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INTRODUCTION

Les oxydes des métaux de transi t ion ont été intensivement étudiés pour

deux raisons. D,une part  i ls  entrent dans 1a composi t ion de nombreux matér iaux

corme les  minera is ,  les  ver res ,  les  céramiques .  D 'au t re  par t  i l s  sembla ien t

ê t re  des  so l ides  par fa i ts  pour  é tud ie r  les  é ' lec t rons  d ,  pu isque 1 'hybr ida t ion

observée entre les états 3d et  4s des métaux de transi t ion étai t  é l iminée par

1a présence des  ions  oxygène dans  les  oxydes .  Pour tan t ,  ma lgrê ' les  nombreux

efforts et  les progrès réal isês pour donner une interprétat ion s imultanée des

propr iê tés  op t iques  e t  é lec t r iques ,  i l  fau t  reconnaî t re  qu 'une propr ié té  fon-

damentale cornme la structure de bandes calculée n 'est  pas en accord avec la

dens i tê  é lec t ron ique des  é ta ts  du  c r is ta l .  En  e f fe t ,  le  t ra i tement  des  ê lec t rons

de ces oxydes par la théor ie des bandes classiques about i t  e des bandes d par-

t ie l lement  rempl ies  qu i  imp ' l ' i quent  un  carac tère  méta l l ique  pour  tous  ces  matê-

r iaux.  0r  les résul tats expér imentaux ont montrê que parm' i  ]es oxydes des mê-

taux  de  t rans i t ion  dont  cer ta ins  sont  méta l l iquæ(T iO) ,  i1  y  ava i t  de  bonssemi -

conducteurs comne Feg et  NiO, et  de t rès bons isolants comme t '1n0 et  Coo. L 'ex-

p l i ca t ion  la  p lus  sa t is fa isan te  de  ce t  échec  a  é té  donnêe par  Mot t  qu ' i  sou l igna

f , impor tance des  cor ré la t ions  en t re  les  é lec t rons  d .  Cependant  la  p r ise  en  cOmp-

te totale du trai tement des corrélat ions dans un calcul  de structure de bandes

res te  un  prob lème d i f f i c i le ,  e t  les  é tudes  thdor iques  e t  expér imenta les  n 'on t

pas réussi  à répondre déf in i t ivement à la quest ion de savoir  pourquoi  parmi

ces  composés cer ta ins  sont  méta1 ' l iques ,  d 'au t res  sont  conducteurs ,  e t  d 'au t res

sont  i so lan ts .  Une des  ra isons  qu i  a  é té  invoquée pour  exp l iquer  1e  manque de

succès  des  é tudes  théor iques ,  es t  que 1es  ca lcu ls  qu i  u t i l i sen t  les  méthodes

de Hartree-Fock t iennent imparfai tement compte de l 'échange intra-atomique et

des  e f fe ts  de  coméla t ion  é lec t rons-é lec t rons .  I l  n 'en  res te  pas  moins  que ces

méthodes apportent une contr ibut ion non négl igeable à l ' ' in terprêtat ' ion des ré-

su l ta ts  expér imentaux  par ' l ' é tab l i ssement  de  la  pos i t ion  des  bandes e t  de  leur

la rgeur .  C 'es t  pourquo i  nous  fo rmulons  1 'hypothèse de  t rava ' i l  qu 'une s t ruc tu re

de bandes c lass iques  es t  ap te  à  décr i re  les  p ropr ié tés  op t iques  qu i  dépendent

des  ê ta ts  é lec t ron iques  des  bandes du  c r is ta l ,  cec i  d 'au tan t  mieux  que 1es

fonct ions de base sont proches des fonct ions du cr istal .  Nous nous proposons

par consêquent de trouver une mêthode servant à obtenir  des fonct ions décr ivant

cor rec tement  la  dens i té  c r is ta l l ine  en  é tan t  consc ien t  que la  méthode employée

pour  le  ca lcu l  des  bandes ne  permet  pas  d 'exp ' l iquer ' les  p ropr iê tés  ê lec t r iques .
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Dans le cas des oxydes des métaux de transit ion qui sont des composés io-
niques de structure NaCl, on est confronté dès le départ au choix des fonct ions de
base,  notamment  pour  l ' ion instab le 0- - .  Au l ieu de prendre les fonct ions de la  l ' i ; -
té ra ture  pour ' l ' ion  Ni#  e t  pour  I ' ion  0- -  les  fonct ions s tab i l i sées arb i t ra i remur t
par  un pu i ts  de potent ie ] ,  nous avons préfëré déf in i r  un hami l ton ien loca l  assoc ié
à un s i te  du réseau capable de fourn i r  les  fonct ions d 'onde de ces ions s i tués dans
leur  env i ronnement  c r is ta l l in .  Le potent ie l  de l 'hami l ton ien ' loca l  cor respond au po-
tent ie l  du cr i5 ta l  à  l ' in têr ier .u  d 'une sphère de-rayon f in ' i  tandis  qu 'à  l 'ex tér ieur
' le 

ootentiel  est pr is éga' l  à une constante. Ce type de potent ' ie1 oermet d'obtenir des
fonct ions modif iées par rapport aux fonct ions des ions l ibres et p,roches des
fonct ionspropres du cr istal .  Grâce au-potenti .el  constant à l 'extérieur de Ta
sphère de rayon f ini  on peut trouver des fonct ions local isées aptes au trai te-
ment  de ' la  s t ructure de bandes par ' la  méthode des l ia isons for tes tant  pour  1es
bandes de va]ence que pour les bandes de conduction. Ces fonct ions sont obtenues
de façon autocohérente par la rêsolut ion d'un système coup' lé de deux équat ' ions
de Schrôdinger  loca les pour  un composé ayant  deux ions par  ce l lu le  un i té .  Pour
aboutir  à Ïa structure de bandes nous procêdons en deux étapes. La première con-
s is te  à déterminer  un ensemble de fonct ions de base par  1a résolut ion d 'une
équat ion de Schrôdinger  loca le,  ' la  

seconde cons ' is te  à  résoudre 1 'équat ion de
Schrôdinger  du cr is ta l .  A par t i r  de la  s t ructure de bandes nous ca lcu lons la
constante d iê ' lec t r ique conplexe en êvaluant  les  in tens ' i tés  d 'oxc i ' l ' la teur  pour
tous 1es po ints  de la  zone de Br i l lou in  et  nous en déduisons les courbes du pou-
vo i r  ré f lecteur  e t  d 'absorpt ion.

Dans un premier temps les fonct ions de base ont êté obtenues avec un po-
tent ie l  nu l  à  I 'ex tér ieur  de 1a sphère de rayon f in i .  Dans ces condi t ions le  der-
n ier  é ta t  1 ié  pour  l ' ion Ni# est  une fonct ion de type 4s.  Les aut res fonct ions,
p lus loca l isées,  sont  aptes à dêcr i re  les bandes de va lence,mais  pour  la  bande
de conduct ion issue de la  seule fonct ion 4s,nous avons dû fa i re  un a justement
en paramétr isant les êléments de matr ice de l 'hamil tonien corresDondant à cette
fonct ion. Cette approche app' l ' iquée à NiO nous a uniquement perrnis d' identi f ier
la nature des transit ions du bord d'absorpt ion et non cel le des autres structures
du spectre.

Dans un deuxième temps nous avons considéré un potentiel  constant à
l 'ex tér ieur  de 1a sphère de rayon f in i  e t  nous avons obtenu tou jours  de façon
autocohérente un ensemble de fonct ions loca l isêes apte à la  descr ip t ion s imul tanâe
des bandes de va lence et  de conduct ion à par t i r  du ca lcu l  d i rect  des é léments
de matr ice.  L ' in t roduct ion du potent ie l  extêr ieur  constant  dans la  déf in i t ion de
l 'hami l ton ien loca l  fourn i t  des fonct ions de type 4s et  4p qu i  donnent  l ieu à
une bande de conduct ion p lus appropr iée que dans 1e cas prêcédent  pu isqu 'e l le
permet  f  in terprétat ion de I 'ensemble des p ' ics  des courbes oot iques.
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Le  dé ta . i l  de  ce  t rava i  I  es t  p résenté  dans  I  es  c i  no  chap ' i t res  su i  van ts  .

Dans la  ré r jac t ion  du  mémoi re  nous  mei tons  sur tou t  l ' accent  sur  le  deux ' ième tenp:

de  no t re  ac t i v i tê  pu isqu ' ' i 1  représen te  la  généra l i sa t ' i cn  de  no t re  p remiè re  ten -

ta t i ve  pour  ê tuCier  la  s t ruc tu re  de  bandes e t  les  p roor ié tés  op t iques  c ie  N iO.

Le  p remie r  chap i t re  es t  consac ié  â  i ' exposé  de  no t re  méthode  qu i  pe rmet

d ,ob ten i r  des  fonc t ions  loca l i sées  p roches  des  fonc t ions  du  c r i s ta l .  E l le  es t

insp i rée  de  la  méthode de  Gi lber t  e t  représente  une vers ' ion  p lus  s imp le  que ce t te

dern iè re .  Not re  méthode peut  ê t re  u t i l i sée  sous  deux  aspec ts .  Le  premier  aspec t

es t  I ' u t i l i sa t ion  d 'une  p rocédure  au tocohéren te  pour  t rou , /e r  à  la  fo i s  les  fonc -

t ions  loca l i sées  servan t  au  dêve loppement  des  fonc t ions  de  B loch  e t  l es  fonc t ions

du c r is ta l :  Cet te  p rocédure  r "equ ie r t  un  inves t issement  impor tan t  du  po in t  de  vue

ca lcu l  numêr ique .  Le  second  aspec t  es t  l ' u t i l i sa t ion  d 'une  p rocédure  semi -emp ' i -

r . ique  dans  laque l le  on  concent re  tou t  l ' e f fo r t  pour  1 'ob ten t ' ion  c ie  bonnes fonc-

t ions  loca l i sées .  Ce t te  p rocêdure  impose  un iquement  la  réso lu t ion  au tocohéren te

de I  '  hami I  toni  en I  ocal  ,

Le  deux ième chap ' i t re  t ra ' i te  le  fo rmal  i sme de la  mé+"hode des  l ia isons

fo r tes  app l iquée  aux  fonc t ' i ons  loca l i sées .  L 'emp lo i  de  la  mêthode  des  l ' i a i sons

for tes  pour  ie  ca lcu l  de  la  s t ruc tu re  Ce bandes s ' ' imoose par  1u i -même à  cause

du carac tère  loca l . i sé  des  fcnc t ' ions  de  base.  Cepenc ian t  nous  devons amênager  les

express ions  c lass iques  des  é léments  de  mat r i ce  de  l ' ham' i l t on ' ien  du  c r i s ta l  a f in

de  pouvo . i r  u t . i l i se r  les  r -ésu l ta ts  de  I ' hami ' l t on ien  loca l .  Une  mod i f i ca t ion  p ro -

v ien t  de  l ' é l im ina t ion  du  po ten t ie l  cons tan t  in t roc iu ' i t  dans  I ' hami l ton ' ien  loca l

ma is  qu i  ne  f . i gu re  pas  dans  l ' express ion  du  po ien t ' i e1  c r i s ta l  l ' i n .  Une  au t re  mod i -

f i ca t . i on  p rov ien t  du  fa i t  que  les  sphères  de  rayon  f in ' i  dé f in ies  dans  l ' hami l to -

n ien  loca l  e t  où  règne  1e  po ten t ie l  du  c r i s ta l  se  recouvren t  pour  deux  s i tes  vo i -

s i  ns .

