieur égal & zéro (16).

Le troisiéme exemple avec o = 1 pourrait convenir au niveau des fonc-
tions de 1'oxygéne puisqu'elles sont comparables a celles du cas 1. Cependant pour
compenser 1'abaissement des niveaux du métal di a 1'échange de Slater ay = 1,5
il faut augmenter la valeur de ngdéja trés élevée dans des proportions tout a
fait irréalistes. De plus cette solution traite 1'@change entre les &lectrons 3d
comme s'ils étaient libres. Or les corrélations ou répulsions importantes entre
ces électrons réduisent le potentiel d'échange, réduction qui se traduit sur le
coefficient d'échange par une valeur plus proche de 1 que de 1,5. Les deux rai-
sons précédentes font que nous éliminons le troisiéme cas.

Dans le quatriéme exemple on prend o = 1,5 3 1a fois pour 1'oxygéne et
le métal. Pour avoir des niveaux d'énergie individuels dans 1'ordre du cas 1 il
faut appliquer un potentiel Vg beaucoup plus important ce qui accroit la dif-
férence entre les valeurs des potentiels extérieurs. La disproportion entre les
potentiels extérieurs ainsi que la valeur 1,5 pour le coefficient d'échange du
métal nous dissuadent de retenir cette possibilité bien qu'elle puisse donner

1ieu d& un calcul de bandes.



-81-

Dans le cas ol le rayon de la sphére métal est supérieur au rayon de
la sphére oxygéne les mémes conclusions s'appliquent pour le couple de valeurs
o, et Oy« L'augmentation du rayon de la sphére de potentiel du site métal abaisse
les niveaux d'énergie de 1'ion nickel et la diminution des rayons de la sphére
de potentiel du site oxygéne remonte les niveaux d'énergie de 1'ion oxygéne.
Pour redresser cette tendance il faut augmenter le potentiel métal Vg et diminuer
le potentiel oxygéne Vg. Comme dans la méthode des fonctions localisées semi-
empiriques le choix des paramétres n'est pas unique puisqu'ils servent a approcher
au mieux les fonctions du cristal, nous présentons dans la colonne 5 du tableau
(IV-1) un autre choix de paramétres pour une solution possible. Cette solution
donne naissance & une structure de bandes trés voisine de la structure de ban-
des correspondant au cas 1 et représente par conséquent une structure de bandes

équivalente pour le cristal.



-82-

4.3 Effet du champ cristallin

Un champ cubique sépare les cing niveaux d&générés d d'un atome ou d'un
jon d'un métal de transition en un niveau triplement dégénété tzg,en dessous d'un
niveau doublement dégénéré eg. Dans un cristal Matheiss (54) associe la séparation
du champ cristallin non pas & la différence des énergies de bande au centre de la
zone de Brillouin entre I';, et I, s, mais & la différence des &nergies moyennes
de 1a bande e_ issues des orbitales d de symétrie 3Z-r?et ¥ -y et de la bande
tZg issue des orbitales d de symétrie xy, yz et zx. En utilisant l1a méthode des
combinaisons linéaires d'orbitales atomiques (L.C.A.0.), i1 montre que la différence
des &nergies moyennes s'exprime en fonction de trois parameétres AS’ AG et ATT et
que la largeur de la bande e_ est proportionnelle a (AS + AG),tandis que la lar-
geur de la bande tzg est proportionnelle i A_- Dans 1'appendice IV nous avons
appliqué la démonstration de Mattheiss pour ReO3 au cas de Ni0. Avec nos constantes
définies dans les tableaux(II-3) et (II-4) les expressions de Ags A et A s'écri-

vent : _ ,
S$(sdo),E - qu]
Ae = 6 = — (Iv-la)
S Eb So
B 2
6 S(Pdg)lEo'Vzo] (1V-1b)
A =6= -
9 0 " Po
2
[s(pdm)10,-V1s)
Am = 8 (IV-1c)

Y = P
La différence A entre les énergies moyennes des bandes eg et tZg devient :

1
(Ag + 8) - 3 A (1V-2)

o
N} —

A=E -Dj+

Mattheiss montre que 1'expression précédente est identique au paramétre
du champ cristallin obtenu & partir d'un calcul moléculaire appliqué a un complexe
octaédrique isolg ayant au centre un métal de transition. L'expression A décrit
les effets du champ cristallin en termes de recouvrement et de covalence entre
les orbitales d du métal et les orbitales s et p de 1'oxygéne par 1'intermédiaire
des intégrales & deux centres de recouvrement et d'énergie contenues dans As, AO
et Am. L'expression A décrit aussi 1'influence de 1'ionicité du composé grace aux
co?gtantes E0 et Do puisque la différence dans notre cas est pratiquement &gale
a T A . Cette quantité représente la séparation des niveaux individuels en

présence d'un notentiel & symétrie cubique qui résulte de la contribution coulom-
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bienne & longue portée des charges ioniques sur les sites du réseau. Ainsi 1'uti-
lisation de la méthode des liaisons fortes et le traitement en perturbation de la
partie cubique du potentiel de Madelung permet d'exprimer la séparation du champ
cristallin sous forme de deux contributions : une partie ionique provenant du
champ électrostatique des ions entourant 1'ion nickel et une partie covalente pro-
venant du recouvrement des orbitales.

Tableau (IV-3): Contribution et séparation du champ cristallin en e.V..lLa séparatiun
due au modéle ionique est %%- A =0,24 e.V..

naramétre Mattheiss * Présent travail
E, - D, - 0,15 0,20
A 0,60 0,53
b, 1,66 3,23
5, 0,44 1,70
bs + 85 2,26 3,76
A 0,76 1,23
1,132
Bexp 1,10
1,09°

*réfarence (37) , rafarence (55), bRéférence (56), “Réfarence (57)

Nous constatons d'aprés les résultats du tableau (TV-3) que la contri-
bution covalente améliore les résultats du modéle des charges ponctuelles et
qu'on obtient un bon accord avec la valeur expérimentale. La contribution ionique
produit une faible séparation dans le bon sens de 1'ordre de 0,25 e.V. tandis que
la séparation due & la contribution covalente est de 1'ordre de 1 eV.. Il en
résulte que pour NiO nous attribuons 1‘origine de la séparation du champ cristal-
1in aux effets de 1'ionicité et de la covalence. La méme conclusion a &té adoptée
par Owen et Thornley (58) dans le cas de KNiF; pour rendre compte des résultats
expérimentaux. Les &carts importants observés au niveau des largeurs de bandes
entre nos résultats et ceux de Mattheiss sont dus i nos intégrales d'énergie plus
importantes et a 1'absence de bande interdite entre la bande 2p et la bande 3d.
Dans le cas de NiO il n'est pas possible d'expliquer la séparation du champ cris-
tallin & partir d'un modéle ionique de charges ponctuelles car méme en prenant la
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valeur de <r*> correspondant d& 1'ion libre on arrive au mieux d une séparation

de 0,37 e.V..De méme les intégrales de type "champ cristallin" ne peuvent expli-
quer davantage 1'origine de la séparation. Ces intégrales ne dépendent pas de k
et séparent habituellement les niveaux d'énergies suivant 1'environnement cris-~
tallin,d'ol leur dénomination. Pour Ni0 la séparation, quoique trés faible, est
dans le mauvais sens comme en témoignent les va]eursKSDzet K303 du tableau (IV-4).
La méme constatation a &té faite par Mattheiss (37) ainsi que le montre la pre-
miére ligne du tableau (IV-3), mais c'est Kleiner (59) qui fut le premier & mon-
trer 1'origine de la contribution négative & la séparation. La séparation due au
champ cristallin ainsi que la largeur des bandes provient de 1'hybridation des
fonctions 2p et 3d et peut de ce fait avoir une interprétation a partir de la
structure de bandes. Toutefois i1 est inutile de rechercher 1'identité entre les
valeurs expérimentales et calculées d cause des approximations faites pour établir
la relation (IV-2),bien que ces approximations ne remettent pas en cause les con-
clusions sur 1'origine de la séparation du champ cristallin.

4.4 Structure de bandes

4.4.1 Calcul de bandes 3 partir de fonctions obtenues avec un potentiel extérieur nul

Au début de notre &tude sur les structures de bandes nous avons considéré
un cas plus simple que celui exposé dans les chapitres précédents et qui consiste
d prendre le potentie1'5 1'extérieur de la sphére égal a zéro. Sans la barriére de
potentiel on ne peut pas assurer la localisation des fonctions d'onde dont le ni-
veau d'énergie est proche de zéro. La résolution de 1'hamiltonien local par la pro-
cédure autocohérente décrite dans le paragraphe (3.1.3) donne une fonction 4s trés
étendue et n'admet pas de solution pour la fonction 4p. La bande de conduction se
réduit 3 la bande issue de la seule fonction 4s. Les bandes de valence et de con-
duction ne peuvent pas &tre traitées simultanément & moins d'introduire un aména-
gement qui compense le recouvrement trop important entre les fonctions 4s. Dans
notre calcul cet aménagement consiste a ajuster les valeurs des constantes de
1'é1ément de matrice H(10,10) de facon & obtenir une bande 4s satisfaisante du
point de vue largeur, et du point de vue bande interdite entre la bande 3d et 4s.
Concrétement on se place dans la direction r - X , on fixe les valeurs de la
bande 4s de facon & avoir une largeur de bande vraisemblable et on détermine les
coefficients de 1'élément de matrice H(10,10). En 1'absence de potentiel locali-
sateur pour avoir la bande 2p en dessous de la bande 3d nous devons introduire
un coefficient d'échange différent pour 1'oxygéne et le métal, & savoir aq = 1,5
et ay = 1,1. La valeur 1,5 du coefficient d'échange rend le potentiel oxygéne
plus attractif et permet d'abaisser les niveaux d'énergie des fonctions. Les rayons
des sphéres de potentiels sont tels que rO = 2,6 et 'y = 2,8 u.a.. Dans cette ap-
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proche les fonctions d'onde sur le site métal ne sont pas plus localisées que
celles de 1'ion libre a cause de la contribution positive du potentiel de
Madelung qui destabilise les fonctions sur le site. Par contre la contribution
négative du potentiel de Madelung sur le site oxygéne assure 1'existence de

1'ion 07 . Le calcul de bandes est effectué selon la méme procédure que la mé-
thode des fonctions localisées semi-empirique et se présente comme un cas parti-
culier de cette méthode. Cependant afin de faire la distinction entre les orbita-
les plus ou moins localisées nous avons réservé le qualificatif de méthode des
fonctions localisées semi-empirique uniquement au cas ol le potentiel extérieur
est différent de zéro. Ainsi le travail mentionné dans ce paragraphe a été publié
sous le titre (16) "Structure de bandes de Ni0 par une méthode de combinaison
Tineéaire d'orbitales atomiques". .

4.4.2 Valeurs des constantes

Nous présentons dans le tableau (IV-4) les valeurs des constantes dont
nous avons donné la définition dans le tableau (II-3) et qui sont nécessaires
au calcul des éléments de matrice. Les deux premiéres colonnes du tableau repré-
sentent des solutions possibles pour la méthode des fonctions localisées semi-
empirique avec une préférence pour la premiére solution parce qu'elle admet le
rayon de la sphére potentiel oxygéne supérieur a celui du métal. Néanmoins la
deuxiéme solution est trés acceptable malgré 1'échange des valeurs des rayons
de potentiel. Les valeurs de la troisiéme colonne illustre nt notre premiére ten-
tative pour calculer la structure de bande de NiO (16).

Dans le tableau (IV-5) nous représentons les intégrales de recouvrement

correspondant aux trois cas précédents.
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TABLEAU (IV-4) Valeurs des constantes définies au tableau (II-3) en unités atomiques.
Les colonnes 1 et 2 correspondent respectivement aux caslet 5 du
tableau (IV-1).
La colonne 3 représente les résultats de notre premier essai (16).
La colonne 4 reproduit les résultats du travail de Mattheiss (37).
Les valeurs numériques sont exprimées sous forme de mantisse et
d'exposant de la puissance 10.

colonne 1 2 3 4
So -0,681 -0,699 ~0,847 -0,583
s, -0,128-01 -0,127-01 -0,108-01 -0,265-02
Py -0,257 -0,288 -0,364 -0,372-01
P, 0,147-01 0,137-01 0,139?01 0,583-02
P, -0,891-02 -0,970-02 -0,773-02 -0,235-02
D0 -0,193 -0,229 -0,312 0,192
D, -0,457-02 -0,557-02 -0,709-02 -0,737-02
D, 0,924-03 0,114-02 0,201-02 0,170-02
E, -0,186 -0,221 -0,309 0,187
E: -0,165-02 -0,202-02 -0,286-02 -0,239-02
E, 0,205-02 0,253-02 0,475-02 0,380-02
S -0,651-01 -0,101 -0,237
S1 -0,283-01 -0,339-01 -0,950-01
Sz -0,148-02 -0,166-02 -0,285-01
Ss -0,129-03 -0,210-03 -0,146-01
Sy -0,158-04 -0,151-04 -0,713-02
P, 0,175 0,136
Py 0,223-01 0,279-01
P, -0,102-01 -0,122-01
Ps 0,273-02 0,302-02
Py -0,309-03 0,104-02
Ps 0,949-03 0,924-03
Ps 0,137-03 0,140-03
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colonne 1 2 3 4
Py 0,613-04 0,532-04
Ps 0,133-03 0,115-03
vy 0,510-01 0,454-01
Vv, 0,473-01 0,467-01 0,433-01 0,163-01
V, 0,227-02 0,282-02 0,563-02 0,420-02
V., 0,499-02 0,608-02 0,717-02 +0,688-02
Vs -0,122-01 -0,134-01 -0,168-01
Ve 0,283-01 0,241-01
v, -0,722-02 -0,600-02
Vg 0,121+00 0,103+00
Vg 0,632-02 0,516-02
Vio 0,118-02 0,863-03
Vi 0,649-01 0,802-01
Vis 0,541-03 0,523-03
Vis 0,143-03 0,123-03
Vi -0,486-01 -0,530-01 -0,705-01 -0,443-01
Vis -0,102+00 -0,116+00 -0,185
Vis -0,385-02 -0,417-02 -0,300-01
Vis 0,150+00 0,171+00
Visg 0,441-02 0,476-02
Vi 0,293-01 0,321-01 0,334-01 0,174-01
Vao -0,506-01 -0,555-01 -0,555-01 -0,381-01
Vo -0,939-01 -0,116 -0,920-01
Vi, -0,682-02 -0,786-02 -0,114-01
Vas 0,818-01 0,111+00
Vay -0,404-01 -0,484-01
Vis 0,315-02 0,360-02
Vi 0,560-02 0,592-02
E -0,172 -0,211 -0,295

3D,
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colonne 1 2 3
E3D3 -0,181 -0,221 -0,304
K25 -0,312-01 -0,333-01 -0,208-01
sz -0,114 -0,129 -0,730-01
K -0,131-01 -0,941-02? -0,135-01

3D,

K -0,119-01 -0,833-02 -0,716-02
30,4

K4s -0,216+00 -0,166+00 -0,120+00
K -0,308+00 -0,244+00

4p
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TABLEAU (IV-5) Valeurs des intégrales de recouvrement définies au tableau (II-5)

en unités atomiques. Les colonnes 1 et 2 correspondent respecti-
vement aux cas 1 et 5 du tableau (IV-1). La colonne 3 représente
les résultats de notre premier essai (16). La colonne 4 reproduit
les résultats du travail de Mattheiss (37).