Le  t ro is . ième chap i t re  p rêsente  les  techn iques  de  ca lcu ls  emp ' loyées  pour

résoudre  I ' hami l ton ien  loca l  e i  pour  éva luer  les  in tégra les  à  deux  cen t res .  I l

es t  ccmplé té  oar  les  courbes  représenta t ives  du  po ten t ie l  loca l  e t  des  fonc t ' ions

loca l i sées .  Ces  courbes  sont  comparées  à  ce l les  qu i  représenten t  ces  mèmes po-

ten t ie l s  e t  ces  mêmes fonc t ions  dans  le  cas  des ' ions  l i bnes .

Le  quat r^ ième chap i t re  es t  rêservé  au  ca lcu l  c je  la  s t ruc tu re  de  bandes

que  nous  s i tuons  par  rappor t  aux  au t res  résu l ta ts  de  la  l i t t é ra iu re '  Nous  abor -

dons  le  p rob lème du  cho ix  des  paramèt res  en  mont ran t  I ' i n f1uence  resoec t i ve  su r

les  n iveaux  d 'ênerg ie  du  rayon  de  la  sphère  de  pa ten t ie l  e t  de  la  va leur  du  oo-
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ten t ie l  cons tan t  à  l ' ex té r ieur .  Nous d iscu tons  l 'e f fe t  du  champ cr is ta l l in  sur
1a  sépara t ion  e t  1a  la rgeur  des  bandes  d ,  e t  nous  éva luons  l ' écar t  à  l ' i on ic i té
par fa i te  à  par t i r  des  rêsu l ta ts  de  la  dens i tê  de  charge dans  l 'espace rée l .

Après  avo i r  rapoe lé  la  s i tua t ion  expér imenta le  e t  théor ique de  N i0 ,  1e
c inqu ième chap i t re  donne une in te rprê ta t ion  du  bord  d 'absorp t ion ,  a ins i  que

cel le des pr incipales structures du spectre opt ique. Cette interprétat ion a êté
permise grâce aux bandes calculées avec des fonct ions de base déf in ies à part i r

d 'un  po ten t ie l  ex té r ieu r  non  nu l .  E l le  ne  sera  dé f in i t i ve  que  lo rsqu 'e l le  aura
étê comoborée par des résul tats expér imentaux supplémentaires.

Enf in le texte pr incipal  fa i t  appel  à des réfêrences qui  ont  êté déve-
loppées dans  les  append ices  parce  qu 'e l les  nesontpas  le  rêsu l ta t  d i rec t  de  no t re
travai l .  Ces appendices, soi t  permettent de si tuer notre approche par rapport
à  une méthode s imi la i re  comme dans le  cas  de  I 'append ice  I ,  so i t  favor isen t  la
compréhens ion  des  ré fé rences  u t i l i sées  comme dans le  cas  des  append ices  I I I ,  IV ,
V  e t  V I .



CHAPITRE .I :

METHODE DES FONCTIONS LæALISEES

1.1  Rappe l  s

1 .1 .1 .  Hami l ton ien  d 'un  c r i s ta l .

L . I .2 .  Approx imat ion  ad iaba t ique .

1 .1 .3 .  Approx imat ion  â  un  é lec t ron  ou  approx imat ion  de  Har t ree-Fock .

1 .1 .4 .  Approx ' imat ion  de  la  s t ruc tu re  de  bandes.

1 .1 .5 .  P r inc ipe  de  la  méthode  des  l i a i sons  fo r tes  ou  " t i gh t  b ' i nd ing" .

1 .2  Aspects  p ra t iques  de  la  méthode des  l ia isons  fo r tes

1 .2 .1 .  Dû f f i cu l tés  dans  
' l  ' app l i ca t ion  de  la  méthode  des  l i a i sons  fo r tes .

I .2 .2 .  Po in t  de  vue  semi -emp i r ique .

L .2 .3 .  Recherche  de  la  me i l l eu re  base .

a )  Pr inc ipe  var ia t ionne l

b )  Réso lu t ion  de  l ' équa t ion  de  Schrôd inger  loca le .

1 .3  Méthode des  fonc t ions  loca l i sées  au tocohérente

1 .3 .1 .Or ig ina l i té  de  la  méthode .

1 .3 .2 .  Dé f in i t i on  de  I ' hami  l ton ien  loca l  .

1 .3 .3 .  So lu t ion  au tocohêren te  de  I ' hami l ton ien  loca l .

1 .3 .4 .  Réso lu t ion  de  I ' hami l ton ien  du  c r i s ta l .

1  .3 .5 .  Procêdure  au tocohérente .

1 .3 .6 .  Rô les  du  po ten t ie l  ex té r ieu r  Vo .

L .3 .7 .  Compara ison de  la  méthode des  fonc t ions  loca l i sées  au tocohérente  avec

la  méthode de  Gi lber t .

1 .3 .8 .  Conc lus ion  sur  la  méthode  des  fonc t ions  loca l i sées .

1 .4  Méthode des  fonc t ions  loca l i sées  semi -empi r ique

1 .4 .1 .  P r inc ipe .

L .4 .2 .  Cho ix  des  paramèt res .

1 .4.3 .  Avantages de I  a méthode sem' i  -empi r i  que .

t .4 .4 .  App l i ca t ion  de  la  méthode  semi -emp i r ique  à  N i0 .



-5 -

CMPITRE I

METHODES DES FONCTIONS LOCALISEES

La première partie de ce chapitre est consacrêe au rappel des approxi-

mat ions qui  ont  permis de rendre l 'équat ion génêrale des états électroniques

d'un cr istal  accessible au trai tement mathématique. El le est  complétêe par 1a

descr ipt ion succinte de la méthode des l ia isons fortes.  Ces rappels sont em-

pruntés  en  grande par t ie  de  l 'ouvrage de  Bassan i  e t  Pas tor i -Par ran ic in i  (1 ) .

Les  d i f fé ren tes  façons  d 'u t i l i se r  en  pra t ique la  méthode des  l ia isons  fo r tes

sont résumées dans la deuxième part ie.  La t ro is ième part ie est  consacrée à

l ,exposé de notre mêthode des fonct ions local isées que nous présentons sous

l 'aspec t  au tocohérent  e t  sous  1 'aspec t  semi -empi r ique.

1 .1  Rappe l  s

Un cr istal  est  const i tué d 'un grand nombre de part icules en interac-

t ion  dont  le  t ra i tement  théor ique pour  ca lcu le r  les  n iveaux  d 'énerg i ,e  e t  les

fonc t ions  d 'onde ne  peut  ê t re  mené à  te rme sans  I ' i n t roduc t ion  d 'un  cer ta in

nombre  d '  approx imat ions  s imp l  i f i ca t r i ces .

1 .1 .1  Hami l ton ien  d 'un  c r i s ta l

Dans un cr istal  l 'ensemble des êlectrons et des noyaux en interact ion

est décri t  par l 'hamil tonien total du système de la forme :

H = T.  +  T*  +  v . .  *  vNN *  veN'  ( I '1 )

T.  e t  T*  ind iquent  respect ivenent  1 'énerg ie  c inét ique des é lect rons et  des

noyaux.
V..,  VNN et V.* indiquent respectivement les interact ions êlectrons-électrons'

này.u*-noyaux et électrons-noyaux. Cornme les principa' les interact ions entre
' les  par t icu les sont  dues aux forces de Coulomb,  l 'hami l ton ien to ta l  s 'écr i t

en ne tenant comnte que des interact ions électrostat iques :

H=-I
'l

1
2' 'i 'ury.v7+ x

"  i , i l i

g 2

TF;4T'
- ezzozg - " 'zp,

u,I*uryk=B;l 
- 

i"rTRo - f.' I'

(r .2)

aux électrons et aux noyaux.Les indices i , j  et  k,0 se rêfèrent respect ivement

Z indique 
' la 

charge du noYau.
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Les états propres du cr istal  sont donnês par 1a
Schrôdi nger

réso lu t ion  de  l 'êquat ion  de

H'l(3, I)=EU(l, f) ( r .3)

où R représente I 'ensemble des coordonnées d'espace et de spin des noyaux,et
r ceux des êlectrons.
Cette équation donne fonnel lement les niveaux d'énergie et les fonct ions d'onde
du soTide mais  ne peut  ê t re  réso lue qu 'en fa isant  un cer ta in  nombre d 'approx i -
mat ions.

L. t .2  Approx imât ion ad iahat ique

Un cristal  est forrné de noyaux et d'électrons dont les masses sont
t rès d i f fêrentes.  Dans ces condi t ions on peut  u t i l iser  I 'approx imat ion de
Born-Oppenheiner (2) pour séparer le problème aux valeurs propres de l 'équa-
t ion ( I .3)  en deux prob ' lèmes aux va leurs  propres d is t incts ,quoique in terdêpen-
dantsmais  dont ' l 'un se rappor te  aux é lect rons et  I 'aut re  aux noyaux.  0n con-
s idère I 'hami l ton ien ê lect ron ique déf in i  de la  manière su ivante :

H. = -1ffi0î*,,3*, âr"+q|-,:rLffi ( I .aa)

( r .4b)

cofime des para-

valeurs propres

0u H.=T.+V

Dans cet  hami l ton ien
mètres, Pour chaque
élect ron iques est

e"+veN'

les coordonnées des noyaux interviennent
configurat ion nucléaire R le prob' lème aux

(T. *  v. .  *  v.ru) ûn( lr l )  = En(R) un(R,r) (r .5)

n indique les nombres quant ' iques pour les coordonnées électroniques r.  Grâce
à 1a grande dif férence de masse entre les électrons et les noyau&on suppose
que les électrons suivent 1e mouvenent des noyaux de façon adiabatique et que
les va leurs  propres En( ! )  e t  les  fonct ions propres Un( l , l )  dépendent  des coor-
données nucléaires R de façon continue et monotone. 0n cherche alors pour
I 'hami l ton ien du cr is ta l  dëf in i  par  1a re la t ion  ( I .1 )  des fonct ions propres de
I a fonne :

Vn,u ( l '  I )  = Xn,u (R) ûn(l ' l ) ( r .6)
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r .-. . ' ' lt*L*n,o(!), t ,n(3,f)J= ûn(f, l)  Tn xn,u(!) .  ( I .e)

En suhst i tuant  ( I .9 )  e t  (1 .5)  dans 1 'équat ion généra ' le  (1 .7)  e t  en d ' iv isant
par  pn( l , r )  on o[ t ient  :

[ tn  
*  vNN *  En( l ) ]  xn ,u( f )  =  En,u  xn,u(R)  .  ( I . io )

La dépendance en r  n 'appara i t  que dans r ln(B, l ) ,e t  v  ind ique les nomhres quan-

t iques des coordonnées des noyaux R.0n aura pour le cr istal

[r.*r**v..*vr,rn*v.n]xnv(l),rn(l,f 
) = Enu)rnu(l),ln(3,1).(r .7)

Soi t ' la  quant i t ,  o iFnu(3) ,1,n( l , l ) ]  nccessai re au calcul  exp ' l ic i te  de T*.
0n aura

oi[*r,u(!)vn(!,1)] = ûn(3,!)vfun,u(l)*2vnûn(R,r)v*xn u(f)

+xn,u(!)vf ' t ,n(! ,1) .  ( I .8)

La fa ib le  dépendance O" pn( l , f )  par  rappor t  à  R condui t  à  1 'approx imat ion

adiabatique. El le consiste à aônettre le premier terme de 1'expression de

droite comme1e terrne prépondérant,et à négl iger les autres tennes devant

ce lu i -c i ,  En conséquence 
' l  'opérateur  énerg ' ie  c inêt ique nuc léa i re  s 'êcr i t  :

Les êquat ions (1 .5)  e t  ( I .10)  sont  1es êquat ions fondarnenta les de 
' l  'approx ' ima-

t ion  ad iabat ique.  L 'équat ion ( I .5 )  donne ' les  énerg ies  En(R)  des é ta ts  é lec-

troniques du système lorsque 1es noyaux sont considêrês sans mouvement et ont

1a pos i t ion f ixêe,R.  La va ' leur  de ces énerg ies joue le  rô le  d 'énerg ie  poten-

t ie l le  des noyaux dans ' l 'équat ion aux va leurs  propres des noyaux ( I . i0 ) .  De

cet te  faqon les équat ions ( t .5)  e t  ( I .10)  perrnet tent  un ca1cul  séparê 'b ien que

interdépendant, des ênergies des états éiectroniques et des états de vibrat ion

du réseau.
Pour  un ca lcu l  de s t ructure de bandes on ut i ' l i se  un iquement  

' l  'équat ion ( I .5)  en

considérant  1es noyaux dans leur  pos i t ion d 'équi ' l ib re .

1.1.3 Approx imat ion à un é]ect ron ou approx imat ion de Har t ree-Fock.

L 'équat ion ( I .5)  représente un prob ' lème à N corps dont  la  so lu t ion

rigoureuse ne peut pas être obtenue avec les conna' issances mathématiques ac-

tue i les .  Pour  s impl i f ie r  la  réso lu t ion  on u t i l i se ' la  méthode deFlar t ree-Fock

qui  cons is te  à approx imer  la  fonct ion d 'onde du système par  un déterminant  de
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fonct ions monoélectroniques. Les propriétés rnathématiques du déterminant assu-

rent  la  condi t ion d 'ant isymétr ie  à  ta  fonct ion d 'onde d 'un ensemble d 'é lect rons

a ins i  que le  requ ier t ' le  pr inc ipe d 'exc lus ion de Paul i .  La  mei l leure  fonct ion

qui  pu isse êt re  const ru i te  est  ce l le  qu i  min imise la  va leur  moyenne de l 'éner-

g ie .  Dans ces condi t ions,  le  pr inc ipe var ia t ionnel  montre que ' les  mei l leures

fonct ions monoélectroniques Un(r) sat isfont les équations deHartree-Fock, à

savoi r  :

HHF un(I)  = En r fn( f )

HHF= -L#- 
f ;"+*vcour*v.ch

(  I .1 la )

(  r  .1 lb)

/ lu '(r . ' )12
vcout(1) = e2 r |  f r1 9" '  ( I ' l ic)

Jl '
/ , i r . .  ( r r  )û-(r ,  )

v..r, ûn(l) = - . '  I ujtg)f r1ffi i- 9" . (I.11d)
ul

Le potentiel  de Coulonb reprêsente 1e potentie' l  électrostat ique d'un électron

dans le charnp des autres êlectrons. C'est un potentiel  local représenté par

un opérateur produit .  Le terrne d'échange réduit  I ' interact ion électrostat ique

et t ient compte du fai t  que deux êlectrons ayant le même spin ne peuvent se

rapprocher indêfiniment" Les contr ibut ions à I 'hamil tonien des termes coulom-

biens et  d 'échange se compensent  pour  n  = j ,e t  t raduisent  1e fa i t  qu 'un é lec-

t ron n 'ag i t  pas sur  lu i -même.  Le potent ie l  d 'échange est  un potent ie l  non

local  parce qu ' i1  représente un opérateur  in tégrat ion.  En ef fe t  ( I .11d)  peut

s 'êcr i re :

vech (1: '  1)  ûn (1t )  dr ,un(1) = 
f o

(t) (1r  )
avec A ( l r , l )  -  - . '  

I
J

l " - l ^ r

L 'opêra teur  de  l 'hami l ton ien  deHar t ree-Fock  es t  un  opéra teur  à  un  é lec t ron  qu i

dépend de  ses  propres  fonc t ions  e t  où  l ' i n tégra t ion  des  équat ions  ( I .11)  com-

por te  auss i  les  var iab les  de  sp in .  Pour  un  sys tème de N ê lec t rons  i l  fau t  ré -

soudre un systèrne de 2 N équat ions intégro-di f férent ie l les monoélectroniques.

Les solut ions de ces êquat ions doivent être t rouvées par une méthode autocohé-

ren te .0n  ca lcu le  le  po ten t ie l  de  Cou lomb e t  d 'échange  avec  un  ensemble  de

fonc t ions  de  depar t  v ra isemblab les  mais  a rb i t ra i res .  Lorsque ces  deux  quant i tés

sont  ca lcu lées  1es  équat ions  de  Har t ree fock  fo rment  un  sys tème d 'équat ions  l i -

*
j
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néai res que ' l 'on résout .  Le potent ie l  de Coulomb et  d 'êchange est  a lors  reca l -

cu lé  avec les nouyel les fonct ions,et  le  processus est  répété jusqu 'à  ce que

les i térat ions success ives convergent  vers  une l imi te  que 1 'on s 'est  f ixêe.  I l

est nêcessaire d'ut i l iser une rnéthode autocohêrente parce que dans chacune des

êquations de Hartree-Fock,le potentiel  et les fonct ions d'onde sont interdêpen-

dants .  L ' in térêt  du processus autocohérent  rés ide dans 1e fa i t  qu 'à  l 'autoco-

hêrence, les potentie' ls de Coulomb et d'échange,servant à calculer les fonct ions

monoélectroniques rf*sont identiques à ces mêmes potent ' iels recalculés à part ir

des fonct ions { i  prècédentes. 0n obtient de cette façon des solut ions cohérentes

entre 1e potent ie l  e t  la  dens i té  é lect ron ique.

Le remplacement  de l 'équat ion à N par t icu les ( I .5)  par  les  équat ions

monoélectroniques de Hartree-Fock (I .11) n'est pas toujours une bonne approxi-

mat ion,notamnent  pour  le  ca lcu l  de l 'ênerg ie  to ta le  de l 'é ta t  fondamenta l  d 'un

atome.  Une mei l leure approx imat ' ion cons is te  à modi f ier  l 'échange,en fa isant  in-

terveni r  une fonct ion d ie lect r ique décr ivant  le  phénomène d 'écran (3)  de l ' in -

teract ion d'échange par les autres êlectrons du système. Par analogie avec 1e

cas atornique on espère que 1'approximation de Hartree-Fock reproduise correcte-

ment les dif férences en énergie des états électroniques, bien que la valeur de

l 'ênerg ie  d 'un état  ind iv iduel  puîsse êt re  incorrecte.  La va l id i té  des approx i -

mations ne peut être étab' l ie que par comparaison avec l 'expêrience,notamment

avec les constantes optiques qui sont rel iées directement aux dif férences des

énerg ies é lect ron iques.  En retour  i l  es t  ra isonnab' le  d 'u t i l iser  1 'approx imat ion

monoélectronique pour espérer interpréter correctement les résultats opt iques.

1.1.4 Apprôximation de la structure de bandes

Au l îeu de la résolut ion des équations autocohérentes de Hartree-Fock

(I.11) qr i  demeure un problàne numérique dif f ic i le,on adopte généra' lement
' l 'approximation de la structure de bandes. El le consiste à remplacer le poten-

t iel  de Coulomh par le potentiel  électrostat ique moyen d'un électron dans le

champ des autres électrons,et de remplacer 1e potentiel  d'échange non local

par un potentiel  d'échange moyen local dont on nêgl ige la dêpendance des spins.

Le potent ie t  d 'échange loca l  1e p lus ut i l isé est  ce lu i  proposé par  S later  (4) .

De cette façon 1'approximation de la structure de bandes conduit  à la résolu-

t ion d'une seule êquation de Schrôdinger avec un potentiel  ne dépendant que de

la pos i t ion de 1a par t icu le .  L 'équat ion généra le  de la  s t ructure de bandes

s 'écr i t  a lors  :

t u(f )]un(!,1)1 2  n z
mu r ( I .12)
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V(r)  est  le  potent ie l  du cr is ta l  invar iant  pour  toutes ' les  opérat ions du

groupe spat ia l  du cr is ta l .  , t6( ! ,1)  e t  En(k)  représentent  les  fonct ions et  les

énergies propres correspondant à un vecteur d'onde k et à un indice n dont i l

faut  donner  la  s ign i f icat ion.  A cause de la  symétr iË de t rans la t ion les fonc-

t ions, ln( ! ,1)  do ivent  sat is fa i re  le  théorème de Bloch d 'express ion généra le :

f ( I )  = t i l l  u1t1

u(l)  -  u( l  *  l r)  .

R^ est un vecteur du réseau dîrect.
-y.

( I .13a)

(  r  .13b)

f(g) est une fonct ion de base du groupe des translat ions déterminée à part ir

des seules propriétés de symétr ie. Chaque fonct ion de base est caractérisée

par un vecteur !  qut indique les représentat ions irréductibles du groupe des

translat ions. Corme deux vecteurs k qui di f fèrent d'un vecteur rêseau réci-

proque correspondent à la même représentat ion irréductible, i l  faut considérer

uniquenent I 'ensemble des vecteurs I  qr i  ne se dif fêrentient pas par un vec-

teur du réseau réciproque. Ces vecteurs se trouvent à I ' intêr ieur de la zone

de Brr l l lou in  qu i  est  le  p lus pet i t  vo lume dêl imi té  par  des p lans b issecteurs

perpendiculaires aux vecteurs de réseau réciproque. Les fonct ions propres

, tn( ! ,1)  des é lect rons d 'un cr is ta l  données par  ( I . I2)  do ivent  sat is fa i re  la

condi t ion ( I .13)  :  ce sont  les  fonct ions de 81och.  L ' ind ice n caractér ise le

vecteur  propre de l 'équat ion ( I .LZ) .  Les ênerg ies ê lect ron iques En(k)  lorsque

k yar ie  dans la  zone de Br i l lou in  const i tuent  les  bandes d 'énerg ie  du cr is ta l

qui sont occupées suivant la stat ist ique de Fermi-Dirac. Avec 1es grands or-

dinateurs actuels i l  est possible d'effectuer un calcu1 de structure de bandes

autocohérent,en recalculant 1e potent ' iel  du cr istal  à part ir  des fonct ions

d 'onde Vn(k , r ) ,  e t  en réso lvant  l 'équat ion ( I .12)  iusqu 'â  convergence des ré-

sul tats .
Dans l 'approximation de la structure de bandes i l  existe deux procé-

dures pour obtenir les êtats du cr istal .  Une première façon consiste à déve-

lopper les êtats du cr istal  sur une base complète de fonct ions de Bloch et de

déterminer  les coef f ic ients  du développement  en imposant  que ' les états  du cr is -

ta l  sat is font  1 'équat ion de Schrôdinger .  La méthode des l ia isons for tes,  la

mêthode des ondes planes orthogona' l isées et le formalisme du pseudopotentiej

sont basés sur cette procédure. La seconde façon consiste à développer les

êtats  du cr is ta l  sur  une base de fonct ion qu i  sont  les  so lu t ions de 1 'équat ion

de Schrôd inger  à  I ' in tér ieur  d 'une ce l lu le  un i tÇet  de déterminer  les  coef f i -

c ients  du développement  en imposant  que les états  du cr is ta l  sat is font  les
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bonnes cond i t ions  aux  l im i tes .  La  méthode ce l lu la i re ,  la  mêthode des  ondes

planes augmentées et  la méthode des fonct ions de Green sont basées sur ' la

deuxième procédure.  En prat ique i l  faut  chois i r  à part i r  de considêrat ions

phys iques , la  méthode dont  les  fonc t ions  de  base sont ' les  p lus  p roches  des

vraies fonct ions propres,de façon à obtenir  des résul tats sat isfaisants avec

un nombre l imi té de terrne dans le développement de la fonct ion du cr istal .