Les valeurs numériques sont exprimées sous forme de mantisse et
d'exposant de la puissance 10.

colonne 1 2 3
OsO 1 1 1
0s, 0,128-01 0,138-01 0,944-02
Op0 1 1 1
Op, -0,308-01 -0,316-01 -0,238-01
Op, 0,219-01 0,291-01 0,158-01
ODo 1 1 1
0D, 0,359-02 0,439-02 0,966-02
0D, -0,357-03 -0,438-03 -0,157-02
OE0 1 1 1
OE, 0,130-02 0,160-02 0,420-02
0E, -0,159-02 -0,196-02 -0,777-02
OS0 1 1 1
0s, "0,334-01 0,376-01 0,255
0s, 0,157-02 0,163-02 0,927-01
0S, 0,133-03 0,127-03 0,409-01
0S, 0,160-04 0,142-04 0,202-01
OP0 1 1
0P, -0,442-01 -0,489-01
0P, 0,181-01 0,190-01
0P, -0,442-02 -0,426-02
oP, 0,489-03 0,403-03
0P, -0,147-02 -0,124-02
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colonne 1 2 3 4
OPs -0,244-03 -0,190-03
0P, -0,930-04 -0,702-04
OPg 0,153-04 0,108-04
0, -0,654-01 -0,787-01 -0,495-01
0, -0,105 -0,121 -0,792-01
0, -0,176-02 -0,216-02 -0,924-02
0, -0,395-02 -0,484-02 -0,946-02
Os 0,114-01 0,135-01 0,330-01
O -0,304-01 -0,354-01
0, 0,752-02 0,853-02
Og -0,179 -0,196+00
04 -0,823-02 -0,805-02
019 -0,149-02 -0,129-02
01, -0,124 -0,117
0,2 -0.837-03 -0,703-03
03 -0,217-03 -0,162-03
014 0,462-01 0,490-01 0,686-01 0,427-01
O:s 0,124 0.131 0,214
016 0,431-02 0,483-02 0.361-01
0,7 -0,199 -0,206
018 -0,547-02 -0,561-02
014 -0.360-01 -0,385-01 -0,496-01 -0,305-01
024 0,705-01 0,708-01 0,759-01 0,531-01
P 0,233 0,252 0,218
0,2 0,133-01 0,183-01 0,315-01
023 -0,274 -0,279
024 0.102 0,111
P -0,734-02 -0,817-02
056 -0,132-01 -0,160-01
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4.4.3 Structures de bandes et densité d'états

Les structures de bandes iliustrant les trois exemples précédents ap-
paraissent respectivement sur les figures (IV-1, 2 et 3). En comparant les fi-
gures (IV-1 et 2) nous voyons 1'influence des potentiels constants et 1'influ-
ence du choix des rayons des sphéres de potentiel. La figure (IV-2) obtenue en
interchangeant les valeurs des rayons des sphéres et en prehant Vg = 0,025 u.a.
montre que la structure de bandes est nratiquement identique a celle de la
figure (IV-1). En particulier la décroissance du rayon "y augmente la valeur
des niveaux de 1'oxygéne mais ceci est compensé par la diminution du potentiel
extérieur de facon & ce que la séparationTis - T,s: entre les bandes p et d reste
la méme. Nous pouvons en conclure que les deux premiers exemples correspondent &
des solutions trés voisines et qu'un faible changement des paramétres se traduit
nar de 1égéres modifications dans la structure de bandes. La figure (IV-3) re-
présente une solution é&quivalente au niveau de la bande de valence puisque les
fonctions 3d sont déja tras localisées et ne sont pas fortement affectées par le
potentiel localisateur. La bande de conduction est moins compléte que dans les
deux premiers cas,mais la bande interdite entre les bandes 3d et 4s est du méme
ordre de grandeur. Les trois solutions présentent un recouvrement entre les bandes
2p et 3d en accord avec les résultats expérimentaux (60). Toutefois Ta méthode
des fonctions localisées présente un avantage indéniable puisqu'elle a besoin d‘un
nombre réduit de paramétres, alors que notre premier essai nécessitait la détermina-
tion empirique des é&léments de matrice qui sont & 1'origine de la bande de con-
duction.

La figure (IV-4) représente la structure de bandesde Ni0 de la premiére
solution suivant les principales directions de symétrie ainsi que la densité
d'états. Cette densité calculée pour 576 points dans 1/48% de 1a zone de Brillouin
demande 18 minutes de calcul sur un ordinateur univac 1130. La structure de bandes
calculée par la méthode des fonctions localisées semi-empiriques s'avére &tre de
qualité comparable & celle de Kunz (40) obtenue & partir d'une méthode autocohéren-
te beaucoup plus é@laborée. Bien que Kunz n'ait pas effectué un calcul de bandes
classiques nous comparons nos résultats aux siens parce que son travail représente
le dernier développement pour décrire des &lectrons d en termes d'é&tats localisés.
La structure debandesprésentemént calculée est supérieure aux calculs de Mattheiss
(36) surtout i cause de la suppression de la bande d'énergie interdite entre la
bande 2p et 3d. La comparaison des différentes bandes 3 &té reportée sur la figure
(IV-5) et les caractéristiques essentielles résumées dans le tableau (IV-6).
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Tableau (IV-6):Comparaison des structures de bandes de la fig. (IV-5).

énergies en e.V. Matheiss® Kunzb présent travail
*

largeur de la 3,1 6,4 3,8
bande 2p
largeur de la 2,7 4,5* 4,3
bande 3d
largeur de la 1 4,8 4,05
bande interdite
3d-4s
largeur de 1a 8,9 non 1imitée r 11,3 [
bande 4s-4p
position des bandes bande interdite | recouvrement entre |recouvrement entre
2p et 3d de largeur les bandes 2p et les bandes 2p et

4,13 e.V. 3d et 3d 0,18:e.V.
3Rafarence (37), bRéférence (40), *Valeurs mesurées directement sur la figure

D'aprés les tableaux (IV-4 et 5) nous remarquons gque nos constantes et
celles de Mattheiss sont du méme ordre de grandeur pour les intégrales de recouvre-
ment et que les écarts se manifestent au niveau des intégrales d'énergie. Cela
montre que la différence observée entre les deux structures de bandes provient peu
des fonctions d'onde mais surtout du potentiel. Les sphéres de potentiel se recou-
vrent dans notre cas alors qu'elles restent tangentes et n'occupent que 47 % de
la cellule unité chez Mattheiss. En outre, i1 utilise un potentiel atomique dans
lequel i1 traite 1'échange comme si les &lectrons &taient libres, alors que dans
notre approche on pnrend mieux en compte la situation du cristal en réduisant
1'échange et en utilisant un potentiel jonique. Cette rapide comparaison confirme
1'importance du choix du potentiel puisqu'il conditionne directement la qualité
des bandes calculées.

Dans le schéma de bandes le niveau de Fermi correspond au dernier &tat
occupé lorsqu'on rempli les niveaux d'énergie d raison de deux électrons par état
en ne tenant pas compte du spin. Puisque nous interprétons la bande 3d comme le
résultat des états individuels élargis par le cristal, nous satisfaisons la régle
de Hund qui veut que tous les états disponibles soient d'abord pourvu avec des
électrons d'une direction de spin avant de répartir les électrons restantsde
spin opposé. Nous remplissons chaque &tat de la bande avec un &lectron d'un spin
donné et ensuite nous apparions les électrons dans chaque état par énergie crois-
sante jusqu'd épuisement du nombre total d'électrons. Le niveau de Fermi ainsi
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obtenu se trouve dans la bande d. Si nous appliquons le critére des isolants de
Mott donnant 1a transition métal-isolant & la bande d,1'énergie de corrélation
U est supérieure a 4,50 e.V., lorsque nous considérons la bande 3d dans son
ensemble. Par contre si nous appliquons le méme critére a chaque bande issue de
1'&largissement d'un état d individuel, U est supérieur & 1 e.V.. Dans les deux
cas les valeurs de 1'énergie de corrélation se situent dans 1'intervalle propo-
sée par Austin et Mott (48) et correspondent d 1a limite inférieure des estima-

tions.
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4.5 Densité de charge

4,5.1 Expression de la densité de charge

La densité de charge associée & la bande 2 est définie par

op(1) = e Lo(ks 1) (ks ) (1V-3)
wg(k, r) est la fonction cristalline monoélectronique correspondant & la valeur

Eg(k) de 1a bande 2. En distinguant les bandes, 1'expression (I-15) devient :

Les ®i(k’ r) représentent les fonctions de Bloch définies selon (I-14).

Nous rappelons que 1'indice i varie de 1 & 13 et correspond respectivement aux

fonctions localisées du type 2s, 2px, Zpy, sz de 1'oxygéne et aux fonctions de
N 4 &

type 3dxy’ 3dyz’ 3dzxﬁ3d3f_q2,3d%_yéés,4px, 4py et ', du métal.

o,(r) = ez T aif(k) aj(k) o]

) (k, r) &.(k, r) . (IV-4)
AN K i, 1o~ 3 it Ll TN L

Pour les produits des fonctions de Bloch comportant une fonction sur
Te site oxygéne et 1'autre sur le site métal nous utilisons les développements
suivants :

o] (ks r) 85(k, ) = I e 1K@ RY) gt (poa-r Jo5(r) pour i<t  (IV-5a)

1 ~ ~ ~ .
N ! v 5<j<l3

oF (ko 1) o (ks r) = 2 e SRV (rR Yo (r-a)  pour 5i<I3 . (1V-5b)
Sy vV 1¢j<d

Le développement (IV-5a3) admet 1'origine sur le métal, tandis que le
développement (IV-5b) admet 1'origine sur 1'oxygéne. Ces deux relations permet-

2(r) sous la forme d'une somme de deux contributions,l'une as-
: n

tent d'écrire o
sociée au site métal pg et 1'autre au site oxygéne ¢

£
0,(r) = on(r) + o2(r-a) (1V-6)
TR~ D v -
avec VM(r) =ez T afl(k)a%(k) @T(k, r) o.(k, r) (1V-7a)
A . i (Kag(k) ek, r) o.(k, r
k i=1,13
j=5,13
or-a)=e I I at (k) (k) o5k, 1) 2.(K, ) . (IV-7b)
T K qe1,13 1IN TR LT T
j=1,4
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Les expressions (IV-5a et 5b) tiennent compte de la densité sur le
site origine augmentée des densitésprovenant des premiers et secondsvoisins.
En effet (IV-7a) peut encore s'écrire en tenant compte de (IV-5a) :

-ik(a+R )
M +2 2 e
o, (r) =ezx z a. (k) ai(k) 2 e . (r-a-R;)o.(r)
o k i=1,4 1 7 Iy PR
j=5,13
: v +2 g, ot
+erz z a, (k) a-(k)¢i(r)¢.(r) (IV-8)
k i=5,13 AR AR
j=5,13
'|kR\)
tel I alf(k)ai(k) T e ol(r)o.(rR))
k i=5,13 ' 7 37 vko LR
j=5,13

Le premier terme représente la contribution des premiers voisins.
Le deuxieéme terme représente la contribution du site.
Le troisiéme terme représente la contribution des deuxiémes voisins.

La densité de charge associée a& chaque site oxygéne et chague site
métal du cristal est obtenue en sommant sur toutes les bandes occupées définies
par le niveau de Fermi :

Mry = 2 o) (1v-9a)
I3
oO(r-a) = ¢ og(r-a), (1V-9b)
e -

Pour la cellule unité composée d'un site métal et d'un site oxygéne

la densité s'écrit :
M 0
o(r) = o (r) + o”(r-a) (1v-10)

~ ~ o~

Nous définissons la densité de charge oI(r) représentant la superpo-

-

sition des densités de charge ioniques associées a chaque site du réseau par :

pr(r) = o?(f) + o?(r-g) (IV-11)
avec p?(r) = I ¢§(f)®j(~) les ¢j sont les mémes fonctions loca-(IV-12a)
) 3=5,9 Tisées qui ont servi au développement
des fonctions de Bloch
o?(r-a) = I @E(r-a)@.(r-a), (Iv-12b)
v j=l,4 9 7~ J -~
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La variation de densité de charge électronique entre le cristal et la
superposition ionique s'écrit :

do(r) = o(r) = py(r) | (1V-13)

4.5.2 Résultats

Nous représentons sur la figure (IV-6) dans le plan x0y,les courbes de
densité &lectronique du cristal données par 1'équations (IV-8),et qui correspon-
dent aux bandes issues des fonctions du type 2s et 2p de 1'oxygéne et des fonc-
tions du type d du nickel. Elle montre la nature ionique du composé puisque les
niveaux d'égale densité sont pratiquement circulaires, de valeur décroissante et
centrées sur les sites du réseau. Néanmoins, les contours de faible densité révé-
lent un écart & la symétrie qui provient de la coupure introduite dans la bande
d pour répartir les huit &lectrons disponibles.Jusqu'a 1'énergie de la coupure
on remplit la bande d avec six électrons & raison de deux électrons par état,
tandis qu'au deld de la coupure les deux &lectrons restants sont répartis a rai-
son d'un &lectron par état. Comme les fonctions de 1'oxygéne &largissent les
bandes d (résultat montré au paragraphe 4.3) et que tous les états de la bande
ne sont pas pris en compte,le nombre d'électrons du type Py n'‘est pas égal au
nombre d'électrons du type py. Afin de remédier au défaut de symétrie qui ne
correspond pas & la réalité et qui résulte de la description des é&tats d par une
bande nous symétrisons les résultats de la figure (IV-6) en attribuant une den-
sité moyenne pour deux points symétriques du cristal. La courbe ainsi symétrisée
est présentée sur la figure (IV-7). La figure (IV-8) montre les courbes de niveaux
pour la superposition des densités ioniques sur chaque site du réseau selon
1'équation (IV-9). Pour 1'ion nickel les orbitales d sont occupées 3 raison de
0,8 électrons par fonction afin de garantir la symétrie de la distribution. La
figure (IV-9) représente 1'équation (IV-11). Les contours négatifs autour de
1'ion oxygéne font apparaitre la déviation par rapport & 1'ionicité parfaite de
charge - 2. Les contours positifs et négatifs autour de 1'ion nickel s'expliquent
3 partir de la structure de bandes. L'oxyde de nickel contient huit électrons d
qui donnent naissance a une bande d partiellement remplie. La partie occupée de
la bande d provient des fonctions dxy’ dyz et dzx tandis que la partie a moitié
remplie est due aux fonctions d.._, . et d

y 3z2-r y

dyz et dZX contiennent plus d'électrons que dans le cas de la superposition des
densités ioniques et apparaissent comme des contours positifs dirigés suivant

>,du nickel. Les fonctions dX

3

les bissecteurs du plan xOy. Par contre les fonctions dxz-yz et d322_r2contien-
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NiO BANDES DE VALENCE
Y, COURBES DE NIVEAU DU CRISTAL

Og

>

Fig. (IV-6). Courbes de densité de charge é&lactronique de Mi0 dans le nlan xQy
pour les électrons de valenca en unitds de charge &lectronique par

cellyle unitad.
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NiO bandes de valence
Courbes de niveaux symétrisées du cristal

*

- - - . s 1 iAo . . i
n - -our2es de 7ensité de Charge électronigue de Nid dans le oian xOy
Jour 12s £lectrang Ce, 32rés symétrisation, en unitis de
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NiO BANDES DE VALENCE
Y, SUPERPOSITION DES DENSITES IONIQUES

Ni

O

Fig. (IV-8). Superposition des densités de charge ioniques associées & chaque
site pour Ni0 dans le plan xQOy en unités de charge &lectronique
par cellule unité.
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NiO bandes de valence
Différence entre le cristal et la superposition ionique

Ni

car celiule unité pour
aux régions nézatives et les contours en <rait slain aux régions

T0sT tives,

113, Les contours en nointills ¢ rresgondent
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nent moins d'électrons que dans le cas ionique et apparaissent comme des régions
négatives suivant les directions x et y. Cette asphéricité de la densité électro-
nique autour du site nickel, observée expérimentalement par Sasaki et al. (61),
est une simple conséquence du champ cristallin.