1 .1 .5  Pr inc ipe  de  Ia  mêthode deS I ia isons  fo r tes  ou  " t igh t  b ind ing"

Cette mêthode a été proposée par Bloch (5) en 1928
uti l iser les fonct ions atomiques ou ioniques pour construire
Bl  och on(k, r )  .

1  i k R o  / n \
on(k,r)  = 

;ç T 
.  --" '  0| ' /1r;

,Ru est un vecteur translat ion du réseau direct,

/ o \

O,\"(r)  représente une fonct ion at tachée au si te g

quant ique qu i  carac tér ise  l 'o rb i ta le ,

N es t  le  nombre  de  ce l lu les  un i tés  du  c r is ta l .

La fonct ion d 'onde du cr istal  de vecteur d 'onde k s 'expr ime

son l inéa i re  de  fonc t ions  de  B loch .

et  cons is te  à
Ies fonct ions de

( r .14)

avec n le nombre

par une combinai-

, l ( ! ,1)  = 
|  

un(5) on(k,1) .

En min imîsant  la  ya leur  la  p ' lus  p robab le  de  I 'hami l ton ien  du  c r is ta l
À 2

f l  =  -  
ho '+  V( r )  par  rappor t  aux coef f ic ients  an( ! )  de la  re la t ion  ( I .15) ,

on transforme l 'équation monoélectronique de Schrôdinger (I .12) en un problème

aux valeurs et aux vecteurs propres d'une matr ice,dont les éléments représen-
tent  l 'hamï l ton ien sur  la  base des fonct ions de Bloch.  Les coef f ic ients  an( ! )
du développement et les énergies sont donnés par la résolut ion du déterminant
sêcul ai  re

l .on( ! ,1) lH -  Elon,(k , r )> l  = Q. (  r .16)

Les ê'léments de matrice du type

( r .15)

recouvrement s'êcrivent :

. t l lyr(o)1.11 .(y) (r) ,  .
"  

- 9 n  \ t / r  ' P n t  
_

.on(! , ! )  lon,  (k,r)> = x
v

(  r  .17 )
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Dans le cas de fonct ions atomiques ' local isêes, le 
recouvrement entre

les fonct ions.  décro i t  rap idement  avec la  d is tancêrêt  on peut  a ' lors  l imi ter  la
somnation à un nombre restreint de voisins. Les intégrates sur le même centre
sont, soit  nul ' les, soit  égales à un,.à cause des proprietés d'orthogona' l i té des
orh i ta les atomiques.  Les in tégra les à deux cent res qu i  appara issent  dans ( I .17)
peuvent s 'exprimer en un nombre plus petî t  d ' intégrales indêpendantes comme
cela a êté montrê par STater et Koster (6).
Le potentiel du cristal est représentê par la sorrne des potentie'ls atomiques
ou ion iques indfv îduels  de chaque s î te .

v(I) = ! v(s)( l)
9 . -

Les é léments de matr ice de ' l 'hami l ton ien cr is ta l l in  conme on le  verra au
r"agraphe 2.3.1 se mettent sous la forme :

.on(b, l) lHlon,(I , f )>=Enônn,*ulo.tS"[n.* lu)t t l to[Yl(")r*.0[o)t1l lu(u)qr;

* 
ulo'*lo) 

(") lY(u) 1'l I ol?) tt l '

pa-

lol"/{r1'

+T T
vlo ufi

( r -18)

0n a  u t i l i sê  le  fa i t  que les  orb i ta les  a tomiques sat is font  la  re la t ion

r ^ - !

I  Pt  .  v(u)r ,  r  |^ ( r ) , , " , ,  =  F *(u)  /n \
lz f r . .  n .  . \ r ' l  

l *n  
. \ l ' l  -  .n  en \ : ' /

L-" '

Dans le  membre de dro ' i te  de ( I -18)  1a prenière sonrme se compose d ' in té-
gra ' les  à deux cent res de recouvrement ,  e t  d ' in tégra les qu i  font  in terveni r ' !e  po-

tent ie l ,  Comme le  potent ie l  ne dépend que de la  var iab le  rad ia le ,  ces dern ières

in tégra les peuvent  s 'expr imer  en fonct ion d 'un nombre rest re in t  d ' in tégra les ' indé-

pendantes,  en ut i l isant  la  même technique que 1es in tégra les de recouvrement .  La

deuxième somme admet la valeur zêro pour nln' ,  à cause de la sytnétr ie sphérique

du potent ie l ,  e t  pour  cet te  ra ison n 'appara i t  pas dans les é léments ext ra-d iago-

naux.  Toutes ' les  in tégra les  à  deux cent res  se ca lcu lent  par  in têgra t ion numér i -
que d i recte,  ou par  d 'aut res +.echniques (7)  lorsqu 'on d ispose de fonnes analy t ' i -
ques s imples pour  ' le  potent ie l  e t  les  fonct ' ions d 'onde.  La t ro ' is ième somme com-
por te  un ' iquement  des in tégra les à t ro is  cent res qu i  peurrent  s 'expr imer  en un

nombre rédui t  d ' ' in tégra les de la  même rnanière que les ' in tégr  a les à deux cent res
(8) ,  ma ' is  leur  éva luat ion numér ique es t  cependant  p lus  compl iquée.  C 'es t  pour -

quo i  dans beaucoup de cas on nég1 ige 1es in tégra les  à  t ro is  cent res ,  en fa isant

aope l  au fa i t  qu 'e l les  sont  d 'un ordre  de gr^andeur  p lus  pet i t  que ce l les  à  deux

centres.

. i !3u.r(o) (r) |  y(u) 1rl  i  olY) i5) '  .
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L.2  A.spec ts  p ra t iques  de  la  méthode des  l ia isons  fo r tes

1 , .2 . I  D i f f i cu l tés  dans  I ' app l i ca t ion  de la  mêthode des  l ia isons  fo r tes

D 'après  la  descr ip t ion  précédente  la  méthode des  l ia isons  fo r tes  es t

supposée donner de bons résul tats pour les bandes issues de fonct ions atomiques

local isées correspondant aux états de coeur.  La méthode a rencontré des di f f i -

cu l tés  en  tan t  que méthode de  ca lcu ' l  lo rsqu 'e l le  a  é té  app l iquée aux  bandes de

va lence e t  de  conduct ion .

La  première  d i f f i cu l té  rês ide  dans  le  fa i t  qu ' i1  es t  d i f f i c i le  de  tes te r

la  convergence pour  ces  bandes.  En pr inc ipe  i ' l  su f f i t  d 'a iou ter  de  p lus  en  p lus

d 'é ta ts  a tomiques  dans  le  déve loppement  de  la  fonc t ion  c r i s ta l l i ne  ( I .15 ) ,  e t

d 'é tud ie r ' !a  s tab i l i t é  des  va leurs  p ropres  les  p ' l us  basses .  Ma is  1e  déve1op-

pement est  fcrcément l imi té parce qu'on ne peut pas tenir  compte des états ex-

c i tés  d 'un  a tcme qu i  fon t  in te rven i r  les  é ta ts  du  spec t re  cont inu  décr i t s  par

des  ondes p lanes  e t  non des  orb i ta les  a tomiques .

La deuxième di f f icul té prcvient des intêgrales de recouvrement et  de

poten t ie l  lo rsqu 'on  u t i l i se  des  fonc t ions  a tomiques  qu i  s 'é tendent  sur  un  grand

nombre de cel  l  u l  es.  Ces i  ntégral  es à deux centres peuvent a, , ,o i  r  des val  eurs te l  -

lement ' importantes qu'el les compromettent le calcul  des énergies propres.  Cette

d i f f i cu l té  es t  p ' l us  sé r ieuse  parce  qu 'e1 le  l im i+ -e  I ' app l i ca t ion  de  la  méthode .

Ces d i f f i cu l tés  exp ' l iquent  une cer ta ine  méf iance à  1 'êgard  de  la  méthode

en dép i t  de  sa  va l id i té  de  pr inc ' ipe  e t  de  son u t i l i té  pcur  r "e l ie r  1es  propr ié tés

a tomiques  e t  c r i s ta l l ines .  En e f fe t  à  la  su i te  des  t ravaux  de  Mooser  e t  Pearson

(9)  on  a  couramment  fa i t  appe l  à  la  no t ion  d 'é ta ts  a tomiques  pour  exp l iquer

I 'ex is tence de  semi -conducteurs  compley .es  e t  pour  ius t i f ie r  la  var ia t ion  des

propr ié tés  op t iques  pour  les  fami l les  de  c r is taux  (10) .

Les  d i f f i cu l tés  p récédentes  prov ' iennent  essent ie l lement  de  I '  inap t i tude

des fonct ions u+. i l isées pour construire les fonct ions de B' loch. Ces fonct ' ions

Coi, , ,ent  coîncider avec les fonct ions atom' iques près du noyau et  ne doi" 'ent  pas

s 'ê tendre  t rcp  lc in  a f in  de  l im i te r  l ' i n te rac t ion  un iquement  en t re  les  s i tes

vo is ins .  En par t i cu l ie r  les  fonc t ions  d 'onde a tomiques  ne  sont  pas  des  fonc-

t ions  appropr iées  dans  1a  rég ion  où ' le  po ten t ie l  du  c r is ta l  ne  cor respond pas

au po ten t ie l  a tomique.  Les  fonc t ions  de  Wann ier  ne  sont  pas  p lus  sa t is fa isan tes

à  cause  des  d i f f i cu l tés  inhéren tes  à  leu r  dé te rmina t ion  "à  p r io r i "  (11 ) .En

déf in i t i ve  on  peut  d i re  que le  p rob lème de la  s t ruc tu re  de  bandes d 'un  so l ide

se rédu i t  à  la  dé terminat ion  de  fonc t ions  loca les  appropr iées .
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1.2 .2  Po in t  de vue sen i=empi r ique

Le point de vue semi-empir ique consiste à déveloDper formellement la

méthode des liaisons fortes et à trouver des moyens pour évaluer les intégrales

de potent ' ie1 ou.,  d'énergie à un ou à deux centres qui composent les éléments

de matrices et qui sont considérées coilne des paramètres. La première tentative

a êté effectuée par Slater et Koster (6) et permet de déterminer les différents

paramètres en les ajustant à des résultats expérimentaux ou à des résultats cal-

culês avec précision en des points k de haute symêtr ie. Une modif icat ion de cet-

te méthode a étê adoptêe par Bassani et Pastori-Parravicini  dans leur étude sur

la structure de bande du graphite et des cornposês lamellaires (12). Les intêgra-

les de recouyreoent et d'énergie ont été calculéesà part ir  des fonct ions atomi-

ques mais ont êtê rêduites à des yaleurs plus acceptables en ut i l isant un fac-

teur d'êchel le. De nombreux auteurs ont obtenu des rêsultats intéressants pour

des semi-conducteurs complêXêsrsoit  en modif iant de façon semi-empir ique 1es

intégra les de recouvrement  e t  les  in tégra les d 'énerg ie  (13) ,  so i t  en modi f iant  les

fonct ions d 'onde atomiques (11) ,génêra lement  en réduisant  
' leur  é ta lement .  Dans

cer ta ins cas toutefo is ,  les  in tégra les ca lcu lées à par t i r  des orb i ta les atomi-

ques reproduisent correctement les bandes de valence (15),et pour des matériaux

coyalents de bonnes descript ions ont êté obtenues en tenant compte des intégra-

les â trois centres ( 7 ).  Dans le même espri t  nous avons effectué un calcul de

structure de bandes sur NiO (16),où nous avons déterminê les bandes de va' lence

à part ir  de fonct ions local isées,et où la bande de conduction a pu être obtenue

grâce à 1a paramétr isat ion des intégrales d'énergie.

L.2.3 Recherche de la  mei l leure base

Ce po in t  de  vue cons is te  à  rechercher  les  mei l leures  fonc t ions  loca l i -

sées pour ef fectuer le développement en fonct ions de Bloch. Ces fonct ions ne

doiyent pas être des fonct ions de hlannier,  n i  des fonct ions d 'atomes,ou d' ions

iso lés ,mais  do ivent  représenter  le  mieux  poss ib le  la  dens i tê  é lec t ron ique du

cr istal .  Les fonct ions de Wannier ne const i tuent pas une base idéa1e parce que

la  cond i t ion  d 'o r thogona l i té  en t re  deux  s i tes  d i f fë ren ts  donne na issance à  des

osci  I  
' l  
at i  ons qui  s '  étendent pl  us 

' l  
o i  n que I  es fonct i  ons atomi ques .

a) BrirgiPe-vstiellelle!

Dans cette Première aPProche

part ' i r  d '  un pr i  nc ' ioe var i  at i  onnei  qui

base théor ique permettant de ca' lculer

on  dé termine les  fonc t ions  loca l i sées  à

min im ise  l ' énerg ie  to ta le  du  c r i s ta l .  La

les  fonc t ions  de  Wann ier  pour  un  hami l -
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ton ien  donné a  é té  é laborée par  Kohn (11) rmais  son app l ica t ion  a  é té  l im i tée

au seul  cas de 
' l  'hydrogène métal l ique (17).  La même idée a étê app' l iquée par

E l l i s  e t  a l .  (18)  au  cas  des  semi -conducteurs ,mais  les  fonc t ions  in i t ia les

présenten t  l ' i nconvén ien t  d 'ê t re  cho is ies  de  façon que lque peu arb i t ra i res .

Les fonctions de base sont des fonctions de type atomique - exprimées sous for-

ne  d 'o rb i ta les  de  S la te r ,ma is  les  au teurs  n ' ind iquent  pas  comnent  i l s  ob t ien-

nent les paramètres de leurs orbi ta les.

b) BÊselgtien-de-IlÉsse!ie!-qe-lghrliginser-leesle

Dans cette seconde approche on dêtermine les fonct ions local isées en

cons t ru isant  un  po ten t ie l  loca l  appropr ié  e t  en  réso lvant  l ' équat ion  de

Schrôdinger correspondante. La base thêorique de cette mêthode a été donnée par

Adams (19)  e t  G i lber t  (20) .  I l s  on t  mont ré  que 
' l ' on  

peut  cons t ru i re  un  po ten t ie l

qu i  loca l i se  les  fonc t ions  e t  qu i  ne  mod i f ie  pas  les  résu l ta ts  phys iques ,en  le

déf in issant  comme 
' la  

p ro jec t ion  d 'un  opéra teur  a rb i t ra i re  sur  l ' ensemble  des

éta ts  de  bandes occupés"  Leur  méthode es t  p rêsentée  dans  1 'append ice  I .  tn  s ' i .ns -

pirant des mêmes idées physiques, Anderson (21) a formulé une méthode de

"pseudopoten t ie l  ch imique"  qu i  s 'es t  mont rêe  t rès  u t i le  dans  l 'é tude des  é ta ts

de va lence dans  les  semi -conducteurs  (22) .  Kunz  (23)  en  u t i l i san t  la  fo rmula-

t ion  généra le  d 'Adams e t  G i lber t  a  pu  ob ten i r  des  fonc t ions  loca1 isées  en  ré -

so lvant  une équat ion  de  Har t ree-Fock  loca le  sans  in t rodu i re  l ' approx imat ion  de

Sla ter  pour  le  te rme d 'échange.  Ces orb i ta les  on t  permis  un  ca lcu l  p réc is  de

nombreuses structures de handes (24).  Alors que tous les t ravaux ment ionnés

prêcédermnent conf i r rnent la val id i té de l 'approche en terrne de fonct ions loca-

1 isées ,  nous  pensons qu ' i l  es t  poss ib le  d 'ob ten i r  une fo rmula t ion  p ' lus  s ' imp le

de la  théor ie  de  Gi lber t ,e t  qu ' i  es t  re l iée  p lus  d i rec tement  à  la  s i tua t ion

phys ique du  c r is ta l .

1.3 Mêthode des fonct ions local isées autocohérentes

1.3 .1  Or ig ina l i té  de lâ  méthode

Nous nous intéressons à la structure électronique des semi-conducteurs

ayant des êtats d ou f ,et plus part icul ièrement aux oxydes des métaux de tran-

s i t ion.  I ls  sont  généra lenent  ion iques et  i l  faut  en ten i r  compte dans l 'ê ta-

bl issement du potentiel  cr istal l in. Pour trouver la structure de bandes de ces

composés nous procédons en deux étapes. La première consiste â rechercher les

fonct ions loca' l isées aptes à décrire les bandes de valence et les premières

bandes de conduction,et la deuxième correspond au calcul effect i f  de 1a struc-

ture de bandes.
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Les  fonc t ions  loca l i sées  sont  ob tenues par  1a  réso lu t ion  au tocohérente

d 'une équat ion  de  Schr "ôd inger ' loca le ,  avec  un  po ten t ' ie ' l  qu i  co inc ide  avec ' le  po-

ten t ie l  du  c r i s ta l  à  l ' i n té r " ieu r  de  la  ce l lu le  ion ique ,  e t  avec  un  po ten t ie l

a rb i t ra i re  à  l ' ex té r ieu r .  A  l ' i n té r ' !eu r  de  la  ce l lu le  le  po ten t ie l  c r i s ta l l i n  se

compose du potent ie l  in i t ia l ,  augmenté des contr ibut ions des électrons dues aux

ce l lu les  vo is ines .  A  1 'ex té r ieu r  de  la  ce l lu ' l e  on  u t i l i se  un  po ten t ie l  a rb i t ra i re

ccns tan t  qu i  per "met  d 'ob ten i r  des  fonc t ions  loca l i sées  même dans  le  cas  où  les

ions  l i b res  n 'on t  pas  d 'é ta ts  l i és .  L 'o r ig ina l i té  deno t re  approche  (25)  rés ide

essent ie l lement  dans  l ' i n t roduc t ion  d 'un  po ten t ie l  ex té r ieur  en  vue de  loca l i ser

1es  fonc t ' ions  a f in  de  pouvo i r  les  u t i l i se r  dans  la  méthode des  l ia isons  fo r tes .

Ce po ten t ie l  cons tan t  â  l ' ex tê r ieur  de  la  ce l lu le  es t  à  met t re  en  para ' l lè le  avec

1e po ten t ie ' !  a rb i t ra i re  in t rodu i t  par  G i lber t .

La  s t ruc tu re  de  bandes es t  dcnnée par  la  réso lu t ion  de  l 'équat ion  de

Schrôd inger  du  c r is ta l  qu i ,  pour  décr i re  le  po ten t ie l  du  c r is ta l  de  façon adé-

quate ,  ne  fa i t  pas  in te rven i r  1e  po ten t ie l  a rb i t ra i re  à  I 'ex té r ieur  de  la  ce l -

lu le .  Pour  ob ten i r  une fonc t ion  monoé lec t ron ique du  c r is ta l  qu i  so i t  une repré-

senta t ion  exac te  de  l 'hami l ton ien  i l  fau t  u t i l i se r  une procédure  au tocohérente .

De la même manière Adams et  Gi lbert  montrent r igoureusement que ' les 
fonct ions du

cr is ta l  expr imées à  par t i r  des  fonc t ions  loca l i sées  sont  1es  représenta t ions

e, rac tes  de  l 'hami l ton ien  Cu c r is ta l  ,  b ien  que I 'hami l ton ' ien  loca l  qu i  a  permis

d 'ob ten i r  les  fonc t ions  loca l i sées  dépende du  cho ix  du  po ten t ie l  ex té r ieur .

Récemment Zunger et Freeman (26) ont dêveloppé une méthode LCAO dans

le  fo rmal isme de la  dens i té  loca le  e t  on t  ob tenu de  t rès  bons  résu l ta ts  pour

de nombreux  c r is taux .  A lo rs  que ' !a  ph i losoph ie  des  deux  méthodes es t  t rès  p ro-

che, nous présentons une procédure de calcul  moins êlaborée en portant notre

a t ten t ion  pr inc ipa lement  sur  la  mod i f i ca t ion  des  fonc t ions  d 'ondes  a tomiques

in i t i a les .

I .3 .2  Dé f in i t i on  de  l ' hami l t cn ien  loca l

La  première  opéra t ion  cons is te  à  d iv iser  le  c r is ta l  en  ce l lu les  é lé -

menta i res  e t  de  dé terminer "  les  fonc t ions  loca l i sées  a t tachées à  chacune d 'en t re

e l les .  Cet te  d iv is ion  dépend du  type  de  c r is ta l  à  é tud ie r .  Pour  des  c r is taux

molécu la i res  comme H2,  uh€ ce l lu le  é lémenta i re  cont ien t  la  mo lécu le  de  façon à

ce que la  fonc t ion  loca l i sée  ne  so i t  pas  t rop  d ' l f fé ren te  de  la  fonc t ion  r : io lé -

cu la i re  p rès  du  noyau.  Pour  des  c r is taux  t rès  fo r tement  co , , ,a len ts  une ce l lu le

é lémenta i re  peut  ê t re  cent rée  sur  la  l ia ison .  Pour  des  c r is taux  ion ' iques  on

cons idère  des  ce l lu les  é lémenta i res  cent rées  au tour  de  chaque noyau.  La  fo rme

et  la  g randeur  de  chaque ce l lu le  é lémenta i re  es t  dé terminée de  façon à  rempl i r
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à préserver les symétr ies

fonct ions loca l  isêes d 'un

de t rans la t ion et

site .q, portant un

complètement le réseau et de façon

de rotat ion.
L'êquati  on de Schrôdi nger pour ' les

noyau de charge e z& ) s 'êcri  t  :

/ n \  
^ ( [ ) t r t  =  t ( l )H\ ' /  ( r )  *n  , , : ,  -n

L 'hami l ton ien ; . . . ;  . r ,  ourrn,

o[e)1r1 .

A I ' i n té r ieu r  de  la  ce l lu le

. ultl., (r) + u[tl-.orr(r) +

(r  . le)

par :

v{11..."r r JI)
( I .20a)

(  I .20b)

de la  dens i tê  é lec-

. ln  I

F-  .  ( I .21)

(T, .22)

( I .23a)

(  r .23b)

rad ia le  de  l .  n ième f ,onc t ion

d 'onde carac têr isé  par  1es

la  sornmat ion  de  l 'exPress ion

e t  à  I ' ex tê r ieu r  de  la  ce l lu le  par :

/ n \  D 2  / o \
H\ ' / ( r )  =h+Và ' ! /

Le potent ie ' l  de Coulomb dans ( I .20a) est  expr imé à part i r

t ron ique en  moyenne sphér ique de  façon hab i tue l le ,

Le
ge

de

l n

u!31.,(r) = +l 
'o[!l r"'r

lo

/ *

dr' * 
"/  o[!] t . ' l
J,

l a  dens i té  (3  ) ,  (27 )

u[tÀ-.',,(r) = - r ., k'fiirrl lrrs' 
L 32," 7- J 

o'tr) '

potent ie l  de corrélat ion et  d 'êchange est  approximé par 1e potent ' ie l  d 'échan-

moyen de Slater corr igé par un facteur de corrélat ion o(r)  qui  peut dépendre

Dans noS calCuls nOuS adOptOns une valeur moyenne constante pour g.
/ o  \

La densi té  e l i { ( r )  est  ca lcu lée â par t i r  des fonct ions d 'onde loca l isées des

êtats êlectroniques occupês en tenant compte des fonct ions centrées sur le si te

0 du cr istal ,et des queues des fonct ions centrées sur les autres si tes ,Q, '  et

qu i  s 'ê tendent  dans la  ce l lu le  l .