A partir de la différence des valeurs des contours des courbes (IV-6 et 7)
que nous évaluons & 17 % nous obtenons une charge de +1,65autour du site métal.
Afin d'estimer la diminution de 1'ionicité due au mélange covalent entre les orbi-
tales 3d du nickel et les orbitales 2s et 2p de 1'oxygéne,Mattheiss (37) intégre
la distribution de charge sur les bandes occupées et prévoit que 1'atome de
nickel porte une charge + 1,7. Les deux résultats consécutifs a un calcul de
bandes sont en accord avec la valeur + 1,8 obtenue par Fender et al.(62) qui
griace aux mesures de diffraction de neutrons ont permis d'estimer la covalence
entre les orbitales 3d du métal et les orbitales 2s et 2p de 1'oxygéne. D'autres
déterminations expérimentales de la charge effective mettent en évidence un degré
de covalence pour NiO,bien que les valeurs expérimentales soient difficilement
comparables a cause des définitions employées pour caractériser les grandeurs
physiques mesurées. Ainsi la valeurs de la charge effective déterminée par
Gielisse et al. (63) & partir du spectre de diffusion infra-rouge est de + 0,89.
Les mesures de diffraction des rayons X effectuées par Sasaki et al. (61) ont
conduit ces auteurs & attribuer une charge de + 0,7 sur 1'atome de nickel aprés
avoir estimé le nombre d'électrons & 1'intérieur d'une sphére. La différence
trés importante d'une unité de charge électrique sur 1'ionicité du composé pro-
vient de la méthode de détermination de la charge qui est différente dans chaque
cas.

Le calcul de la densité électronique effectué & partir des fonctions
monoélectroniques cristallines correspond d une premiére étape dans le cas d'un
traitement autocohérent. Dans le cas de la méthode semi-empirique la densité
électronique donne une information sur la qualité de la solution. Le faible
écart observé entre 1'ionicité parfaite et celle estimée a partir de 1a fonction
cristalline justifie 1'hypothése de départ qui consistait & considérer un cris-
tal jonique. I1 montre aussi que les fonctions localisées sont proches des fonc-
tions du cristal et qu'elles constituent une base adaptée pour le calcul de ban-
des. Si 1'on connait les densités expérimentales associées aux fonctions indivi-
duelles des sites du cristal i1 est possible de faire la comparaison directe
entre les facteurs de diffraction des rayons X expérimentaux et ceux calculés
avec les fonctions localisées. Ceci permettrait de mettre en évidence 1'écart
entre les fonctions atomiques et les fonctions localisées.
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4.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons effectué un calcul de structure de bandes
en employant des fonctions localisées obtenues par la résolution d'une équation
de Schrddinger avec un potentiel localisateur. Ces fonctions sont bien adaptées
pour calculer les bandes de valence et de conduction par la méthode des liaisons
fortes parce que leur localisation donne lieu & des intégrales & deux centres
de faible valeur qui évitent la "catastrophe de recouvrement". La méthode des
fonctions localiséessemi-empiriques est trés souple parce que les paramétres
dont elle dépend peuvent étre ajustés de fagon & obtenir des fonctions localisées
proches des fonctions du cristal. Elle peut facilement s'@tendre a d'autres com-
posés et son manque d'autocohérence est compensé par sa facilité d'application.
Les courbes de densité de charge électronique confirment 1'hypothése du cristal
jonique et montrent & postériori la cohérence du calcul. Il reste i confronter
la structure de bandes de Ni0, notamment la description des &tats d par une

bande, aux propriétés optiques.
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CHAPITRE V ¢
PROPRIETES OPTIQUES DE NiO

Nous commengons par rappeler les principales transitions possibles
dans les oxydes des métaux de transition,ainsi que les multiples données de 1la
situation expérimentale. Aprés avoir posé le problémé de 1'interprétation du
bord d'absorption, nous calculons les constantes optigues d partir de la déter-
mination de la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique. Ce cal-
cul nous permet de caractériser la nature du bord d'absorption ainsi que les
autres structures des spectres optiques.

5.1 Situation exnérimentale de Ni0

5.1.1 Classification des transitions optiques pour les oxydes des métaux de

transition

Les propriétés optiques des oxydes des métaux de transition sont dues
principalement & quatre types de transitions représentées schématiquement sur
la fig. (V-1) et qui dépendent des états électroniques présentsdans le cristal.

Bande de conduction & 7
metallique 4S 4P ' !
L A A /
promotion . bande a
orbitale bande
Etats 3d du metal
(bande etroite) e J
d-»>d
transfert
de charge
( E ;
Bande de valence \ \
2p de i ‘oxygene ' !
| ]
ya /

Fig. (V-1). ITlustration des transitions du type bandes & bandes, transfert de
charge, promotion orbitale et d~d. o
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Les transitions de la bande pleine de 1' oxygene vers les bandes vides
métalliques sont des transitions interbandes et nécessitent 1'énergie la plus
importante.

Les transitions des bandes remp11es de 1 oxygene vers les états métal-
liques 3d peuvent grossférement représenter un mouvement de charge de 1' oxygéne
vers le meta] d'od Te nom de transfert de charge Cette dénomination ne doit pas
8tre prise trop & la lettre pu1sque les orbitales de 1' oxygéne font partie d'une
bande.

Les transitions entre les &tats 3d du métal vers la bande métallique
4s-4p sont appe]ees promotion orbitale, parce qu'un électron appartenant un ion
meta111que est promu 3 un état associé & 1'ion meta111que,meme si 1'état final
est une bande.

Le dernier typé de transition sont des transitions d»d qui s'effectuent
entre les états localisés d des ions magnétiques et qui se traduisent par de fines
rajes d'absorption. Dans ce cas, i1 y a formation d'&tats excitoniques a cause des
interactions de Cou]omb entre ces électrons. Un exciton se compose d'un é&lectron

et d'un trou, crées lors d'une transition opt1que et qui restent 1iés par 1'in-
termédiaire de 1'attraction coulombienne. Les excitons observés lors des transi-
tions d»d (Cr,0,) sont tellement 1iés que leur spectre optique ressemble & celui
de 1'ion métallique présent comme impureté dans une matrice. La meilleure descrip-
tion de ces transitions dans les oxydés magnétiques est obtenue en supposant les
états 3d localisds sur leur site métallique et en appliquant le formalisme de
Frenkel pour décrire les effets de la délocalisation de 1'excitation due & 1'in-
teraction avec les &lectrons des sites voisins.

5.1.2 Rappel des résu]tatS'eXpérimentaUX pour Ni0

- o s o - e > - - - - -

Le spectre d'absorption et de réflection de Ni0 a été mesuré par Newman
et Chrenko (55) de 0,1 3 6 e.V..Powell et Spicer (64) étudient le spectre de ré-
flectance directe entre 1 et 26,8 e.V.,et par une analyse de Kramers-Kronig ob-
tiennent le spectre d'absorption fig. (V-8). Les expériences de réflectance di-
recte et modulée ont &té effectuées par Messick et al. (50) entre 3 et 27 e.V..
Ces mesures de réflectance montrent que le bord d'absorption pour Ni0 se situe
i 3,8 e.V..I1 est attribué & des transitions 3d+4s du type promotion orbitale
par Adler et Feinleib (49),1oudenough (65) Messick et al. (50), tandis que
Wilson (36), Johnson et al. (42), Messmer et al.(43),3 partir de calculs des ni-
veaux d'énergie, attribuent le bord d’ absorpt1on 3 des transitions du type trans-
fert de chargé 2p+»3d. D'un autre cotd, MC Natt (66) propose un modéle dans lequel
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le bord d'absorption et les structures sont le résultats de transitions d'une
bande pd mixte vers la bande d non remplie. La difficulté dans ce modéle réside
dans 1'explication des structures fines du spectre a partir d'états non localisés.
 Les pics d'absorption observés entre 1 et 3,8 e.V sont attribués par
Newman et Chrenko (55) & des transitions intraioniqués d»d du type champ cristal-
Tin, puisqu'i] existe une corrélation entre les pics et ceux obtenus lorsque 1'ion
Ni®t est present comme 1mpurete dans Mg0. Ceci a été confirmé par Reinen (57)
qui a mesaré les niveaux energet1ques de 1'ion Ni** séparés par le champ cristal-
1in dans le composé Mg1 -x N1 0. C'est de ces observations qu'ontété déduits la
localisation des électrons 3d et 1'ionicité de NiO.

Plusiears explications ont été avancées pour les structures observées
entre 4,3 et 8,4 e.V..Selon Powell et Spicer (64) i1 pourrait s'agir,soit de
transitions excitoniques du type transfert de charge 2p+3d avec formation d'un
ion Nit (configuration 3d°7, soit de transition 3d»4s avec formation d'un ion Ni'*
(configuration 3d”).Dans le prémier cas les structures sont dues aux différents
états excitoniqués pérmis par la symétrie octaédriqué et dans le second cas les
structures sont dues i la conf1gurat1on 3d” qui peut &tre dans différents états
finaux décrits par les d1agrammes de Tanabe et Sugano (67). Messick et al. (50)
pensent que les structures & 5,9, 7,2 et 8,4 e.V.sont dues 3 des transitions
interioniques du type 2d®+d’ + d%.

Aux plus hautes énergies on retrouve un pic aux environs de 13 et 17,6 e.V..
Seuls Adler et Feinleib (49) ont proposé une assignation pour ces pics. Le pic &
13 e.V.est attribué a des transitions interioniques 2d%+d” + d% et le pic &

17,6 e.V.a des transitions 2p+3d.

5.1.2.h Photoem1ss1on

Les mesures de photoémission par rayons X ont &té faites par Wertheim
et Hufner (68), Kim et Davis (69), Novakov et Prins (70), Hifner et Wertheim (51),
Kim (71), Tsutsumi et al (72) et celles par Ultraviolet par Powell (73), Eastman
et Cashion (74),et Eastman et Freeouf (75). Elles fournissent des informations
sur les bandes occupées et montrent la présence d'une bande métallique 4s et d'une
bande 3d du métal, au dessus d'une bande 2p de 1'oxygéne. La bande 2p de 1'oxygéne
posséde une largeur d'environ 3 e.V.et recouvre partiellement la bande 3d du
nickel. I1 subsiste néanmoins une controverse quant & 1'interprétation du pic de
densité 3d en états localisés ou en bande 3d étroite. Mais i1 y a accord pour
analyser le processus de photoémission de l1a densité 3d en termes de multiplets
des &tats finaux de Ni’* dans 1a configuration 3d” séparés par le champ cristallin.



-112-

Les expériences de photoconductivité représentent un moyen d'identifier
le processus responsable du bord d'absorption. Ainsi le processus 2p~3d ne de-
yrait pas donner lieu & un bord de photoconductivité d& moins que 1'on puisse
avoir une photoconductivité de type p due aux trous dans la bande de valence 2p,
tandis que le processus 3d-4s donne surement un pic de photoconductivité de
type n di aux é&lectrons dans la bande de conduction 4s. Actuellement les expé-
riences dont on dispose ne permettent pas d'aboutir & une conclusion puisque
Ksendzov et Drabkin (76) ont observé un bord de photoconductivité prés de 4 e.V.,
alors que Powell (73) n'a pas pa mettre en &vidence une photoconductivité pour
une énergie inférieure & 7 e.V. La difficulté pour apporter une conclusion &
partir des mesures de photoconductivité réside dans 1'interprétation correcte
de la nature de la photoréponsé observée.

- !
Bande de conduction 1
\ 4 - 4, |

r .
Bande de conduction
4g - 4p

-
-

environ environ
4 eV 4 3 5eV
y
ts 3d \
_ r (
environ | Bande 3d \
BeV \\ Y

\ environ 4 eV |

/1 { J
<7Bande de valence 2p de ( Bande de valence 2p '

| ?xygéne \ | de |‘oxygene _
| environ eV, ) environ eV J

a b

Fig. (V-2). Représentation qualitative des énergies monoélectroniques

a) 3 partir de 1'interprétation des résultats expérimentaux
(Adler et Feinleib (49)).

b) & partir des calculs de bandes (Kunz (40)), et des densités
partielles (Eastman et Freeouf (75)).
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5.1.3 Probléme 1ié & '1'interprétation du bord d'absorption

Adler et Feinleib (49) en interprétant Tes expériences sur NiQ,et
Catlow et Muxworthy (53) en calculant 1'énergie de répulsion U et du processus
2p+3d,ont abouti au schéma de bandes de la fig. (V-2a). Par énergie croissante
le schéma présente une bande 2p, une bande 3d trés étroite et une large bande
4s, toutes les bandes étant nettement séparées. Par contre,notre structure de
bandes représentée schématiquement sur la fig. (V—Zb),en accord avec d'autres
calculs, Johnson et al. (42);Messmer et al. (43), Kunz (40),et en accord avec les
résultats de photoémission d'Eastman et Freeouf (75),différe du cas précédent
par une bande 2p de 3 e.V.de large, une bande 3d de 4 e.V. qui recouvre partiel-
lement 1a bande 2p et une 1argé bande de conduction 4s-4p. La p]upart des au-
teurs attribuent le bord d'absorption & i des trans1t1ons de type promotion or-
bitale des états 3d vers la bande 4s,en accord avec le prem1er schéma. Les
arguments en faveur de cette exp11cat1on ont &té proposés par Adler et Feinleib
(49), Goodenough (65) Messick et al, (50), tandis que des arguments qui &liminent

-~

la possibiliteé donnée par le deuxiéme schéma et qu1 consiste & attribuer le

bord d'absorption & des transitions de type transfert de charge 2p+3d ont &té
présentés par Brandow (52) et B]azey (77). Les premiers a adopter 1'interpréta-
tion 3d+4s furent Adler et Feinleib (49; bien que dans la limite atomique les
transitions d1po1a1res électriques de ce type soient interdites en vertu des
régles de sélection Az = + 1, am = 0, + 1 Torsqu'on ne fait pas intervenir le
spin. Les auteurs ont surmonté cette difficulté en supposant que 1'hybridation
entre les fonctions 4s du métal et 2p de 1'oxygéne est suffisante pour briser
les régles de sélection. Les raisons invoquées pour &liminer les transitions du
type transfert de charge sont généralement de deux ordres. L'une théorique parce
que de nombreux auteurs comme Adler et Feinleib (49), Messick et al (50), Brandow
(52) estiment que U > 5 e.V.,ce qui exclut les transitions 2p>3d pour le bord

d' absorpt1on parce que la transition requiert 1'énergie U supplémentaire pour
mettre en un électron dans un état 3d. L'autre raison est experrmenta]e et pro-
vient du pic a4 7 e.V.observé dans le spectre de photo-émission des rayons X
(X.P.S.) pour Ni0. L'interprétation de ce pic par Kim (71), Eastman et Freeouf
(75), Brandow (52),est qu'il correspond & une transition optique du type 2p~3d
et par conséquent cette transition ne peut pas contribuer au bord d'absorption.
Plus récemment Catlow et Muxworthy (53) ont calculé U & partir des énergies
d'ionisation atomiques et de la variation de 1' énergie du réseau lors de 1'exci-
tation. Bien que leur résultat pour U soit de 5 e.V,il n'entraine pas la pos-

sibilité du processus 2p~3d pour le bord d'absorption puisqu'il nécessite 11,9 e.V..
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Par contre Powell et Spicer (64) ont suggéré que les transferts excitoniques

du type 2p®3d®+3d®verifiant les régles de parité pouvaient avoir la bonne é&ner-

gie et rendre compte du bord d' absorption Finalement le bord d'absorption a é&té
attribué 3 des transitions du type transfert de charge 2p~3d, uniquement par les

auteurs qui ont évalué les niveaux d' energ1e

5.1.4 Point de vue du présent travail

Que1]é que soit la nature du procéssus engagé pour le bord d'absorption,
transition 2p»3d, ou transition 3d+4s;cn1ehcore transitions interioniques d-d,
i1 est bien admis que 1'origine des structures fines dans les spectres optiques
provient de la localisation des électrons 3d. Cepéndant il est faux de penser
que les électrons localisés n'ont pas de largéur de bandes, car d'une part les
intégrales de recouvrement ne sont pas nulles, et que d'autre part ces électrons
sont décrits par des fonctions de Bloch afin de réspéctér la symétrie de trans-
lation. C'est pourquoi nous considérons qué la densité d'états calculée 3 partir
des fonctions de Bloch construites avec des fonctions localisées représente la
densité globale des états d.

Comme 1'importance du bord d'absorption suggére 1'intervention des tran-
sitions bandes & bandes, nous allons calculer la fonction dié]ectrique dans 1'ap-
proximation dipolaire é]ectriqué. Dans cette approximation, nous ne tenons pas
compte de ]'énérgie de corrélation U lors des transitions du typé 2p>3d, parce
que les niveaux d'énergie du cristal ont été calculés avec le coefficient
d'échange de Kohn-Sham qui traduit des répulsions plus importantes que dans le
cas des électrons libres, et parcé que nous pensons que U doit &tre associé non
pas & la largeur totale de la bande 3d mais & chaque état d élargi au sein du
cristal. I1 en résulte que U est beaucoup plus faible qué 5 e.V. puisque Ta lar-
geur expérimentale attribuée & un &tat est de 1'ordre de 1,5 e.V. (75) et ne ris-
que pas de remettre en cause la nature des transitions attribuées aux structures
du spectre optique. Si notre hypothésé de travail est correcte et notre structure
de bandes réaliste, nous devons obtenir 1'allure généra]é des courbes de réflec-
tance et d'absorption. Dans cette approche nous comptons retrouver les principaux
pics et nous espérons pouvoir leur associer des transitions bandes & bandes spé-
cifiques. Comme de plus notre calcul de bandes sur NiO par la méthode des fonc-
tions localisées semi-empirique repose sur deux paramétres ayant servi a repro-
duire le pic d'absorption a la bonne énergie nous allons &tre en mesure de carac-
tériser la nature du bord d'absorption.
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5.2 Expression des constantes optiques

Pour calculer Tles propriétés de Ni0, i1 faut connaitre pour chaque va-
Teur de k 1'@lément de matrice de 1'opérateur impulsion p qui relie les bandes
de valence et de conduction, ainsi que 1'énergie associée & chaque transition.
Pour un matériau isotrope 1a partie imaginaire €, (w) de la constante diélectri-
que relative dans 1'approximation dipo1airé s'écrit d'aprés Bassani (1) :

o e 5 [ e M ()% S(EL(K) = Ey(k) - ). (V-1

€ l) = e ’ : [ K) - - o -

: mww? v,c| (2r)? ~ c- Vi~ )
Z.B.

L'elément de matrice dipolaire M (k) = <w (k) |Plu (k)> (V-2)

le vecteur polarisation du champ e1ectr1que est e
L'équation (V-1) est la relation de base qui re11e la structure de bande aux
propr1etes opt1ques et a été deve]oppee dans 1' append1ce V.

La partie réelle €, est obtenue en utilisant la relation de dispersion de
Kramers-Kronig

Ao

w'% -

g@)=l+§P w'e, ') (V-3)

2
P représente la partie principale de 1'intégrale précédente.
En remplagant (V-1) dans (V-3) les relations de e, et e, permettent le calcul
de toutes les constantes optiques & partir des transitions dipolaires &lectri-
ques lorsqu'on connait la structure de bandes. La partie imaginaires €, (w) sa-
tisfait une régle de somme qui donne le nombre effectif Naff d'électrons qui
prennent part aux transitions dans 1'intervalle 0 & 1'infini.
2me 7 | '
= w'e, (w')dw' (V-4)
e?nwN o o
N est le nombre de molécules unités par unité de volume du cristal.
€, est la constante dié]ectriqué du vide.
De méme une autre somme sur €, {(w) permet le calcul de la constante diélectrique

Neff

effective ¢, (0),

«©

2 €, (w") l
e(0) = lrg) Wl (V-5)

L'indice de réfraction réel n{w) et 1'indice d'absorption k(w) s'expriment en

fonction de ¢ et g, selon 1es relations suivantes :
2

[51 + (€1 +. €2) 1/2

n = 7 ’ (V'G)
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1/2
e, = (e + e%)l/2 /
k = ] 5 . (V‘])

Le coefficient d'absorption a{w) et le pouvoir réflecteur R(w) dans le cas de
1'incidence normale, se mettent sous la forme :

2)1/2i’2 avec c vitesse de propagation (V-8)

a= /2 %. 7
de la Tumiére dans le vide,

[él + (% + ¢

(e} +.e§)1/2—[?€1 + 2(e? + €§)1/2]1/2.+ 1 :
R = . v-9)
(e + g%)l/z+[2€1 + 2(ed + 5%3/2 ]1/2 +1

5.3 Calcul de Ta partie imaginaire ¢, (w)

Nous faisons les approximations suivantes pour effectuer le calcul de
e, (w) :
i) nous remplagons la fonction § par 1'expression (h/t)/ BEV C(k)--'ﬁw)z-(h/T)z]

qui donne une largeur de raie a chaque transition,grdce a 1'introduction du
temps de relaxation t. Ce temps est considéré comme un paramétre qui peut
étre ajusté@ pour chaque type de transition et sert & adapter les intensités

des pics.

ii) comme nous connaissons 1'hamiltonien pour chaque point de la zone de Brillouin
du fait de 1'emploi de la méthode des 1iaisons fortes,nous ne considérons pas
les &léments de la matrice dipolaire comme une constante,mais nous utilisons
1'appfoximation correspondant au théoréme de la masse effective (78) exposée
dans 1'appendice VI et qui s'écrit entre deux fonctions de base <| et |m>

<IPIm> = ¥y o(K) = 5 Hp(K) - (V-10)
Cette approximation permet de tenir compte de la dépendance en k des éléments
de T1a matrice dipolaire et de préserver la symétrie des &tats. La piéme composante
de 1'él1ément de matrice dipolaire s'écrit :
[ (k)] =0 v, (k) i) (k) (V-11)
< ~ij i f 2.m i M2 _—5]2_ mJ.,
ol ij est le vecteur d'onde associé au j éme état du cristal vérifiant la relation
z V k) H (k) (k) = E..(k) 8. (V-12)

Ql’m 1\] ~ 1\]
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TRANSITIONS BANDES
' 4P
4s
A4 4
I
! ! |
A 3d a moitie
T 344846 A A remplie
| 3d
- -
A | | ‘
E | | 3p
, 2p—>3d | 2p~45-4P
'L 'é :
| |
1
| |
: : |
\ |
| 2s>3d 2s-45-4P | 25

Fig. (V-3). Représentation schématique des différentes transitions bandes i
bandes considérées pour le calcul de =,(w).

TABLEAU (V-1): Temps de relaxation attribué & chaque transition de la fig. (V-3).

transition bandes & bandes temps de relaxation en
secondes x 10-!*
2p - 3d 0,72
2s +~ 3d 0,72
3d - 4s - 4p 0,6
2p +~ 4s - 4p 0,72
2s = 4s - 4p 0,12
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iii) Dans le cas de la bande 3d,nous abandonnons le modéle de bandes qui pré-
voit deux électrons par état d'énergie croissante jusqu'au dernier niveau
d'énergie rempli, et nous appliquons la régle de Hund. D'aprés cette régle,
on rempli les cing états d avec les é&lectrons d'une direction de spin avant
d'apparier les électrons restants de spin opposé. Les différentes transi-
tions dipolaires bandes a bandes que nous considérons sont schématisées sur
la fig. (V-3) et comprennent les transitions des bandes 2s et 2p vers la
bande 3d & demi remplie, les bandes 2s et 2p vers la bande 4s-4p et la par-
tie remplie de la bande 3d vers la bandes 4s-4p. Les différents .temps de
relaxation attribué 3 chacune de ces transitions sont résumées dans le
tableau (V-1). Nous n'avons pas tenu compte des transitions dipolaires d-d
parce qu'elles sont interdites par les régles de sélection et parce que
dans le cas contraire nous aurions trouvé un comportement métallique pour

€2(w) & cause de 1'hybridation des fonctionsp et d.

5.4 Résultats

5.4.1 Résultats de la partie imaginaire e;(w)

Nous représentons sur la fig. (V-4a) la partie imaginaire €2 {w)
correspondant a notre calcul de bandes, en détaillant les différentes contribu-
tions bandes 3 bandes que nous avons considérées. La fig. (V-4b) représente la
méme courbe €, (w) calculée en ne tenant pas compte de la bande 4p. Nous consta-
tons que le pic & 4,8 e.V.donnant lieu au bord d'absorption provient exclusive-
ment des transitions de la bande 2p vers la bande 3d et que les transitions
2s+3d sont inexistantes. L'absence de ces derniéres transitions n'est pas éton-
nante parce que la bande 2s est trés peu hybridée. Nous constatons d'autre part
que les transitions de 1a bande 3d vers la bande 4s-4p ne donnent pas naissance
d une structure bien définie, la faible contribution observée étant due & 1'hy-
bridation de Ta fonction 4s du métal avec la fonction 2p de 1'oxygéne. La com-
paraison des figures (V-4a et 4b) montre que les transitions 3d+4p ne contri-
buent pas & e€,(w). Cette &tude montre que conformément aux régles de sélection
le bord d'absorption ne peut pas étre attribué'd des transitions du type pro-
motion orbitale 3d+4s. Le pic & 12,6 e.V.est di aux transitions de Ta bande
2p>4s et le doublet 3 17 et 19,8 e.V. 2 des transitions de la bande 2p>4p. Les
transitions 2p>4p sont possibles entre les bandes précédentes grdce & la pré-
sence des fonctions 3d dans 1a bande 2p qui permettent de surmonter les régles
de sélection. Aux plus hautes énergies les maximas & 25 et 28,4 e.V.correspondent
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CONTRIBUTIONS A LA PARTIE IMAGINAIRE
A E2(W) POUR NiD

2p —»3d

3d—»4s 2p—4s 2p—s4p

e

2s —»4s 2s—4p

= - o N .
- " s 5
A e
\ ,.-"'. \\ et
- ~ -
O - T — = o wram—_ =T T

- L ————— o l-.. " A ) 1 Il A I 4
0 2 4 6 8 10 12 ¥4 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

| Energie en eV.
Fig. (v-4a). Partie imaginaire ga{w) pour NiQ avec les différentes contributions

bandes 3 bandes en orésence de la bande 4p du métatl,

) Les fonctions
de base ont &té obtenues pour ¥ #0
‘ oY

CONTRIBUTIONS A LA PARTIE IMAGINAIRE
9} A E2(W) POUR NiO

0 i e o e

0 2 4 6 8 10 12 WV 1

38 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Energie en elV.

Sartie imaginaire g;.w) oour NiC avec les aifférentes contributions

sandes i Sandes aprés sucpression de 'a bande 4p.
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3 des transitions de la bande 2s+4s-4p. Le maximum & 25 e.V.est le résultat
des transitions entre la fonction 2s et les fonctions 2p présentes dans la
bande 4s,tandis que le maximum & 28,4 e.V.est le résultat des transitions en-
tre les bandes 2s et 4p.

La discussion précédente &tait Timitée & 1'origine des bandes qui in-
tervenaient dans les transitions. Or les pics sont dus & des singularités dans
la densité d'états joignant les é&tats occupés et les états vides séparés par
1'énergie Tiw pour des points critiques de la zone de Brillouin. Ainsi les pics
3 4,8 et 12,6 e.V.correspondent & des transitions le long des directions &, Z
et S et i des transitions aux points X et W. Les pics & 17, 19,8 et 25 e.V.pro-
viennent des transitions suivant les directions &, A, I et Q. En outre d'autres

régions de la zone de Brillouin donnent des contributions a toutes les struc-

tures.

TABLEAU (V-2) : Comparaison des pics de réflectance calculés et expérimentaux.
je des pics | transitions bandes | énergie des pics: énergie des pics. | nombre effectif
ns €;(w) d bandes réflectance réflectance d'électrons

calculée expérimentale®
4,8 2p - 3d 5,5 4,0 1,15
: —_— — = | — IE:@ _—
12,6 2p -+ 4s 13,0 13.6
_— 2,26
17,0 17,9
19,8 2p > 4p 208 17,8
25,0
28,4 2s > 4s - 4p 33,3 3,06
~de pic 3d ~ 4s - 4p 0,69

*Référence (64).
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5.4.2 Résultats pour les autres constantes optiques

La partie réellecs; (w) et la partie imaginaire €, (w) de la fonction
diélectrique sont présentées sur la fig. (V-5a) et peuvent &tre comparées aux
courbes expérimentales (64) de Ta fig. (V-5b). De méme 1'indice de réfraction
n et 1'indice d'absorption k sont représentés sur la fig. (V-6a) pour é&tre
comparés avec les résultats expérimentaux (64) de la fig. (V-6b). La valeur
calculée de la constante diélectrique est 6,6 et celle de 1'indice de réfrac-
tion est 2,57,alors que les valeurs expérimentales correspondantes sont 5,43
et 2,33 (64). Sur les fig. (V-7a et V-8a) apparaissent les spectres de ré-
flectance et d'absorption calculés 3 partir dee, et ez, d'aprés les relations
du paragraphe 5.3. Comme on peut le constater la position des pics ainsi que
leur intensité se révélent &tre en bon accord avec 1'expérience. Le tableau (V-2)
présente les pics de réflectance calculés et expérimentaux associés a chaque type
de transition ainsi que le nombre effectif d'électrons qui y participent. La cour-
be représentative du nombre effectif d'électrons par molécule, calculé a partir
de la relation (V-4), apparait sur la figure (V-8a). Elle comporte les différentes
contributions bandes i bandes de méme que la. courbe expérimentale. Nous remarquons
que le nombre effectif d'électrons de la transition 2p-3d est de 1,15 alors que le
maximum possible est de 2 puisque Ni0O posséde 8 électrons d. Cet é&cart traduit
1'importance de la covalence entre les fonctions p et d due aux interactions pd
qui élargissent la bande e_ et qui interviennent pour une part non négligeable
dans 1'origine du champ cristallin. Les transitions 2p+4s utilisent 2,26 &lectrons
ce qui correspond d peu prés aux 2 électrons disponibles dans la bande 4s, la dif-
férence pouvant &tre attribuée & 1'hybridation 3d dans la bande 2p. Les transitions
2s>4s-4p requiérent 3,06 &lectrons alors qu'on aurait pd s'attendre & 2 électrons
~ uniquement puisque la bande 2s ne comporte que deux électrons. La comparaison des
fig. (V-4a et 4b) permet de dire que les transitions peuvent se faire avec les foni-
tions 2p présentes dans la bande 4s et avec la bande 4p. A titre de comparaison
nous présentons sur la figure (V-9b) 1a courbe du nombre effectif d'&lectrons ob-
tenue sans tenir compte de la bande 4p. Nous constatons que le nombre effectif
d'électrons correspondant aux transitions 2p+3d est sensiblement le méme que
lorsqu'on est en présence de l1a bande 4p, ce qui n'est pas étonnant puisque ces
transitions ne font intervenir que les bandes de valence.

Ces résultats sont 3 mettre en paralléle avec les courbes des densités
partielles de 1a fig. (V-10) qui montrent la répartition des é&lectrons dans les
différentes bandes. Toutefois ces densités partielles ne sont pas les densités
exactes puisque les vecteurs propres V satisfont la relation V S V = l alors
que nos densitéds partielles ont é&té def1n1es a partir de la re]at1on V V £ 1.
Néanmoins ces densités permettent de vérifier les explications du deve]oppement

précédent.
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CONSTANTE DIELECTRIQUE RELATIVE COMPLEXE
POUR NiO

CENW)

Fig.

(V-5a).

Energie en aV.

Constante diélectriaque complexe de Ni0. Partie réelle et imaginaire

calculées. 4

i : i i L ﬁ
4 8 10 12 14 ¥ W 20 22 26
Energie (eV)
© Tapstante Iiétectrigue compliexe ce NiD. Partie réeile et imaginaire

-1
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A\ INDICE DE REFRACTION COMPLEXE
\ POUR NiO
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Fig. {¥-6a). Indice de réfraction complexe pour NiD. Partie réelle et imaginaire E""‘D" on eV.
calculges.
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Ti. V-dzi. Incice ge réfraction complexe pour Vi, Partie réelle et imaginaire
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SPECTRE DE REFLECTANCE PCUR NiO
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- Courbe expérimentale
Courbe calcuiée pour V,#0
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Fig. (V-7a). Spectre du pouvoir réflecteur calculé de Ni0 correspondant & VO#O

en trait plein, comparé au spectre expérimental en pointillé
(référence (64)).

SPECTRE DE REFLECTANCE POUR Ni0

---------- Courbe expérimentale
Courbe calculée pour Vo =0

0,10}

Il 1 b 1

0 5 10 15 20 25
Energie en e.V,

Fig. (V-7b). Spectre du pouvoir réflecteur calculé de NiQ correspondant 3 VO=O

en trait plein, comparé au spectre expérimental en pointillé
(référence (64)).
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. COEFFICIENT D'ABSORPTION POUR NiO

W
o

-1

Courbe expérimentale
Courbe calculée pour V,#0

N
¢
T

Unite 106 cm
= = g
o) [4))] (»

(=)
(6]

A

Energie en eV
. Coefficient d'absorption optique calculé de Ni0 correspondant & Vo# 0

en trait plein comparé au spectre expérimental en pointillé
référence (64)).