/o\  =f , lP!r)(r) l '+ t lPlu ' )1r ;1 'oii i(r) n ,,  r , [ ,  , ,

I  o \  
=  o ( l )  ( r )  +  ,  o (s ' )  ( r )oiii( r) 

L, f e.
/ n \

où Plt /  représente le produit  par r de la part ' ie

d ' onde . L' i ndi ce n di sti ngue 
'l 
e type de foncti on

norbres quantiques principaux et orbitaux. Dans
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( I .23a)  i1  est  ' impl ic i tement  admis que 1 'on cons idère un iquement  les états
occupés.
Le potent ie l  dû aux aut res ce l lu les est  la  cont r ibut ion coulombienne à ' longue
portée des charges ioniques.

v{ll.r..r r .
ê t  Q o ,

( r ) =  X  . . , - o\:/ - x+sw ( r .24)

où qt ,  reprêsente la  va leur  e t  le  s igne de la  charge ion ique en uni tés é lec-
trostat iques. Cette sommation peut être évaluée pour tous les types de cr is-
taux. Le résultat se sépare en une contr ibut ion à symêtr ie sphér' ique correspon-
dant au potentiel  de } ladelung, plus des contr ibut ions qui se développent en
harrnoniques sphêriques respectant la symêtr ie du cr istal .
La potent ie ' l  arb i t ra i re  V(g)  à  l 'ex tér ieur  de la  ce l lu le  ê lémenta i re  est  in-
troduit  pour obtenir des orbitales local isêes,mêrne si  le potentiel  du cr istal
à  I ' in tér ieur  de la  ce l lu le  ne pennet  pas de les obten i r .  Cet te  procédure t rou-
ve sa iust i f icat ion dans le  fa i t  qu 'on est  l ib re de chois i r  la  base pour  décr i re
la  fonct ion du cr is ta l .

1 .3 .3  So lu t ion autocohérente  de I 'hami l ton ien loca l

Les fonct ions d'onde local isées sont obtenues en résolvant numérique-
ment l 'équation de Schrôdinger par une procédure autocohérente. Pour cela on
ut i l ise le  progra i lme c lass ique de Herman-Ski l lman (28)  modi f ié  de façon à in t ro-
du i re  d 'une par t  1es cont r t 'but ions des potent ie ls  dus aux densi tés é lect ron iques
des atomes des aut res ce l lu les ê lêrnenta i res se lon les express ions ( I .21,22 et
23) ,  e t  d 'aut re  par t  ' le  potent ie l  extér i .u"  V(r ) .
Lorsqu'on considère des semi-conducteurs possédant p' lusieurs atomes par cel lule
unité nous avons à considérer un système d'équatiomde Schrôdinger couplées
pour  1es d i f férentes ce l lu les ê lémenta i res,et  nous devons imposer  I 'autocohé-
rence pour  chacune d 'ent re  e l les .  De p ' lus  pour  s imp' l i f ie r  la  réso lut ion numé-
rique de ces équations nous devons approximer les cel lules élémentaires cen-
trées sur chaque noyau par des sphères.
Pour  chaque ce l lu le  é lérnenta i re  les fonct ions propres loca l isées dépendent  de
plus ieuns paranètres qu i  sont  :  le  vo lume de la  ce l lu le  é lêmenta i re ,  la  va leur
du potent ' ie1 extér i . r "  V(g)  e t  la  va leur  adoptêe pour  le  paramètre o de la
re la t ion (1 .22)  de façon à ten i r  compte des ef fe ts  d 'échange et  de corré la t ion.
Nous adoptons la  va leur  o  = 2/3 qu i  est  1 'échange de Kohn-Sham (27)  u t i l isé
dans de nombreux ca lcu ls .  Le vo lume de la  ce l lu le  é lémenta i re  d 'un s i te  a tomi -
que ou ion ique est  l imi tê  par  1a condi t ion que la  somme des vo lumes assoc iés
aux d i f férents  a tomes ou ions do i t  ê t re  êgale au vo lume de la  ce l lu le  un i té .
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1 .3 .4  Réso lu t ion  de  I ' hami l ton ien  du  c r i s ta l

Le  po ten t ie l  du  c r is ta l  es t  dé f in i  par  1a

v*rst( l )  = î  v(u)(I)
9 " -

où chaque potentiel  local O(l)1r) est dêf ini  corune

avec v(g)  = 0 à l 'ex têr ieur  de ia  cet lu le  .q , .

Le potentiel  U[u) n'apparait  pas dans le potentie' l

est l imité à définir  ure base de fonct ions pour le

de B loch.

Hii(!) = x <ôr(I) l#. i  
utu)t1l l  . i ! ln ojn)1"1' '

rel ati on

( r .25)

dans  l ' êqua t ion  ( I .20a)

cr is ta l l in  car  son rô le

développement des fonct ions

Les fonct ions pnopres du cr istal  sont obtenues en ut i l isant la procédure de la

méthode des l iaisons fortes.

L 'équat ion sêcula i re  à  résoudre est  :

l lHri(5) - r(5) si i( !) l l  -  o ( r .26)

Les indtces i  et  j  se rêfèrent aux di f férentes fonct ions de Bloch construi tes

à  par t i r  des  fonc t ions  loca l i sêes .

La  mat r ice  de  recouvrement  S '  cor respond à  la  dé f in i t ion  hab i tue l le .  E l le  n 'es t

pas diagonale puisque nous avons préfêré assurer la local isat ion des fonct ions

p lu tô t  que d ' imposer  la  cond i t ion  d 'o r thogona l ' i té  sur  chaque s i te  du  réseau.

Les  é léments  de  mat r ice  de  I 'hami l ton ien  s 'écr iven t  :

( r .27)

La loca l i sa t ion  des .  o rh i ta les  O(n) ( r )  e t  le  rayon f in i  pour ' le  po ten t ie l
/ n \

Vtr ' / ( r )  nous pennet tent  de négl iger ' les  cont r ibut ions des in tégra les à t ro is

centres correspondant au cas {. t ' n I 0.

Le potent ie l  loca l  f in i  V(u) ( " )  n 'é l imine pas l ' in f luence des aut res  s i tes

puisque les fonct ions loca l isêes s 'é tendent  sur  tout  
' l 'espace.  Néanmoins

puisqu 'e ' l ' les  sont  t rès loca l isées,nous n 'avons à prendre en cons idérat ion que
' les in teract ions avec un pet i t  nombre de ce l lu les vo is ines.

Tous les éléments de matr ice peuvent s 'exprimer sous forme de combinaison l i -

néai re  d 'un p lus pet i t  nombre d ' in tégra les indêpendantes se lon la  procédure

bien connue de Slater  e t  Koster  (6) .  Ces in tégra les sont  ca lcu lées d i rectement

par intégrat ion numérique. Nous donnons l 'expression génêrale des éléments de

matr ice de l 'hami l ton ien en ut i l isant  ex? l jc i tement  les va leurs  prop. . ,  g( [ )

de l 'équat ion avec l 'hami l ton ien loca l  H(0)  donné par  l 'équat ion ( I .20) .
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Pour  ]es él éments

Hti( ! )  =

* .o{o)(l) lv(o)t1l l

:

.r lo) (f) I v(n) (r) I o{o) 1"i '

-  u[o).0{o) ( f )  |  o{ t l ( ! ) , r , ro

.  ( r .28)

o)(r) lojt l( !) ,r, , :o

diagonaux 
' l  'expression typique

r{o)-u[o).r{o) (5) l  o{ o) ( !) ' r""0 *

*^î^.t!5u [r{',.r1 
o, ts) | o{s ) t11'Lfo L,

+ E q . i53r .r{0,(t) lv(n)(l)toiu)t1t,
t"fo nf',"

extradiagonaux I 'expression typique est

^î .t!fr[to).0{o)(t) loju(r), - ujo).0{
e.to L '

* .r{o) rrl I v(u) (I) lojrt (t) ']

* I î^ . i53t'.r(o)(f)lv(n)t5)lojr)t1)'.
L nlP"

est

E
nlo

o{u) rrr']

Pour les éléments

H. . , ( k )  =
r r ,  -

/ o  \
V:- 'es t  le  potent ie l  constant  à  I 'ex tér ieur  de la  ce1 lu le  ion ' iqueo
les  fonct ions d 'onde cent rées sur  ce s i te .  La notat ion r>rg ' ind ique
grat ion do i t  s 'e f fectuer  à  I 'ex tér îeur  de la  ce l lu le  é lémenta i re  t .

i c \
ra  que V)* /  appara i t  dans les  re la t ions ( I .28)  e t  ( I .29)  de façon à'  o  / ô \
l 'e f fe t  sur  les  va leurs  propres E, \ " /  de 1 'hami l ton ien loca l  .

1 .3 .5 Procédure autocohérente

( r .2s)

qui  loca l ise
que f i  nté-

0n remarque-
c0mpenser

L ' in t roduc t ion  du  po ten t ie l  ex tê r ieur  mod ' i f ie  les  fonc t ions  d 'onde

les  moins  l iées  pr inc ipa le rnent  dans  leur  ê ta lement ,  e t  par  conséquent ' le  po ten-

t ie l  c r i s ta l j i n  e t  l a  s t ruc tu re  de  bandes .  Dans  ces  cond i t i ons ,  pour  a r r i ve r  à
une représenta t ion  exac te  des  ê ta ts  de  I 'hami l tcn ien  du  c r , ' i s ta l ,  i l  es t  nécessa i re
C 'empicyer  une prccédure  au tocchérente .  La  réso lu t ion  Ce l 'équat ' ion  Ce Schrôd ' inger
pour  I ' ham' i l t on ien  loca l  su iv ie  Ce  ce l le  de  1 'êqua t ion  sécu la i re  représen te  le  o re -
mier  cyc le  de  la  p rocédure  au tccohérente .  Pour  1es  cyc les  de  ca ' l cu ls  u l tê r ' ieurs

on emplo ie  la  dens ' i té  du  c r is ta l  dê f in ie  à  par^ t i r  des  fonc t ions  Drcpres  t rour . ,ées

au cyc le  p r  écédent .