COEFFICIENT D'ABSORTION POUR NiD
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- Courbe calculée pour V,=0
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Fig. (V-8b). Coefficient d' absorption optique calculé de Ni0 correspondant a V =0
en trait plein comparé au spectre expérimental en pointillé
référence (64)).
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NOMBRE EFFECTIF D'ELECTRONS POUR NiO

S—— Courbe expérimentale
Courbe calcuiée

__2s5>4s-4p
4/-
Leaeem=-2p->4s - 4p

ENERGIE EN eV
. (V-9a). Nombre effectif d'&lectrons pour unemolécule de NiQ avec les dif-
férentes contributions en présence de la bande 4p du métal obtenue
pour VO#O. La nature des transitions associées 3 chaque contribution
est indiquée sur la figure. La courbe expérimentale apparait en

pointilié (Référence (64)).

NOMBRE EFFECTIF D ELECTRONS POUR NiO

Courbe calculée

_ - — 25248
/

— e —— — e ,/ 2p-»3d
o mm—————— P AP 2p—~>4s

At = = — —— — ———-301—>4s
5 10 15 20 25 30 35 40
ENERGIE EN eV

. (V-9b). Nombre effectif d'électrons pour une molécule de NiQ avec les dif-

férentes contributions aprés la suppression de 1a bande 4p. La nature

des transitions assccides 3 chaque contribution est indiquée sur la
figure.
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a) Densité partielle 2s

] i i n i L -t L A Py T o W O W1 1 A l
-4.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60 -0.5¢0 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 -0.00 0.1 0.20 0.30 0.40 [ ) 6.8 .70
b)Densité partielle 2p
i L 1 1 L 2 j‘foHL M L JEBE e Vs " SV JIJ’A A A J
-1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0-20 -0.10 -0.00 0.40 0.20 0.30 0-40 8.5 0.60 0.70
c)Densite partielle 3d
" L A ) A 1 ’\{k L L 1 L 1. L 'l l L 4
-1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0-20 -0.1¢ -0.00 0-10 0.20 0.39 0.40 8.3 8.80 0.720
) oy 7 .
d)Densite partielle 4 s
L 1 L 1 n 1 i . 1 N i | TN W . " 1 J
-1.00 -0.90 -0.%0 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0-30 -0.20 -0.10 -0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 8.80 0.70
. [ -
ﬁ e) Densité partielle 4 p
o ~0.90 -0-‘30 -1 20 -0 '60 -0 Sg -0»'10 -0-130 -0-.20 ~0-l‘0 -0-'00 0-".0 0-;0 0-;0 0.40 0-5¢ 0.60 0.70
f) DENSITE TOTALE
i
i’ [
i . |
dor Jﬁ J,ﬂl "L
L : | . ; : b, L1 Nt . - . , L ;
+1.00 -0.30 -0-80 -0.70 -0.60 -0 so -0.40 -0 30 -0.20 -0.40 -0.00 0.10 0.20 0.3 0.40 0.50 0.60 0.70

Fig. (V-10). Densités partielles obtenues i partir de y+ V£ 1 et densité totale.

Les densités partielles correspondent respectivement :

2s de 1'oxygéne, b) & la fonction 2p de 1'oxygéne, c) a

a) a la fonction
la fonction 3d

du métal, d) & la fonction 4s du métal, e) & la fonction 4p du métal.

La partie f correspond 3 la densité totale.
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5.4.3 Comparaison avec les résultats obtenus avec un potentiel extérieur nul

Les figures (V-7b et 8b) illustrent les courbes de réflectance et
d'absorption calculées pour la structure de bandes obtenue en prenant V0=0 (16).
Dans ces conditions la localisation des fonctions d'onde est uniquement assurée
par 1'environnement cristallin et seule la fonction 4s du nickel est solution
de 1'&quation de Schrédinger locale, la fonction 4p ne donnant pas Tieu & un
état 1ié. De plus,comme nous 1'avons évoqué au paragraphe (4.1.1),1a fonction
4s n'est pas suffisamment localisée pour permettre le calcul des éléments de
matrice & partir des intégrales & deux centres,et nécessite de ce fait la pa-
ramétrisation de la bande 4s pour utiliser avec succés la méthode des liaisons
fortes. En revanche la méthode des liaisons fortes s'applique parfaitement aux
bandes 2p et 3d. I1 en résulte que les bandes 2p et 3d sont bien décrites & la
fois pour le cas ol le potentiel extérieur VO=O et pour le cas ol VO#O et que
la différence se manifeste uniquement au niveau des bandes de conduction. Cette
différence se répercute sur les courbes de réflectance et d'absorption par
1'intermédiaire des transitions qui impliquent les états de la bande de conduc-
tion. Ainsi pour les deux valeurs de V0 le bord d'absorption est interprété en
termes de transitions 2p~3d. Par contre la paramétrisation de la bande 4s con-
duit & un seul pic & 17,6 e.V.qui est di & des transitions du type 2s-ds, alors
que par le calcul direct de la bande de conduction 4s-4p on arrive & retrouver
1'ensemble des structures du spectre expérimental. L'obtention des fonctions
localisées 4s et 4p par la résolution d'un hamiltonien Tocal et 1'utilisation
de la méthode des liaisons fortes pour le calcul de la bande de conduction
4s-4p représente un progrés indiscutable par rapport & 1'approche avec un poten-
tiel extérieur nul. La comparaison des figures (V-7a et 7b) et des figures
(V-8a et 8b) traduisent 1'amélioration introduite par 1'emploi du potentiel
extérieur différent de zéro et confirme la validité de notre méthode pour dé-
crire les propriétés optiques. En outre nous mettons en évidence que la qualité
d'une structure de bandes se juge en définitive par la confrontation & la réa-

1ité expérimentale.



-129-

5.5 Conclusion

Les spectres optiques obtenus & partir des énergies d'excitation bandes
d bandes reproduisent correctement les données expérimentales comme le spectre
de réflectance, 1'indice de réfraction et la constante diélectrique. Cet accord
confirme 1'hypothése dans laquelle on a considéré la bande 3d comme le résultat
de la superposition des densités individuelles attachées & chaque état d et
montre la validité du calcul de bandes. Grice au calcul dé&taillé de €2 (w) nous
avons mis en évidence que 1'hybridation entre les fonctions 4s et 2p n'est pas
suffisante pour vaincre les régles de sélection qui interdisent les transitions
directes 3d+4s, et que les transitions 2p=3d sont les plus importantes et les _
seules d contribuer au bord d'absorption. La différence en é&nergie de ces tran-
sitions correspond & 1'énergie du bord d'absorption et se traduit dans notre
calcul de bandes par des bandes 2p et 3d qui se recouvrent. I1 en résulte que
1'attribution du bord d'absorption & des transitions du type transfert de charge
2p+3d,a 1'avantage d'étre simultanément en accord avec les résultats de densité
d'états d'Eastman et Freeouf (75) et les résultats optiques de Powell et Spicer
(64). Une autre conséquence est que 1'énergie de corrélation U doit é&tre beau-
coup moins importante que les estimations qui accordent 3 U une valeur de
7410 é:Va en tout état de cause inférieure 3 4 e.V, pbur permettre les tran-
sitions précédentes. La covalence importante entre les fonctions p et d dans la
portion de la bande 3d ol interviennent les transitions est un argument en fa-
veur de la diminution de U puisque Ta composante 3d est réduite dans la fonc-
tion monodlectronique. Les pics du spectre de réflectance et d'absorption com-
pris entre 12 et 18 e.V.sont dus & des transitions de la bande de valence 2p
vers la bande de conduction 4s-4p. Cette interprétation &limine pour NiQ 1'at-
tribution du pic & 13 e.V. 3 des transitions du type transfert de charge
2d8+d7+d°® entre deux cations premiers voisins,comme cela a &té proposé par
Adler et Feinleib (49).

Le modéle de bandes nous a permis d'interpréter les principaux pics,
ainsi que le bordd'absorption des courbes optiques en termes de transitions
bandes 3 bandes. Toutefois la structure fine ne peut pas étre expliquée dans
cette approche ol on utilise des fonctions de Bloch. Bien que dans notre modéle
nous ayons pu attribuer indiscutablement le bord d'absorption & des transitions
2p~3d avec une structure électronique conforme en schéma (V-2b), e probléme ne
sera définitivement résolu que lorsqu'on disposera de résultats expérimentaux
prouvant sans ambiguité la nature du bord d'absorption.
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CONCLUSICN GENERALE

Dans notre travail nous avons montré que la définition d'un hamilto-
nien local dont le potentiel coincide avec le potentiel du cristal & 1'inté-
rieur d'une sphére de rayon fini, et qui & 1'extérieur est caractérisé par un
potentiel constant, est adapté pour calculer facilement des fonctions localisées.
Elles sont aptes & décrire les bandes de valence et de conduction des semi-con-
ducteurs ioniques. La présence du potentiel extérieur constant ne modifie pas
les noeuds des fonctions d‘onde puisqu'ils sont situés & 1'intérieur de la sphére
de potentiel, mais accélére la décroissance de Ta fonction d 1'extérieur. Ces
fonctions ne s'étendent pas trop loin du site origine et permettent 1'utilisation
de 1a méthode des liaisons fortes. La méthode d'obtention des fonctions localisées
est plus simple que la méthode de Gilbert puisque nous remplagons 1'opérateur de
projection arbitraire sur les états occupés par un potentiel tout aussi arbitraire,
mais constant. Comme le potentiel constant agit & 1'extérieur de la sphére de poten-
tiel nous obtenons toujours des fonctions localisées de type atomique ou ionique,
ce qui n'est pas nécessairement le cas pour la méthode de Gilbert.

Nous avons présenté une procédure autocohérente pour le calcul de la
structure de bandes de 1'oxyde de nickel. Le potentiel de 1'hamiltonien cris-
tallin ne dépend pas du potentiel extérieur introduit arbitrairement dans
1'hamiltonien local puisqu'il est défini comme la somme des potentiels sphéri-
ques de rayon fini sur chaque site du réseau. Chaque cycle de la procédure au-
tocohérente est constitué de la résolution de 1'hamiltonien local suivi de la
résolution de 1'hamiltonien du cristal. Cette procédure différe du cas habituel
puisqu‘on fait varier simultanément les fonctions de base et Tes coefficients
du développement.

Nous avons appliqué l1a méthode précédente & Ni0 en nous limitant & un
cycle de calcul, aprés avoir choisi le rayon de la sphére de potentiel et la

=

valeur du potentiel constant de maniére & trouver des fonctions proches des
fonctions du cristal dés le départ. Cette procédure,éauivalente 3 une méthode
semi-empirique, a permis de trouver une structure de bandes réaliste par la
méthode des liaisons fortes,ainsi que la densité d'états dans 1'espace réel.
Nous avons mis en évidence 1'influence de la covalence dans 1a séparation des
bandes d,et nous avons montré que la contribution covalente était beaucoup p'::
importante que la contribution ionique. La comparaison de la densité du cristal

par rapport & la superposition des densités individuelles a servi & évaluer
1'écart a4 1'ionicité parfaite qui est de 1'ordre de 17 7%.
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Enfin la connaissance de 1a matrice de 1'hamiltonien du cristal pour
tous les points de l1a zone de Brillouin a facilité le calcul de la constante
diélectrique complexe qui a& notre connaissance est le premier calcul pour le
composé Ni0O. Comme nous avons calculé séparément les différentes contributions
bandes & bandes nous avons pd interpréter 1'ensemble du spectre en terme de
transitions entre les différents états électroniques du cristal. Nous avons
notamment montré que, d'une part les transitions dipolaires 3d+4s n'étaient
pas assez importantes pour vaincre les régles de sélection, et que d'autre part
le bord d'absorption était entiérement dii & des transitions de type transfert
de charge 2p+3d. Les résultats optiques calculés confirment que méme pour un
composé présentant des &tats d Tocalisés, un calcul de bandes classique est
un bon moyen pour interpréter les propriétés optiques susceptibles d'étre dé-
crites par des é&tats de bandes. De plus les fonctions localisées sont d'autant
plus proches des fonctions propres du cristal que 1'accord avec 1'ensemble des
résultats expérimentaux est satisfaisant.

Nous terminons ce mémoire en présentant briévement les possibilités
de développement qu'offre la méthode des fonctions localisées mise au point
dans ce travail.

Une perspective immédiate est 1'application de notre méthode semi-
empirique au calcul de la structure de bandes de nombreux composés semi-con-
ducteurs ioniques. La confiance en la méthode réside dans le fait que 1'on
dispose de deux paramétres:le rayon de la sphére de potentiel et la valeur
du potentiel extérieur qui offrent une ample latitude pour ajuster les fonc-
tions localisées servant de base aux fonctions de Bloch.

Une perspective tout aussi immédiate,dés lors qu'on est assuré de
disposer d'une densité électronique o(r) proche de celle du cristal, est le
calcul de toutes les grandeurs physiques comme par exemple 1'énergie du cris-
tal, la constante d'équilibre du réseau, le facteur de diffusiondes rayonsX,
le profil Compton, etc.

Afin de trouver une représentation exacte de 1'hamiltonien du cristal
nous comptons mettre au point la procédure autocohérente. Le principe est de
choisir le rayon de la sphére de potentiel et la valeur du potentiel extérieur,
la procédure autocohérente faisant le reste pour fournir 1a structure de bande
correspondante. En outre cette procédure permet de vérifier le degré de cohé-
rence de la méthode semi-empirique puisqu'elle correspond au premier cycle du
calcul.

Une autre perspective consiste @ trouver une explication pour les
structures fines au-deld du bord d'absorption de Ni0. En effet i1 existe un
modéle qui associe ces structures a des transitions excitoniques dans lesquelles
un &lectron est enlevé d'un ion oxygéne p¢, laissant un trou pS, pour &tre trans-
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féré sur une orbitale d d'un site Ni’". Comme de notre cdté nous avons attribué
Te bord d'absorption & des transitions du type 2p~3d,il semble approprié d'uti-
liser nos fonctions localisées p et d pour calculer les énergies de ces exci-
tations afin de les comparer a 1'expérience.

La méthode des orbitales localisées peut s'avérer utile pour 1'étude
des états d'impuretés. Aprés avoir réalisé un calcul de structure de bandes sur
un cristal idéal on connait en principe les bonnes fonctions d'onde sur chaque
site du réseau. La résolution d'un hamiltonien local sur un site d'impureté
permet alors de tenir compte de 1'environnement cristallin et d'obtenir des fonc-
tions réalistes et les niveaux d'énergie des états électroniques de 1'impureté.

Une perspective moins immédiate est d'adapter la méthode d'obtention
des fonctions localisées au cas des cristaux moléculaires simples comme LiOH
par exemple. Pour ces composés la méthode des liaisons fortes semble convenir
pour déterminer les fonctions d'ondes de la molécule OH et les fonctions d'onde
du cristal assurant ainsi 1'utilisation d'une seule méthode pour le calcul des
étatsd'énergie.
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APPENDICE I
EQUATIONS DES ORBITALES LOCALISEES

Dans cette annexe nous résumons la théorie des orbitales localisées telle
qu'elle a 8té introduite par Adams (19) d'une part et par Gilbert (20)
d'autre part en suivant 1'article de Weeks :(21) et al.

Idée de base

On considére un solide formé de N cellules é&l&mentaires contenant
pour des raisons de commodité un atome par cellule. Chacun de ces atomes
posséde un ensemble de niveaux d'énergie bien défini. Dans un solide les
niveaux d'énergie dans 1'approximation monoélectronique forment des bandes
d'énergie. Les niveaux d'énergie d'une bande particuliére i d'un solide sont
donnés par les valeurs propres Ei(B) de 1'équation

Hl¢1> = E1|w1-> 1

H représente 1'hamiltonien autocohérent du solide et les |¢1> sont les
fonctions d'onde monoélectroniques. Dans une bande d'énergie i il y a N fonc-
tions orthogonales Iwi(5)> vérifiant 1a relation

Py (k)03 (K) >= 8y 2

On définit le projecteur Pi qui projette hors de 1'espace de Hilbert sur le
sous-espace de la bande i

Po= iTy Wik <v3(k))] 3

Pi est un opérateur hermitique qui satisfait les relations

P2 = P, 4.1
P.H = HP, . 4.2

Le systéme est alors divisé en N sous-systémes atomiques dont chacun des sous-systém
ainsi isolé est décrit par un hamiltonien monoélectronique Ha satisfaisant
la relation

a_ _ .a.a
Ha |¢a> ® &y l¢a> 5

ol |¢Z> sont des orbitales atomiques localisées sur le site o, 1'indice a
indiquant que 1'on considére un atome isolé.
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L'idée de base de la théorie des orbitales localisées est de représenter
exactement les fonctions Iwi> a 1'aide d'une combinaison linéaire de fonctions
localisées de type atomique |¢a>. Pour ce faire i1 faut que 1'ensemble des
fonctions localisées |¢a> sous-tende le sous-espace issu de 1'opérateur de
projection Pi‘ Cette approche différe de 1a méthode familiére des combinai-
sons linédaires d'orbitales atomiques qui donne une représentation approxima-
tive des fonctions |¢1> par des combinaisons linéaires d'orbitales atomiques
|¢§> non modifides et qui de ce fait ne sont pas forcément dans le sous-espa-
ce Pi'

La condition nécessaire que doivent satisfaire les fonctions localisées |¢a>
possibles est qu'elles soient dans le sous-espace Pi ce qui se traduit par

la relation

Hi¢,> - P; H Py |¢a> =0 6

L'équation 6 ne définit pas les fonctions l¢a> de fagon unique parce qu'elle
traduit simplement 1'appartenance des fonctions I¢a> au sous-espace Pi' Com-
me on est libre du choix de 1a base on a toute latitude pour définir une con-
dition supplémentaire et différentes possibilités ont &té envisagées. Nous
faisons état du critére retenu par Adams et celui retenu par Gilbert.

Equation d'Adams

Adams choisit un critére de moindre distorsion en imposant que les
fonctions localisées sur 1'atome o satisfont 1a relation

Pi By Py [045> = g5 10

> >
ald ad

De cette facon les orbitales localisées satisfont aussi bien que possible
1'hamiltonien Ha (équation 5) avec la contrainte que les |¢aj> soient dans
le sous-espace Pi' L'équation 7 admet N fonctions propres |¢aj> qui se dis-
tinguent par 1'indice j et qui sous-tendent le sous-espace Pi' Cependant
seule la fonction |¢a1> = [¢a> associée & 1'énergie la plus basse est prise
en compte parce qu'elle correspond & 1'orbitale la plus localisée de type
atomique sur le site a. Les autres fonctions correspondent a des niveaux
excités et par conséquent sontmoins localisées. Les orbitales |¢a> sur cha-
cun des N sites différentsfournissent un ensemble unique de N fonctionsnon
orthogonales mais linéairement indépendantes qui sous-tendent le sous-espace
Pi‘ L'équation 7 définit de facon unique les fonctions localisées dés lors
que 1'opérateur de projection Pi est connu ce qui implique 1a connaissance
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des fonctions |w1>. Dans le cas od on ignore les fonctions |wi> il faut
tenir compte de 1'équation 6 qui additionnée & 1'équation 7 donne 1'équation
d'Adams pour les fonctions localisées.

[H - Py (H-H) Pi] (045% = € | 905 8
en définissant
U =H-H 9
o a
1'équation 8 devient
[Ha * Ua ) Pi Ua Pi] I ¢aj> " Soj | ¢aj> 10

L'opérateur Ua décrit la perturbation due aux autres atomes. Les équations 8
ou 10 sont les équations de base pour obtenir les |¢a>. E1les montrent pour-
quoi les atomes voisins ontsouvent une faible influence sur les orbitales ato-
miques Tocalisées données par 1'équation 5. La perturbation Ua des atomes
voisins est affaiblie par la soustraction de ce qui agit au titre de 1la per-
turbation dans la bande i par 1'intermédiaire de 1'opérateur P, Ua Pi' I
reste en fait une interaction résiduelle Ua - Pi Ua Pi qui peut alors étre
traitée par la méthode des perturbations.

Comme les orbitales localisées sous-tendent le sous-espace de la bande i,

on peut exprimer 1'opérateur de projection Pi en utilisant 1a relation vala-

=

ble pour les orbitales non orthogonales & savoir
-l
Pi =35 10> (S )y <t =
Le recouvrement entre deux orbitales localisées est

| SaB = <4, [ ¢B> 12
et S est 1'inverse de la matrice de recouvrement dont les &léments sont
représentés par 1'équation 12. Grdce & la définition de Pi en fonction des
orbitales localisées on est en mesure de résoudre 1'@quation 10 par une pro-
cédure autocohérente en partant des fonctions |¢g> pour 1'opérateur de pro-

jection.

Equation de Gilbert

Gilbert tient compte de la liberté totale de choix sur la condition
supplémentaire et observe que 1'on peut utiliser un opérateur arbitraire Ga
associé au sous-systéme o pour définir un nouvel ensemble de fonctions|¢2>
qui sous-tendent la bande i. Le caractére arbitraire de 1'opérateur Ga provient
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de 1'emploi d'un opérateur quelconque ﬁu dans sa définition.

G =H-A 13.1
o o
ou encore
=H +U -A 13.2
a ¢« a

Afin de sous-tendre le sous-espace P, les fonctions |¢£$ doivent vérifier
la relation

P. G P, |65 =ef

0 Eaj 14

S

ad
Comme pour le cas précédent dans 1'ignorance des fonctions |¢i> il faut

ajouter 1'équation 6 valable pour toute fonction du sous-espace Pi’ a 1'équa-
tion 14 pour obtenir 1'équation de Gilbert pour les fonctions localisées.

AL _ A
[H Py (H=6) Pi] RN ¢a§> 15
en tenant compte des relation 13.1 et 9 1'équation se met sous la forme
A._ A A
[Ha +U, - P Au Pi] | %5 = €4j | 5 16

Le critére d'Adams exprimé par 1'équation 7 conduit 3 des solutions localisées
de type atomique alors qu'une interprétation des solutions localisées de
1'@quation 14 ol intervient un opérateur arbitraire Ax n'est pas toujours
possible. Néanmoins le degré de liberté supplémentaire introduit par Gilbert
peut &tre exploité pour obtenir un hamiltonien artificiel Qu ayant des solu-
tions localisées méme si 1'hamiltonien de 1'atome libre ne posséde pas de
solutions 1iées. Comme exemple d'application on peut considérer les cristaux
ioniques qui contiennent des jons 0  alors que ces mémes ions sont instables
ad 1'atat libre.

Remarques

Pour un hamiltonien du cristal donng la méthode des liaisons fortes
consiste & choisir un ensemble d'orbitales servant de base aux fonctions de
Bloch,et & faire appel au principe variationnel pour trouver la meilleure
solution compte tenu de la base utilisée. Dans ce processus on détermine les
coefficients du développement sur les fonctions de base et la fonction du
cristal ainsi obtenu n'est pas en'généra1 une représentation exacte des états de
1'hamiltonien.

Par contre dans 1'approche d'Adams et de Gilbert on détermine i Jla

fois les fonctions de base par la résolution des équations 10 ou 16 et les
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coefficients du développement sur les fonctions de base par 1'équation 1. Les
fonctions Iwi> ainsi obtenue satisfont exactement 1'hamiltonien du systéme.

Toujours nour un hamiltonien donné, 1'équation 10 d'Adams et 1'équa-
tion 16 de Gilbert permettent de trouver respectivement une base de fonctions
localisées |¢a> et ]¢§> qui sous-tendent le méme sous-espace Pi’ On peut re-
présenter exactement les foncthmslwi> sur deux bases différentes et on obtien-
dra la méme structure de bandes par les deux méthodes. De méme la résolution
de 1'équation de Gilbert avec n'importe quel opérateur arbitraire conduira &
1a méme bande i.

Or,en pratique,i'hamiltonien du cristal s'exprime généralement en
fenction de 1a densité locale et dépend de ce fait des fonctions localisées.
L'hamiltonien sera différent selon le critére de moindre distorsion utilisé
dans la méthode d'Adams ou le potentiel arbitraire dans la méthode de Gilbert,
mais la résolution autocohérente de 1'équation d'Adams ou de Gilbert conduira
i une représentation exacte des é&tats de 1'hamiltonien concerné. La solution exacte
ne sera plus la méme dans les deux approches si 1'hamiltonien autocohérent n'est
pas identique dans les deux cas.
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APPENDICE IT :
PRINCIPE VARIATIONNEL POUR DES FONCTIONS DE BASES NON ORTHOGONALES

On supnose que la fonction d'onde est approximée par une somme finie de N
fonctions de base |u,>»

v = g2 2y lugp !

Les intégrales de recouvrement et d'énergie sont définies nar les relations

Sis = <u, | ”j> avec sij # 0 puisque les fonctions |ui> ne sont

ij i
pas orthogonales,

et
Hij

<u; [H| uj> .

L'énergie moyenne de 1'hamiltonien H pour Ta fonction |y> s'écrit

_ <p|Hly>
E (v) = L 2
avec <y|H|v> = iy 3 3 H1J 3.1
et <ply> = Zi,j a; Sij° 3.2

On désire rendre 1'énergie stationnaire en faisant varier les coefficients
a; du développement, avec la condition que 1'intégrale de normalisation reste

=

constante et &gale & 1'unité. A cet effet on emploie la méthode des multi-
plicateurs indéterminés de Lagrange qui consiste & construire une combinai-
son linéaire de toutes les intégrales concernées avec des multiplicateurs
indéterminéds, et d'écrire que la variation de cette combinaison linéaire est

nulle.
S(<¢[H|y> + A<y|y>) =0 4

A est une constante dont la valeur doit étre déterminée.

Lorsque cette équation est satisfaite,on constate que quelle que soit la

variation qui rend &<y|y> = O,on aura nécessairement S<y|H|y> = 0,ce qui

traduit l1a condition de minimisation de 1'énergie et donne la solution du
probiéme. L'équation 4 s'écrit encore

<SY|H + Aly> + <p|H + A|sy> = 0 5

ol le deuxiéme terme représente le complexe conjugué du premier terme.
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Nous avons une intégrale d'une fonction &y parfaitement arbitraire qui mul-
tipliée par une autre fonction (H + A)|y> doit é&tre nulle. Cette condition

ne peut &tre satisfaite pour toutes les valeurs des coordonnées & moins que
la fonction (H + A)|y> soit identiquement nulle. Ceci demande que

Hlg> = = Aly>- 6

Cette équation 6 n'est autre que 1'équation de Schridinger. Elle permet de
déterminer le coefficient indéterminé en multipliant 1'@quation 6 & gauche

par <y

d'od -a=% 2 = E (y). 7

Comme dans la démonstration précédente on ne fait par intervenir la norme ni
la phase de [y>,toute condition supplémentaire sur ces deux grandeurs ne mo-
difie par la valeur moyenne de 1'énérgié.

D'autre part en tenant compte du dévé]oppemént de 1a fonction |y> 1'équation
5 se met sous la forme

'iz,j 635 aj (H-ij + ls-;j) + complexe conjugué = 0. 8

Comme les quantités ad} sont absolument arbitraires,les coefficients doivent
8tre nuls pour satisfaire 1'équation 8,ce qui se traduit par

N a, (H

jél j + A Sij) =0 . 9

1]
On obtient N équations de ce type corréspondant aux valeurs de i variant en-
tre 1 et N et qui rendent 1'énergie stationnaire.

La solution non triviale de ce systémé de N équations linéaires est donnée
par 1'annulation du déterminant des coefficiénts des inconnues 3. En utili-
sant la relation 7,on aboutit & 1'équation dite séculaire

dét [Hi; - E S5 =0 - 10

Lorsqu'on part de N fonctions de base,on aura une équation algébrique de

degré N qui posséde N racines pour la variable E, appelées valeurs propres.
Pour chacune de ces valeurs propres,le systéme d'équations 9 donne Tes coef-
ficients a; du développément de la fonction associée,appelée fonction propre.
L'ensemble de ces fonctions propres forme 1a meilleure approximation des
solutions de 1'équation de Schrédinger que 1'on peut obtenir avec les fonc-
tions |ui> du développement 1. En effet,bien que les énergies et les fonctions
nropres soient des solutions mathématiques exactes,elles représentent néanmoins
des solutions approchées puisque les fonctions IUf»ne forment pas une base com-
pléte des états de 1'hamiltonien H.
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APPENDICE IIT !

ACTION D'UN CHAMP CUBIQUE SUR LES ELECTRONS d

Nous montrons que le modéle du champ cristallin conduit & une diffé-
rentiation des cing niveaux d en deux sous-niveaux dont nous calculons la sépa-
ration.

Concept du champ cristallin ou champ des 1igands

Les notions de base du champ cristallin ont été développées par Bethe
(79) en 1929 lorsqu'il é&tudia, pour un réseau NaCl, 1'influence exercée sur la
distribution &lectronique d'un ion par la présence des ions qui 1'entourent.
Les jons ont été considérés comme des sphéres indéformables et les interactions
entre elles sont dues uniquement au potentiel électrostatique engendré par leur
charge supposée &tre confondue avec le noyau. Dans le cas de la structure NaCl,
1'ion sodium est entouré par six charges ponctuelles situées sur le sommet d'un
octaédre régulier. Le fait que les premiéres études ont été faites sur un po-
tentiel développé autour d'un ion qui faisait partie d'un réseau, et qu'un ré-
seau est associé a un cristal, est & 1'origine de la dénomination : théorie du
champ cristallin. Cependant les résultats de la théorie du champ cristallin peu-
vent s'appliquer & la chimie dans le cas des é&difices polyatomiques formé d'un
atome métallique central autour duquel sont coordonnés des ions ou des molécules
appelés coordinants ou ligands. Les &lectrons de 1'ion métal sont soumis & un
potentiel qui n'est pas nécessairement de simple origine &lectrostatique de la
part des ligands. La dénomination théorie du champ des ligands a &té employée
pour couvrir tous les aspects de 1'influence subie par un ion de la part de ses
proches voisins. La théorie du champ cristallin apparait alors comme un cas par-
ticulier du champ des ligands.

Expression du potentiel d'un champ cubique

On considére un électron d'un ion central entouré par six charges ponc-
tuelles - Ze comme 1'indique la figure ci-dessous. Pour les charges positives
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Z est négatif et pour les charges négatives Z est positif. La distance entre
1'origine et les charges ponctuelles est a et le systéme présente la symétrie
cubique. Le potentiel de Coulomb Vcou] subit par 1'électron dans 1e champ des
six charges ponctuelies est
Ze?
6

Vcou1(f) iil IRi -r[ ° (1)
r est la coordonnée de 1'électron.
Bi est le vecteur position de Ta charge ponctuelle i.

On exprime V en fonction des harmoniques sphériques en se servant de 1'ex-

coul
pression de 1'inverse de la distance rij entre deux points quelconques i et j

de 1'espace.

L
1. 1 = -rf—I-P (cosa, .) (2)
"ij Ity =5l g=o r>2+ . 1

r. représente la plus petite des distances de 1'origine aux points i et j,

r, représente la plus grande des distances de 1'origine aux points i et j,

%y 5 est 1'angle entre les vecteurs rs et r.

PQ(COSaij) est un polyndme de Legendre que 1'on retrouve dans 1'expression du

théoréme d'addition des harmoniques sphériques.