I ' t '  ( t z  v \ 1 2
l v n \ r \ r r l le I I

kn
tc r is t ( i )  = ( 1  î n \



La somnation s'effectue sur toutes les handes occupées et sur toute' la zone
de Br i l lou in .0n sépare la  denst ' té  du cr îs ta l  en une somne de densi tés at tachéi :s
à chaque s i te  du réseau et  on se ser t  de l 'équat ion de Poisson pour  ca lcu ler  l : .
potent ' ie1 cr is ta l l in  â  I ' in tér ieur  de chaque ce l lu le  é lêmenta i re .  Ensui te  ' la

rêso ' lu t ion de 1 'hami l ton ien loca1 avec le  nouveau potent ie l  a ins i  que 1a réso-
lu t ion de 1 'êquat ion sécula i re  avec ' les  

nouvelTes fonct ions loca l isées achèvent
le cycle. A chaque cycle on ca1cu' le par conséquent 1e potentiel  du cr istal  à
part ir  des fonct ions propres cr istal l ines obtenues dans I ' i têrat ion précédente,
on détermine les fonct ions local isées servant de base au dêveloppement des
fonct ions de Bloch et on résout l 'êquation séculaire. L'autocohérence est réa-
l isée lorsque pour deux cycles consécuti fs 1e potentiel  du cr istal ,  sa fonct ion
et son énergt 'e propres sont obtenus avec une prêc' is ion que l 'on s'est f ixëe
au départ.  A i 'autocohérence la solut ion est indénendante du potentiel
extér ieur  pu isqu 'e ' l le  correspond à un hami l ton ien du cr is ta l  où par  déf in i t ion
1e potentiel  constant n' intervient pas. La procédure dif fère de la procédure
autocohérente hahituel ' le où I 'on garde une base f ixe et où on ajuste les coef-
f ic t lents  du développement  de la  fonct ion d 'onde à chaque cyc le .a lors  que dans
notre procêdure on aiuste à chaque cyc' le la base ainsi que 1es coeff ic ients du
dével oppement.

1.3.6 Rôles du potentieÏ extérieur Vo

En prat ique i l  es t  nature l lement  t rès ut i le  de chois i r  Vo Ce façon â
rendre, la  méthcde rap ' idement  conve!gente et  l imi ter  a ins i  ie  nornbre de cyc les
de ca lcu ls .  Cec i  n 'a  l ieu  que lo rsque les  fonct ions loca l isées sont  t rès  prc-

ches des fonct ions du cr istal ,  et dans ce cas cn obt ' ient une structure Ce ban-
des proche de l 'autocohêrence dès le  dêpar t .  La vér i f r 'cat ion peut  se fa i re  so ' i t
en ca lcu lant  Ia  dens i té  é lect rcn ique â par t i r  des fonct ions de Bloch pour  1a
ccmparer  â  la  dens i té  in i t ' ia1e,  so i t  en comparan 'u  la  dens i té  é ' lec t rcn ique avec
les résul ta ts  expér . imentaux ccrme ce la est  exposé dans 1e paragraphe ( iV.2) .

Un autre aspect du potentiel  extérieur est qu' i ' l  pernet de trouver des
fonct ions loca l isées dans]e  cas des ions ins tab les  â  l 'é ta t  l ib re  dont  les  fcnc-
t icns  appara issent  dans]a  bande de va lence,  e t  dans le  cas des icns  l ib res  dont
les fonct ions appars issent  dans 1es premières bandes de conduct ion.  La pr"ésence

de V^ ioue le  rô le  d 'une barr ière de potent ie l  qu i  conf ine spac ' ia lement  les fonc-o-
t ions .  A  cô té  des  fonc t ions  qu i  n 'ex is ten t  pas  à  l ' é ta t  l i b re  comme la  fonc t i cn

2p  de  l ' i on  0 - - ,  on  ob t ien t  des  fonc t ' i ons  de  I ' i on  l i b re  avec  un  é ta lement  ré -

du ' i t  comme les  fonc t ions  4s  e t  4o  de  l ' i on  l r l i# .  Ces  fcnc t ions  scn t  su f f i sam-

ment  loca l i sées  pour  ê t re  u t i l i sées  dans  la  p recédure  des  l i a i sons  fo r tes  ao-
p l iquée au . " .  bandes de  va lence e t  de  conduct ion .
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Le potent ie ' l  ex tér ieur  condi t ionne 1 'apt i tude des fonct ions loca l isées

à dêcr i re  la  vra ie  dens i té  du cr is ta l  e t  fourn ' i t  des fonct ions loca l isêes pout ' ' la

descript ion des premières bandes de conduction.

1.3.7 Comparaison _de la'r i réthodê deS fônct iôns local isées autocohêrentes avec

la néthode de Gil6ert

La phi losophie des deux rnéthodes est la même puisqu'el le consiste à

rêsoudre une équatton de Scirrôdinger locale qui sert â trouver une base de

fonct ions localîsées',  suivie de la résolut ion de l 'êquation de Schrôdinger du

cristal. Dans 
'les deux cas il faut employer une procêdure autocohérente pour

oôtenir une reprësentat ion exacte de lrhamil tonien.

L 'êquat ion des fonct ions loca l isées ut i l isée par  Gi ' lber t  s 'écr i t  (vo i r  appen-

dr 'ce I)  :

( r .31)

où P. , -=EElo(u) ' (s t )nr .ô( t ) l  (1 .32)
t  

.Q, m 
'-  x '

et  représente l 'opérateur  de pro ject ion sur ' la  bande par t icu i ière i  sous- tendue

par l es fonctîons I oca'l i sées 6 
('?') .

H. = Ét( 'q ')  * o( l)  est I 'heuni] tonien monoélectronique du cr istal ,

t ( l )  =  -  v2 *  v(g)  est  I 'hernî ' l ton ien du s i te ,

u(r) = f ,  y(g) 
".p"ésente 

la contr ibut ion des si tes restants,
r , ' f  g ,

SJ est I ' r inverse de la rnatr ice de recouvrement S dont les éiêments

sont donnés par

s- = .r( l) lofu)' .tr0

La résolut ion autocohêrente de 1 'équat ion de G' i lber t  condu ' i t  à  des fonct ions

loca' l isées qnri  sont les fonct ions de base des sous-espaces des bandes i  asso-

c iées à I  'hamî l  ton ien H.

Dans la  rnéthode des fonct ions loca l isées autocohérente l 'équat ion qu ' i  déf in i t

Ies  fonct ions Ioca l isées s 'écr i t  :

l -  r - , ,  / ^ \  t . t l  / n \  / n \  |I  u(s)  *  r ( r )  *  y( l )  l i r , r ) ,  = g(r) tô(2)> (r .33)
L"  u  J

/ n  \

où V* /  es t  un  po ten t ie ' l  a rb . ' i t ra i re  cons tan t  à  I 'ex té r ieur  de  la  ce l lu le  1 , .

[**) * uk,) * p, n(ul o.,l lo(u), = s(.n)1r(r),
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La d i f fêrence ayec l 'équat ion de Gi lher t  rés ide dans I 'absence de l 'opérateur  de

pro ject ion qu i  fa i t  que nous n 'avons pas besoin d 'éva luer  les  in tégra les à deux

centres lors  de la  déterminat ion des fonct ions loca l isées n i  d ' inverser  la  ma-

tr ice de recouvrement. Ces intégra' les n'appara' issent qu'au moment de Ia résolu-

t ion de l 'équation de SchrôdinEer du cr istal  dans notre approche. Ce point s 'avère

t rès ut i le ' lorsqu 'on d ispose des facteurs de d i f fus ion atomique parce qu 'on peut

ca1culer rapidernent et sîmplement les fonct ions local isées et les tester par rap-

port aux fonctfons atomfques, En "outre 1'emploi du potentiel  constant à l 'ex-

tér ieur de la cel lule ahouti t  à des fonct ions de type atomique ayant les mêmes

oxci l lat ions qoe 1es fonct ions de l 'atome près du noyau mais une décroissance ex-

ponentiel le plus raptde â ' l  'extérieur.

1.3.8 Conclusi.ons sur la méthode cles fonct ions local isêes autocohêrente

La s t ruc tu re  de  bandes d 'un  composé es t  un ique.  S i  l ' on  conna issa i t  le

v ra i  po ten t ie l  du  c r is ta l , ' l e  p r inc ipe  var ia t ionne l  app l iqué à  une base complè te

de fonctîons conduirai t  vers la solut ion,  indépendenrnent de la méthode ut i l isée

pour 1e calcul  c le bandes. Lorsqu'on veut tenir  compte de tous les états l iés et

de tous les états du cont inuum correspondant aux atomes qui  const i tuent le cr is-

ta l , i l  faut  t rayai l ler  avec une base de très grande dimension qui  est  rarement

employée en  pra t ique.  Généra lement  on  min imise  l 'énerg ie  d 'un  é lec t ron  par  rappor t

à une fonct i .on d 'essai  déyeloppée sur une base restreinte adaptée aux bandes que

I 'on  veut  t ra i te r .  Le  choîx  appropr ié  d 'une fonc t ion  d 'essa i  about i t  à  une va leur

exac te  de  l 'énerg ie  e t  de  la  fonc t ion  d 'onde.  Lorsqu 'on  cho is i t  une au t re  fonc-

t ion d 'essai  sur une hase di f férente ou sur une base plus étendue,on obt iendra

une énerg ie  t rès .  yo is ine  e t  une fonc t ion  d 'onde s i rn i la i re .  L ' inconvên ien t  de  la

rnéthode var iat tonnel le provient du fai t  qu'on ne peut pas prédire l 'écart  entre
' la 

solut ion exacte calculêe sur la base restreinte et  cel le qui  aurai t  étê obte-

nue sur ' la  base complè te  de  tous  les  é ta ts  de  I 'harn i l ton ien .  Pour  s 'a f f ranch i r

de  I 'e r reur  non prév is ih le  sur  la  so lu t ion  dans  le  cas  de  l 'emplo i  d 'une base

restreinte i ' l  faut  respecter I ' interdépendance entre 1e potent ie l  et  la fonc-

t ion d 'onde et  ut i l iser une procédure autocohérente.  Leméri te de cette procédure

est de fai re aEir  1 'hômîl tonien autocohérent sur le même espace que ce' lu i  sous-

tendu par les fonct ions de base. La méthode autocohérente habi tuel le donne une

so lu t ion  exac te  compat ih le  ayec  la  hase in i t ia le  pu isqu 'on  adapte  I 'hami l ton ien

par rapport  aux fonct ions de hase chois ies au départ  et  qui  restent f ixées lors

de la  p rocédure  de  ca lcu l .  Dans la  méthode des  fonc t ions  loca l i sées  au tocohérentes ,

a ins i  que pour  les  au t res  var ian tes  de  la  méthode de  Gi ' lber t ,on  u t i l i se  une pro-

cédure  dans  laque l le  on  fa i t  var ie r  s imu l tanément  les  fonc t ions  de  base e t  les
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coeff ic ients du développement. Cependant le pro6' lèrne qui subsiste est de savoir
dans quel le mesure les solut ions autocohérentes correspondent à la yraie solu-
t ion du cr is ta l  pu isque 1 'hami l ton ien n 'est  pas connu expér imenta lement  mais
déterminé à part ir  cles premiers principes. A chaque valeur du potentiel  exté-
r ieur Vo corresponcl une base de fonct ions local isées qui permet le développement
de la fonct i .on du cr istal  et qoi donne l ieu â une structure de bandes. Les dif-
fêrentes structures de bandes sont formellement indépendantes de Vo et par con-
séquent  ident iques lorsqu 'on ut i l ise une base complète.  Dans le  cas cont ra i re
où I 'on emploîe une hase restreinte tes dïf férentes structures de bandes, bien
que formetlecnent tndépendantes de Vo,ne sont pas identiques pour autant puisque
l 'autocohérencernenée â part ir  cte bases restreintes dif férentes n'abouti t  pas
forcêment au màne hanîltonien. Cepenclant les structures de bandes issues des
valeurs de Yo dont tes fonct ions de base reproduisent de façon sat isfaisante
la densité du cr istal  sont toutes similaires et proches de la vraie solut ion.
Chacune de ces'so]ut ions considâr 'ée individuel lement est identi f iée à la solu-
t ion un iqoen la  mei l leure so lu t ion étant  ce11e qui  donne le  mei l leur  accord
ayec I 'expér ience,