_ Ay +2 M *m
Pl(cosaij) = 5T mz-g Yo (ej,éj) Yo (ei,®i) (3)

) et (6, ¢.) sont

et Yz sont les harmoniques sphériques dont les angles (ej ®J i 9

associés respectivement aux vecteurs r et rs.
Lorsque a est plus grand que le rayon de 1'ion central on remplace avec une
bonne approximation r, par a et r_parr (ri et fj de la relation 2 correspon-
dent respectivement a Bi et r de la relation 1). ‘

Dans ces conditions 1'expression du potentiel coulombien devient

2

© 0 2. % m.m
V. o (r)y=2Ze? 15 o2 P (cosa;;) = I Irq,C,(6,0) (4)
coul’~ i1 gep 2V L 05 geo me-g *F
m_ , 4r Y7 e® ¢ m
avec 4y = (gizp) Tmw E Yo (O40%y) (5.1)
et C'E (8,0) = (.23_’;1.)1/2\('2 (8,2). (5.2)

Afin de calculer les coefficients qg et Cg on utilise les harmoniques
sphériques définies par :

Yg (8,0) = —/é_—_ Fa(8) e

m

imd
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*

Y'E(e,q>) = (-1)" Y;"‘ (6,0)

1/2
I,

Dans ces conditions pour les six charges ponctuelles de symétrie cubi-
que on obtient :

1/2 7
Qf = (2_1’9+ )1/ —Te [Fg(o) + 4 FO(n/2) + Fg(n)J (6.1)
2 7 e? i . 3
qg = (224_1)1/2 azil Fg(g)[i + exp (1%3) + exp(imm) + exp(i —%1)]
pour m pair et # o, (6.2)
q? = 0 pour m impair. (6.3)

En tenant compte de la forme explicite des fonctions Fg(e) dans les
expressions 6, le potentiel de Coulomb prend la forme :

_
6 Ze? , 7 76> /AT | 0 -
Vcoul(r) = ae + 5 ———-_ 51 LY? R/g; (Y§ + Y, ) ]
as
2
+§Zf_rs%Ly‘g-\/g(vg+v;“)} (7)
a
t ol

Le premier terme représente 1'énergie potentielle d'un électron de
1'ion central et &lave tous les niveaux d'énergie de la méme quantité 6 Ze?/a.
Le deuxiéme terme dépend de 1'arrangement géométrique des charges ponctuelles
par 1'intermédiaire des angles. Ce deuxiéme terme appelé champ cubique VC est
responsable de Ta levée de dégénérescence des niveaux d.

" 4w [YL, \/1; (Y% + Yo J (8)

Lorsqu'on tient compte de toutes les charges ponctuelles du cristal

7
Ve =3

c

le facteur 7/2 est a remplacer par la valeur 3,5789 ( 30 ). On constate ainsi
que 1'influence de 1'environnement est négligeable au deld des premiers voisins.
I1 en est de méme du terme en & = 6 devant le terme en 2 = 4 de 1'expression 7.
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Eléments de matrice des fonctions d dans le potentiel cubique

Les fonctions d'onde d réelles s'expriment par des combinaisons linéaires
de fonctions d'onde de 1a forme

= m
l‘Un.‘).-l!'l - an(r) Y,Q, (6,@).

La partie radiale Rn est Ta méme pour les cing fonctions d qui dif-

J'A
férent par leur partie angulaire au niveau du nombre gquantique m comme Te montre

le tableau 1 suivant :

TABLEAU 1 : Définition des parties angulaires des fonctions d.

fonctions d réelles partie angulaire
dyy i/ gy (Y2 - ¥3)
,, i/ 5 (V3 + ¥3°)
d . Vs (yZl- Y3)
d3,2_p2 2
dya_y2 U s (Y3 +Y2")

I1 en résulte que 1'expression des éléments de matrice du potentiel cubique
entre deux fonctions d font intervenir des intégrales du type :

4 . ovimt oo m!
<wn2m| Ivclwn2m||>=A @E [/d®d651n8Y2 Yy Y,

oY AR AR Ll d@desineJ (9)

2 * Y _Z
r<dr an r an- 5

0
Dans 1'expression 9 on rencontre des intégrales a trois harmoniques

sphériques notées
™ 2T
1 1}
T YMYms = dodasing
AL A ) o /o

y*m

oy (10)

qui sont différentes de zéro uniquement pour m = m'-m",
auelles que soient Tes valeurs de 2', 2 et o".



-147-

En conséquence :

Qi

les intégrales qui impliquent Y2 sont nulles & moins que m' =

Qs

mll 5
les intégrales qui impliquent Yi sont nulles & moins que m' = m" = - 2,
g
mll

= 2.

[+17]

. x s s -4 .
les intégrales qui impliquent Y, sont nulles d moins que m' =

Avant de donner les valeurs des intégrales a trois harmoniques sphé-
riques nous présentons les expressions des harmoniques sphériques nécessaires
d leur calcul dans le tableau 2 suivant :

TABLEAU 2 : Expression des harmoniques sphériques

Y9 /5716w (3cos?6-1)

Y3 + /I5/8 sinecoseexp(+io)

ke /15732 sin%e exp (+i2%)

Yo Y9/256m (35 cos*6 - 30 cos?6 + 3)
Y;“ /3157512 sin*s exp(+i40)

Les valeurs non nulles des intégrales d& trois harmoniques sphériques
sont les suivantes :

<Y2YQYD> = JIB/7 V2
<Y31Y2|vi> = - VB/7 /2%
<Y%|Y2|Y3> = /2714 /7%
<Y%|Yi|Y3> = /35/7 /2.

En tenant compte des valeurs précédentes on obtient les valeurs des
é1éments de matrice des fonctions d dans un potentiel cubique. Tous les éléments
non diagonaux sont nuls et seuls les é&léments diagonaux sont différents de zéro.

<dxy|VC|dxy> = - 4A/21
<d IV ld > = - dp/21
<d [V ]d, > = - 4A/21

<dgze_dVeldgpe 2 = 6A/21

<dx2-_yd Vcldxz_y2> = 6A/21.
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Méthode des perturbations pour le calcul des nouvelles énergies

Les cing fonctions d initiales satisfont 1'équation de Schriédinger

Holwy> = Eglvy> (11)

ol i varie de 1 4 5 et correspond dans 1'ordre aux fonctions d du tableau 1.

E0 est 1'énergie cing fois dégénérée de 1'hamiltonien Ho associée aux fonc-
tions Iwi>. L'équation de Schrodinger pour un électron subissant un champ cubi-
que est donnée par :

(H0 + Vc) |w3> = E3[¢3>. (12)

Le nouvel hamiltonien H = Ho + VC est faiblement perturbé par rapport
a Ho et admet de nouvelles fonctions propres |w3> associées aux valeurs propres
Ej. La méthode des perturbations consiste & chercher une solution |¢j> sous
forme d'une combinaison linéaire des fonctions initiales lwi> i

lpi> = 25 C.. |v>
I W
et pour lesquelles on impose la condition de normalisation< w3|w5> =1,
En multipliant 1'équation 12 & gauche successivement par tous les <wi| on aboutit

3 un déterminant séculaire dont la résolution conduit aux valeurs propres.

EO-4A/21-E 0 0 0 0
0 EO-4A/21-E 0 0 0
0 _ 0 Eo-4A/21—E 0 0 =0
0 0 0 Eo+6A/21-E 0
0 0 0 0 E0+6A/21-E
Le déterminant admet une solution doublement dégénérée E = E0 + 6A/21 ,
et une solution triplement dégénérée E = E0 - 4A/21.

L'effet des charges ponctuelles sur les niveaux d cing fois dégénérés
est de les séparer en un niveau deux fois dégénéré associé aux fonctions x2-y?
et 3z%2-r? de symétrie eg, et en un niveau trois fois dégénéré associé aux fonc-
tions xy, yz et zx de symétrie tZg'
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L'amplitude de Ta séparation est E. - E - 10 A.
e t 21
g 29
Dans la littérature cette séparation est souvent représentée par 10 Da
avec D = 35 Z e2/ 4a°
et q = (2/105) <r*>,
E
e
d
/ 6/21 A
: /
o / 10 Dq
ST T T TR
N\ N 4/21 A
4
Et
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APPENDICE IV @
SEPARATION DES BANDES D DUE AU CHAMP CRISTALLIN

Nous établissons la relation qui exprime la séparation due au champ
cristallin en termes d'intégrales de recouvrement et de covalence pour Nio,en
suivant la démonstration donnée par Mattheiss (54) dans le cas de Re0;.

La matrice de 1'hamiltonien H et la matrice de recouvrement $ ont
été réalisées sur une base de fonctions de Bloch non orthogonales construites
avec des fonctions de type atomique. Sur une base de fonctions orthonormales
on obtient une matrice d'un hamiltonien effectif, notée H', et une matrice de
recouvrement unité I. Pour effectuer le passage de la base non orthogonale a
la base orthonormale on peut appliquer la procédure d'orthogonalisation de
Lowdin (&0) qui permet d'écrire :

g o= s

~ -~

Hs /2, 1

=172
S / est une matrice symétrique non unitaire qui satisfait la relation

-1/2 _1/2
SI/S /

~ ~

=1. 2

§'1/2 peut s'exprimer par un développement en série dont la convergence est
faible Torsque le recouvrement est important. I1 est alors nécessaire de re-
courir & une procédure numérique.

Le probléme aux valeurs propres pour H' et H donne les mémes énergies.

Pour déterminer §'1/2,on diagonalise § par une matrice unitaire U pour obtenir

une matrice diagonale D telle que
su=p. 3

Comme les valeurs propres de S sont toutes positives,on peut définir une ma-
trice 9-1/2 en remplagant chaque &lément diagonal de D par 1'inverse de sa

/2

o - . -1 - .
racine carrée, La matrice S s'écrit alors

s"1/2 oy p7t/2 oyt 4

-1/2

Cette méthode est bien adaptée au traitement numérique donc pour un vecteur

La matrice S est autoadjointe et vérifie la relation 2.

d'onde k bien fixé.

-

Comme Ta séparation du champ cristallin est associée 3 la différen-
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ce des énergies moyennes entre les bandes de symétrie e et t

,on a intérét

i exprimer 1'hamiltonien sur une base orthonormale,puisqu’elle permet d'iden-
tifier les interactions directes et indirectes qui interviennent dans ta dis-
persion des bandes d'énergie. Au lieu d'établir les &léments de matrice de

1'hamiltonien effectif a

partir de la détermination de la matrice S

1/2

pour

des points de symétrie de la zone de Brillouin,on utilise une formulation ma-
La matrice H est limitée aux

tricielle qui permet de traiter le cas général.

fonctions de base provenant des fonctions s et p de 1'oxygéne et des fonctions

d du nickel.

Par ailleurs on néqlige les intédrales de recouvrement deuxiéme

voisins ainsi que les faibles interactions deuxiéme voisins entre les fonctions

s et p de 1'oxygéne.

Dans ces conditions 1'équation aux valeurs propres de la matrice H limitée aux

fonctions s,p,d, se met sous la forme (Usd3 et 5.4, €tant nuls par construction)

[ 0 0 airn [ el
ﬂss ~sd, ~S o
0 H H H y 0
~pp ~pd;  ~pd, |[~P
0 Ht H H v 0
Ppd, Td,d, ld,d,|]~d,
+ + +
Hsa, Mpa, Ha,a, Ma,q,]| Y, 5554,

0 0 E§sd ]
EE E§pd3 E§od
E§pd El 0
ESpd2 0 El

r-

Vd,

-

-

e vecteur propre V a &té décomposé sur les composantes s, p, d; et d,. L'in-
dice d, correspond aux orbitales de symétrie xy, yz et yx,tandis que 1'indice

d, correspond aux orbitales de symétrie 3z% -r?

et x% - y2,

En effectuant les produits de matrice de 1'équation 5,on obtient les égquations

matricielles suivantes :

v

= EIV Vg,

H. V. +H IV

Heg Vs + ES sd,

sd, Vd,

+ H v

= E
~pd, ~d;

V +H

v
~pd;

H Y4,

I
~pp ~p ~

v
~P

v

Had, Yd, ¥ v

+
HEov + H Ha,d, Ve,

~pd; ~p

v H

Vv + Hd d, !

+ H
Y ~pdy ~p

+
Hed, Ys d, ¥ 4,4,

+
E§Pd3

v

+ ES vV, + ESDd2~d2

~pd; ~d;

vV + :I v

~p ~d;

v

V + LSDdZ Y

~

v

Y4,° ESgq,

6.1

6.2

6.3
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On élimine ys et yp des équations 6.3 et 6.4 en se servant des équations 6.1

et 5.2. La matrice effective qui décrit les bandes d se met alors sous la

forme :
H! H! i I 0 v
~d,d, ~d; d ~d, = ~d,
: 3 7
et H! v 0 I v
~d; d ~d d, ~d, ~ ~d,
avec  H\ ,=H, .+ (H, -ESY, ) (El -H )" (H., -ES_,) 8.1
~d,d, " ~dyd; ‘~pd, Zpdy,” M~ Lpp’ ‘~pdy ~pd,
HY = H,  + (H, -EST, ) (E1-H ) (H , -ES__) 8.2
~dyd, Jdyd, ‘lsd, Zsd, -~ ~SS ~sd, ~sd, ’
+ + -1
+ (H, - ES El - H Ho, -
(~pd2 ~pd2 ) ( = ~pp) (~pd2 E§pd2 )
+ + -1
H! H + (T, - ES EI - H H, - . 8.
~d3d2 ~déd2 (“pda ~pd3) ( ~ ~pp) (~pd2 E§pd2) 8.3

Avec a,8 = S, P, oup on définit Ta matrice générale A par 1'expression

A = + - + - -1 - .
~Qidj (5adi E§adi> (EI ﬂaa) (ﬂij E §8dj) 9

On peut écrire les relations 8 sous la forme

' - P - a =
Ha,a, = Hd,q, * 8dld, «=8="P 10.1
H! = H + AS + APG a=8=Setg=8=7P 10.2
~d,d, ~d,d, ~d,d, ~d,d, ' g
WY . = H, . +atro a=P etg=Pp 10.3
~dsd,  ~d,d,  2d;d, T )

Application d NiO

On fait des approximations supplémentaires qui réduisent le traite-
ment exact précédent d celui d'une perturbation au deuxiéme ordre. Elles con-
sistent d'une part 3 ne retenir que le terme diagonal dans le développement

-l
de (EI - H ), et d'autre part 3@ poser E = E, , etH =E 1.

~o d; ~0i a~

L'expression 9 se met sous la forme
al _ 1 + - + -
bdd, * E‘_'T'E&(ﬂadi Ea, Saa) (ﬂedj

17 di

E, S

). 11
dj ~8d;
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Pour évaluer les matrices A, on se sert des éléments de matrice du tableau
(II-4). Les &léments de matrice de 1'hamiltonien effectif H' admettent les

mémes indices ligne et colonne que ceux de la matrice H présentés dans le
tableau (II-4).
Dans le cas des orbitales 3z -r® et xz-y2 de symétrie eg on obtient :

S [YIJ E S(sd;)Jz 2 cosg - cosn - COSE [? COS;-Cesn-CoSe /3(cose - cosn)
édz dz = Eo - ErS /3 (COS€ - cosn )

P @ﬁ'% NP®OJ2 4 sire isimm -2 sing -isTm T/ﬁsﬁﬁ
édgdz ) e -Et -i/3 sire i/3 sinn 0 - i sim -i/3 sim
i i 21 sing 0

Les &léments de matrice de 1'hamiltonien effectif ﬁézdzsont obtenus en regrou-

pant tous Tes termes :

. - 1 - g
Hy, g, (8:8) = E  + 35 (8 +28.) +3 (Ep - 1/4 &) (cosé cosz + cosn cost)
+ (E, +-£? AS) (4 cose cosn + COSe COSZ + COSn COSZ)
3
by (AS - AG) (4 cos 2z + cos 2n + cos 2¢)
' 1 1 _
Hi,a, (9:9) = E +35 (a5 +4,) +3 (B + 17 &5) (cose cost+ cosn  cost)
+ (E, - % AS) (4 cosc cosn + €OSe COSZ + COSN COSZ)
+ 3 (Ae = &) (cos 2¢ + cos 2n)
17 S o - :
' 1 1
Hdzdz (8,9) = /3 [}Ez - 7ag) - (Ey+ I?'Asj}(' COSE COSZ + COSZ cOSn)

- {g (ag - AG) (cos 2¢ - cos 2n) .

Dans le cas des orbitales xy, yz et zx de symétrie t29 on obtient

r 12 -2i sinn  -2i sinc 0 21 sinn 0
Pr_ Lhoz Do S(pdmhj 0 -2 sinz -2 sinn||2i sine 2i sing
A d d = w o= E
~dsd3 ) p

21 sin:]

H
|
G

i
|

-21 sing 0 -21 sine 0 21 sinn 21 sine,
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On constate que les &léments de matrice de 1'hamiltonien effectif H' qui donne
naissance aux bandes d possédent la méme dépendance en fonction de ¢, n et ¢
que les éléments correspondants de la matrice H. On définit alors des paramé-
tres effectifs qui tiennent compte des interactions directes d - d et des in-
téractions indirectes s - d et p - d dues & 1'environnement. Ces paramétres
effectifs s'écrivent :

- 1
E0 = EO + 3 (AS + Ao) 12.1
. 1
El = B + 17 Ag 12.2
' 1 '
E2 = E2 - 1 AS 12.3
\ 1
D! =D + 3 an 12.4
0 (o] .
Vi=V, -k 12.5
3 = ¥3 T Z Ar .
V, =V, + ‘/63' yAGAT 12.6
[v14 -E S(Sdo)l]z 6
avec Ag = T 13.1
S
fo = T 13.2
0 P
[V - 0 s(par),| * g
A'n' = DO — E — -, 13.3
o P

L'énergie moyenne des bandes eg et tZg est donnée par les paramétres effectifs
Eé et D; . Pour s'en convaincre i1 faut calculer les valeurs moyennes des
éléments de la matrice effective H' sur la zone de Brillouin. La valeur
moyenne des éléments extra-diagonaux est nulle et il ne reste pour les é&lé-
ments diagonaux que la partie indépendante du vecteur d'onde k.

- 1
<Eeg> =B, +35 (45 * 40) 14.1
E, >=D +3an 14.2
'tzg o ¢ ’
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Les &léments de matrice de 1'hamiltonien effectif ﬂa d, s'écrivent :
. 3

Hyq (555) = (D + % AT) + 4 D, cose cosn + 4 D, (COSECOSL + COSNCOSE)
373
- % Ar (cos 2 + cos 2n)
H('iad3 (6,6) = (D0 + % At) + 4 Dy cosn cosz + 4 D, (cosn cose + COSL COSE)
- % Am (cos 2n + cos 2z)
H('jad3 (7,7) = (Do + % AT) + 4 Dy cosg cose + 4 Do (cosz cosn + cose COSH)
- % Am (cos 2z + cos 2 €)
Hi, g, (5:6) = -4 (Ds --é Am) sing sine .
HC‘iada (5,7) = -4 (Ds - é Ar) sinn sing
Hé3d3 (6,7) = -4 (Ds - é AT) sine  sinn
Enfin en tenant compte que E, - Ep:#e /(D - Ebj (E - Ep)
i i 0 |- sine /3 sine
PP V. D S (pd‘n‘)] V-E S (pdc)] sinn sine
Ad:dz= 2 [ = FE_____ : [ CR 410 sing simf|- sim - /3 sim
) D° ) EP By - EP sinc 0 sine||2 sing 0

Les éléments de matrice de 1'hamiltonien effectif ﬂ&adzs'écrivent :

Hd3d2(5’8) ==-2 (W + ¢ YAoAm) sinn sine
HY . (6,8) = (Vo + 23 JAGER ) sim sing
d,d, (85 “t g

MY (7,8) = (Vi + 23 JBGET) sine sing
dyd, (7 «t g

H&3d2(6’9) = - /3 (V, + l/s—j YAcAT) sinn sing

Hy g, (759) = /3 (Vy + B JisE) sire sinc.



-157-

Le paramétre du champ cristallin A est défini par Mattheiss comme la différence

entre 1'énergie moyenne des bandes eg et tZg'

(=
]

<E > - <E, > 15.1
®q t2q

A= EO - DO + % (AS + Ac - AW) - 15.2
La justification de cette définition provient du fait que 1'on obtient la

méme expression pour le paramétre du champ cristallin lorsqu'on considére un
complexe octaédrique d'un métal de transition,et qu'on applique une méthode
d'orbitales moléculaires pour déterminer les effets de covalence et la sépa-
ration du champ cristallin.

En tenant compte de la définition de nos paramétres Eo et DO nous pouvons

~ attribuer la séparation du champ cristallin & deux types de contributions.
Nous avons d'une part une contribution ionique Aion due au champ électrosta-
tique des ions oxygéne entourant 1'ion nickel,et d'autre part une contribution
covalente Acov due au recouvrement des fonctions d'onde s et p de 1'oxygéne
avec les orbitales d du nickel.

A = Aion + Acoy

o 10
Afon = Eo DogéE 5T A
S| -
Acov = 3 (Ag + Ao = Am) -
<E >
€q
/
/
/
/ A
e /
0 / <E >
. // t2
niveau d P 9
/ Vd
\ /7
\\ D /
N /

Séparation des orbitales d dans Ni0. Les contributions & A sont dues au modéle
ionique et & la covalence.
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APPENDICE V

RELATION ENTRE LA STRUCTURE DE BANDE ET LES PROPRIETES OPTIQUES

Dans cette annexe nous montrons comment on relie la partie imaginaire
£2(w) de la constante diélectrique complexe aux excitations électroniques pro-
voquées dans un solide par une onde &lectromagnétique. Nous considérons unique-
ment des transitions interbandes dans 1'approximation monoélectronique et nous
suivons le développement donné par Bassani (1).

Probabilité de transition par unité de temps

L'interaction d'un champ électromagnétique avec les é&lectrons du cris-
tal est décrite par 1'hamiltonien H dépendant du temps :

_ e N
H(t) = = 151 A(r..t) P, (1)
Ei est 1'impulsion de 1a particule
i(nR-wt) (2)
5(r,t) = A0 ee 77 +C.C. est le potentiel vecteur d'un champ

électromagnétique de fréquence w ol e est le vecteur polarisation dans
la direction du champ é&lectrique et n est le vecteur d'onde de 1a
radiation.

Pour étudier les interactions du champ électromagnétique avec le cris-
tal,on traite 1'hamiltonien H(t) comme une perturbation dépendant du temps.
C'est ce terme qui provogue les transitions &lectroniques entre les bandes oc-
cupées et les bandes vides. La théorie des perturbations limitée au ler ordre
et appliquée a une perturbation de la forme H(t) = He™ 1wt,induit une transi-
tion de 1'état initial |i> d'énergie E; & 1'état final | f> d'énergie E,dont la

probabilité par unité de temps est donnée par :
2 .
PoLp= g [<IHIF|? 8(E; - E5 - ), (3)

Pour des transitions interbandes, il faut &valuer <i|H|f> ol |i> repré-
sente un déterminant de Slater caractéristique de 1'état fondamental du systéme
avec tous les &lectrons dans la bande de valence et ol |f> représente un déter-
minant de Slater caractéristique d'un &tat excité ayant un é&lectron dans la
bande de conduction. En désignant par wc(kf) la fonction de Bloch associée a
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un électron de vecteur d'onde kf et de spin S¢ dans la bande de conduction et

par wv(ki)' la fonction de Bloch associée a un électron de vecteur d'onde ki et
de sp1'n~ S5 dans la bande de valence, on peut montrer que la probabilité de tran-
sition par unité de temps devient :
2m er 2 iDE 2 - -
ka1.+ckf % &< 6si,sf |<lpckf|e € Elka1>l §(Eg-E;-Tw) . (4)
S; Sg

Cette expression est la base du calcul des constantes optiques dans le cas des
transitions interbandes. inr

-~

[31)

L'élément de matrice <y e Ply > est différent de zéro pour
c(kf) ~ v(ki)

k

£ ki + n + K avec K vecteur de réseau

ce qui traduit la conservation du moment dans un milieu périodique.

Comme en pratique 1'énergie des photons est telle que 1'on puisse négliger le
vecteur d'onde n dans la relation précédente et comme Ei et 5 sont limités a

la premiére zone de Brillouin,il en résulte que Ei < Ef'

Un champ électromagnétique qui provoque uniquement des transitions &lectroniques
verticales dans un schéma de structures de bandes avec la conservation du moment
du cristal est appelée approximation dipolaire. Dans cette approximation on peut
simplifier 1'expression de la probabilité par unité de temps précédente selon
1'expression :

2w eAO 2 2
Pok > ck = 7{'(5—3) e @VC(E)I s(E (k) - E (k) - Tiw) (5)

S S

avec e M, (K) = <ugple Pluygy> = e /w;(g,y;) (-iMT), (kor)dlr

~ ~Vg

Le nombre de transitionsW(w) par unité de temps et de volume, induites par une
lumiére de fréquence w,est obtenu en sommant la relation 4 sur tous les &tats du
volume unité, sur les variables de spin et sur les indices de bandes v et c.
Comme les vecteurs k permis sont distribués dans la zone de Brillouin avec une

densité , ol V~est le volume du cristal, on obtient :
(2m)?®
or &R, 2 d K 2
(W) = 5 (=2)? 3 e M_, (k)| 26(E (K)-E, (K)-Fw) . (6)

V,C (2m)°3
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Relation avec les constantes optiques

Les propriétés optiques de 1a matiére sont décrites par la fonction
diélectrique complexe

e=¢€; +1 €2, (7.1)
ou par 1'indice de réfraction complexe
N=n+1k. (7.2)

n est 1'indice de réfraction ordinaire et k 1'indice d'absorption. La relation
entre les constantes optiques est donnée par e = N%.

Le coefficient d'absorption o dépend des constantes précédentes par 1'intermé-
diaire de la relation

o= ke w (8)

C =E€2.

¢ représente la vitesse de propagation de 1'onde électromagnétique dans le vide
alors que c/n représente la vitesse de propagation de 1'onde dans Te milieu
d'indice n.

La densité d'énergie moyenne U d'un champ &lectromagnétique décrit par le po-
tentiel vecteur de 1'expression 2 est reliée aux constantes optiques grdce a

la relation

2p2 2
n<A< w
U=—2

(9)

2wc?
En se servant de 1'expression 6 on peut trouver 1'expression du coefficient
d'absorption et des autres constantes optiques en fonction du nombre de tran-
sitions induites. Le coefficient d'absorption étant défini comme 1'énergie
absorbée par unité de temps et de volume,divisée par le flux d'énergie inci-
dente on peut &crire

a(w) = M) (10)
= U
, n
hw (w) représente 1'énergie absorbée par unité de temps et de volume et cor-
respond & 1'énergie perdue par unité de temps et de volume de 1'onde

incidente.

S0
[

est le produit de la vitesse de propagation dans le milieu par la den-
sité d'énergie moyenne U et représente le flux d'énergie incidente.

Le coefficient d'absorption peut alors s'exprimer en fonction des transitions
électroniques suivant la relation
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alw) =¥ s [ = | em JK)28(E (K)-E, (K) - Tw) . (11)
nem?w  Vv,c/ (2m)® 7 ~CoV R
Z.B.

La partie imaginaire de la constante diélectrique est définie par Ta relation 8
et s'écrit :

242
e () = dnce 5

2dk

~ 25 (E ) i .

m2w? v,q (2m)° e Mo, W(KIP8(EL(K) = Ey(K) = Mw) (12)
Z.8.

Cette expression représente la relation fondamentale qui relie la structure de

bandes aux propriétés optiques.
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APPENDICE VI
APPROXIMATION DE L'ELEMENT DE MATRICE DIPOLAIRE

Pour établir 1'approximation de 1'élément de matrice dipolaire on se
sert de la méthode EP' Cette méthode a &té introduite par Bardeen (81) et
Seitz (82) pour déterminer la masse effective et la fonction d'onde du cristal
au voisinage des points de haute symétrie dans 1'espace k. Elle a été dévelop-
pée par de nombreux auteurs pour tenir compte de la déggnérescence des bandes
et de 1'interaction spin-orbite. La méthode est surtout employée pour détermi-
ner la structure de bande dans toute 1a zone de Brillouin & partir des résultats
calculés uniquement au point 5 = 0.

Principe de la méthode %k,

=~

Soit wi(ko, r) la fonction propre associée & la valeur propre Ei(ko)
de 1'hamiltonien du cristal pour le vecteur d'onde k ,

p2

zm V) oy (koo 1) = Bylkg) wy(kgs 1) L

Les fonctions wi(ko’ r) au point de symétrie k0 servent a construire
une base de fonctions de Bloch pour le vecteur d'onde k en utilisant la défi-
nition suivante :

ik = k. )r

itk r) = e bilkos 1) - 2

La fonction cristalline au point k est développée sur 1a base précé-
dente et s'écrit :

Pk, r) = ¢ ai(k) ik, r) . 3
<0~ i ~ ~7 .

Elle est solution de 1'équation de Schriédinger

PZ
[5—6 + vm] w(ks 1) = E(K) w(k, 1) 4

dont les valeurs propres E(k) et les fonctions propres y(k, r) sont données
par la résolution de 1'équation séculaire (voir le paragraphe 2.1 ou 1'appen-
dice II)
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[Hy5(K) = ESg5(k)] =0 5
avec Hij(E) = r) [Hli(k,r)> 6.1
et Sij(k) = <i(k,r) | j(k,r)>. 6.2

~ o~ -~ .~

Comme les &léments de matrice de 1'hamiltonien se mettent sous la for-
me générale suivante,

- b, N2 e
HiJ(E) - Hij(Eo) tp (kkg) b1J(k0) *om (kkg) Sij(Eo) 7

avec M..(k.)

le déterminant séculaire s'écrit encore

M (k) + B (kek ) Moo (k) + (B (kek )2-E) S

ij\ho’ T m ‘X7l it o Zm ‘2720 i3kl = 0 3

La relation 7 permet de déterminer les éléments de matrice de 1'hamil-
tonien dans toute la zone de Brillouin dés lors que 1'on connait les grandeurs
qui la composent en un point Eo' La résolution de 1'éguation 9 donne alors les
valeurs propres et les fonctions propres dans toute 1a zone de Brillouin.

Approximation de 1'élément de matrice dipolaire

Lorsque k est voisin de ko, on néglige le terme (k-ko)2 devant les
autres termes et on peut écrire en se servant de 1a relation 7 :

1im ( ) - 13(50) _ ﬁ_% (k 10
k—>k0 k - k0 - m ~ij ~0’

Entre deux fonctions de base <i| et |j> 1'approximation de 1'élément
de matrice dipolaire est :

= M 9
<1|P|J> M1J(ko) =5 5?; Hij(Eo) . 11

Or dans le calcul de la fonction diélectrique complexe, il faut &valuer
les éléments de matrice dipolaire entre les fonctions du cristal de la bande de
valence et de conduction,

v (50) =z civ(lfo) 1.(l.fo’f)

v i
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et belke) = T, Cielky) 3 (kpor)

J

Entre les deux fonctions du cristal, 1'élément de matrice dipolaire
s'écrit
<y |Ply>= £z C(k
viil¥e i3 1v-o
Sous forme matricielle, 1'approximation de 1'élément de matrice dipo-

)<i1P13> C5c(ky) - 12

laire devient

* 9
Muc(kg) = (C4y) (EE; Hij(ke)) (C5c(K)) - 13

Equivalence avec 1'approximation de la masse effective

Lorsque k est voisin de ko’ on néglige le terme (k—ko)2 devant les au-

tres termes et le terme Ti/m (E-Eo) @ij(Eo) est assez petit pour étre traité par
la méthode des perturbations. Dans ces conditions on peut simplifier les é&léments
de matrice du déterminant 9. Pour une bande non dégénérée, un calcul de pertur-
bation au deuxiéme ordre par rapport a la quantité fn/m (5-50) !1j(50) permet
d'écrire pour un é&lément diagonal,
2 | (kek M. (k)2
£y (kky) = Eg(kg) + B (kky) Mys(ko) +.E;‘j#i E;(EZ)TIJE;?go) :
14

Lorsque k0 est un extremum on aura Mii(ko) = 0. Dans ce cas on peut
exprimer la masse effective dans la direction s = ko/lkol par

: 2
1 _1,m g 12 Bl 15
m; m m? j#i"i‘te’ "jitle '

La méme méthode a conduit aux expressions 11 et 15 et montre 1'équiva-
lence des deux approximations.
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