J.4 Méthode des fonctîons local isées semirernpir ique

1.4 .1  Pr inc ipe

La nise en oeuYre de la méthode autocohérente nécessite à chaque i té-
rat ion l 'évaluat ion de tontes les intêgrales â deux centres qui consomrent
heaucoup de tenps lors du calcul numérique. Une autre manière d'effectuer le
calcul de structure de bantles consiste à trai ter v!0Lt le rayon de la sphère
de potent ie l  T  pour  chaque ce l lu le  é lémenta i rc tcomposant  la  ce l lu le  un i té  de
façon s'ernti-elp'irique. Ces deux quantîtés sont considérées comne des paramètres
que 1'on peut f ixer de s:orte à obtenir une bonne structure de bandes au bout
d 'une seule résolut ion de l 'équat ion sécula i re .  0n concentre tout  ' l 'e f for t

sur ' la  détenninat ion des ' fonct ions loca l isées pour  les rendre ' le  p lus proche
poss ih le  c les fonct ions propres du cr is ta l .  Dans ces condi t ions i l  es t  jus t i f iê
i l 'u t i l i ser  un homhre l i rn i té  c le  fonct ions loca l isées nécessai res à ' la  descr ip-
t ion des bandes de valence et des premières bandes de conduction,et on est
assuré d 'ê tne près de l 'autocohérence.  De p ' lus  l 'hâmi l ton ien loca l  const ru i t
pour  donner  la  densr l té  é lect ron ique dans chaque ce l lu le  sera t rès vo is in  de
I '  hami I  tonien du cr i  stal  .
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I.4.2 Choix des Paranètres

Le prohlème est de savoir si  les fonct ions local isées obtenues de fa-

çon semi-erupirique neprésentent ôien la vraie densité électronique.

Une comparaison dîrecte peut se faire en calculant ' les facteurs de

diffraction des rayons X corrne cela a été fait récenrnent par Schmidt et

ùfeiss (29) pour]es haloEénures alcal ins. De même une ccrmparaison avec la den-

sité électronr.q.uemesurêe peot être un royen pour estimer la précision du po-

tentîe'l crïstallt 'n. Le choîr des paramè-tres se fait au niveau de la résolution

autocohérente cle 'l ,hamr'ltonien local afin de trouver des fonctions loca'lisées

qui donnent 
' la densi.té électronîquê correcte dans chaque cel'lule.

Lorsqu,on ne dfspose que des résultats opt iques 1e choix des paramè-

tres est motns tnrnédiat puîsqu'î1 faudra le faire à partir des résultats du

calcul de [andes. En effet pour tester une structure de bandes à l 'aide des

courhes de réf lectance ou d'absorpt ion par exemp'le, i l  faut évaluer les inten-

sî. tês d'osci: l lateurs pour toutes les transit ions dipo' laires électr iques per-

nrlses de Eandes i [andes et cecr' pour tous les vecteurs d'onde. A chaque cou-

ple de paramètre. VltLt rt correspond respectivement une structure de bandes

et une cour[e de rei lectance, le meil leur coup' le étant celui qui donne 
' le

résul ta t  le  p los sat is fa îsant  avec 1 'expêr ience.

parrn i  les  deux paramètres c 'est  le  choi*  o .  y(a)qui  se révèle êt re  ]e  pro-

b lème essent ie l  parce qu, i ' l  n 'ex is te  pas de règ1es pour  sa dêterminat ion.  Lorsqu ' r :n

est en présence de comPosés ayant des états d qui sont déià très local isés dans

l ,a tome à l ,é ta t  l ib re,  V( j )peut  ê t re  adapté pour  t rouver  des fonct ions loca l ' isêes

qui engendrent les premières bandes de conduct ' ion que l 'on veut décrire'

1.4.3 lntêrêts de la néthsde senni'empirique

Un des in têrêt  de la  méthode semi-empir ique prov ient  du fa i t  qu 'e l le

est  p lus s imp' le  à  réa l iser  que 1a méthode autocohérente et  qu 'e l le  nêcess i te

un invest issement en freures de calculsnunériques beaucoup moins important '

El ' le est mo.ins sat isfa. isante que ' l  'approche entièrenent autocohérente mais

possède des ayantages.sur la méthode des l iaisons fortes sem'i-empir ique cou-

rante qui ut i l ise cof i lne paramètres les é]éments de matr ice de l 'hamil tonien

où i l  faut par exemp'le treize paramètres dans le cas des sem'i-conducteurs de

type h lende (13) .1 'avantage essent ie l  es t  d t  au fa i t  que, lo rsque 4" t t  
r -  sont

f ixéç,  on peut  ca lcu ler  la  s t rscture de bandes,  1a dens ' i tê  é lect ron ique,a ' ins i

que les propriétés optiques à part ir  des premiers princjpes.
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t.4.4 Appl icat iÔn dê la f iéthode serui; ,empirîquê à Nt 'O

Dans notre travail nous avons appliqué la méthode senni-supirique à
Ni0. L'oxyde de nîckel est un cr istal  ionique de structure NaCI où les contr i-
but ions des potentiels t les autres cel lules sont importantes. La présence des
états  d  dans NiO suEgère l 'u t i l i sat îon de la  méthode des l ia isons for tes.  En
outre nous voulons ohtenir cles fonct ions local isées pour l , ion 0-- que 1,on
suppose être présent dans le crfstal  mais qui n'existe pas à l ,état l ibre.
Conrne nous soltDes intéressés par les bancles de valence les p'lus élevées et les
handes cle concluctton les plus basses nous cherchons des fonct ions local isées
du type 2s et 2p pour l 'oxygène et cles fonctions du type 3d, 4s et 4p pour le
nickel .
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CFIAPITRE iI :

FORI4ALISME DE I.A MEIHODE DES LIAISONS FORTES APPLIOUE

AI'( FONfiIONS LOCALISEES

Nous donnons dans ce chapitre les éléments de matr ice de 1a méthode des

. r ia isons for tes pour  1es composés de s t ructure Nacr  en vue de l 'app ' l icat ion de la

méthode aux oxydes des métaux de transit ion. Les modif icat ions par rapport au

cas classique proviennent, du recouvrement des sphères de potentiels, dê la com-

pensat ion du potent ie l  extêr ieur  vo dans les é lêments de matr ice,et  du t ra i tement

en perturbat. ion de ra part ie du poientier à symét. ie cub' ique. pour le trai tement

du formal i  sme nous ut i  
' l  i  sons ' indi f féremment I  es notat i  ons su' ivantes pour ' les

fonct ions d 'onde et  ie  potent ' ie ' l
/ r t \

o\'/(1) = o(l - Bs)
/ o \

v\" i  ( l )  = v ( l  -  lu)

2.1.  Fonct ion de base et  équat ion sécula i re

Les fonct ions de base pour  l 'hanî l ton ien monoélect ron ique du cr is ta l

sont des fonct ions de Bloch construites dans notre cas à part ir  de fonct ions

local isées obtenues par  un hami l ton ien loca l

.1om(k, l) =^ 
i

i  kRo
e --" 0,o (l - lu) (  i  I -1 )

N représente le  nombre de ce l1u les

lOt5 -  Ru)> est  une fonct ion d 'onde

à la  d is tance [o  de ] 'o r ig ' ine .
' l  ' ind ice m dés igne 1a nature de 

' l  ' ion et  1e type de la

(exemp'le P, de 1'oxygène eu dxy du mêtal).  La sorunation

tous les si tes oÙ une fonct ion du type m est prêsente.

La fonct ion d,onde monoélectronique cr istal ' l ine est exprimêe sous forrne de

combinai  son l ' inêa i  re  de fonct i  ons de Bl  och.

un' i tés du cr i  stal  .

rée l le  loca ' l isée et  cent rée sur  le  s i te  g

fonct ion d 'onde

sur ,q, s'effectue sur

u,n (5) o,n ( ! ,  f )  .  ( I I -2)

et compcrte 14 fonct ions de base servant â 1a descr ip-

M
,rr(!, l) = 

,n!,

La sorrne sur m est f inie

t ion des bandes.



L'hami  I  ton ien
la forme H(r)

monoél ectronique
2=-V-+V

crt st
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dêcrivant un électron
( f ) .  La  réso lu t ion  de I

dans le  cr is ta ' l  es t  de
'équat ion de Schrôdinger

H(l) ' t ,( ! ,  5) 
- E(!) ,r,(! ,  1) (rr-3)

fournit  Ies ê' tats énergétiques et les fonct ions d'ondes associées aux électrons
du cr is ta l .  En subst i tuant  ( I I -2)  dans ( I I -3)  e t  en ef fectuant  le  produi t  à
gauche par<0m I  on obt ient  un ensemble d 'équat ions l inêai res s imul tanées dé-
pendant des M constantes inconnues ar(!)

xm am(k)  ( .onlHlamr -  E( ! )  <onlom>) = 0.

L' ind ice n prend les va leurs  de 1 à M.  La condi t ion d 'ex is tence
est  que le  déterminant  des coef f ic ients  .0n ' lH l0m, et  <On la* ,

l .an lHlort  -  E(K) <onlom>l = o

( rr-4)

d 'une so lu t ion
so i t  nu l .

(rr-5)

( rr-6)

avec n  e t  m = 7 ,  ? ,  . . . ,  M.
Le déterminant représenté par (I I-5) est de dimension MxM et donne un polynôme
en E de degrê M appelé équation sêculaire. Les so' lut ions de cette équat. ion
sont  les  énerg ies monoélect ron iques qu i  in t rodui tes dans 1 'équat ion ( I I -4)
fournissent ' les 

fonct ions d'onde correspondantes. En introduisant la notat ion
Hn,  = <onlHlor> et  Sn,  = <onlom> ' l  'express ion ( I I -5)  dev ient

lHnr-E( ! )  Snr l  =Q,

où Hn* et Sn, peuvent être considérés comre les éléments d'une matr ice H et
S.  H es t  la  mat r ice  assoc iée à ' l  'hami l ton ien H réa l isé  sur ' la  base des fônc-
i ioi t  de Bloch et !  est la matr ice de recouvrement.

La procédure décri te précédenrnent permet de calcu' ler les valeurs propres
ains i  que les vecteurs propres du spect re  de l 'hami l ton ien.  l -a  déterminat ion des
coef f ic ients  ar ( ! )  condu i t  à  la  mei l leure  so lu t ion  que 1 'on pu isse t rouver  comp-
te tenu des fonct ' ions de base choisies. En effet les vecteuFs propres rendent la
va leur  moyenne de I 'énerg ie  E s ta t ionna i re  ( rn in ima ' le ) ,  ce  qu i  s ,expr ime par .  la
cond i t ion ,5E=0-  Cet te  cond i t icn  se t radu i t  par  une équat ion ident ique à  1 ,éguat ion
( IT-5)  ccmme le  mont ' re  1 'appendice i I .  La présentat ion des deux procêdures reprê-
sente une i I lus t ra t ion du thêorème fondamenta l  de la  inéthode var ia t ionne ' l le  cu i
énonce 1 'équ iva lence ent re  1 'équat ion aux va leurs  propres e t  l ,êquat ion aux
var ia t i  ons ôE=0.
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2 .  2 Potenti  e' l  du cr i  stal

Le potent. iel  du cr istal  ne correspond pas à 
' la 

simple superposit ion

des potent ie ls  d ' ions ou d 'a tomes 
' l ib res,parce qu ' i l  es t  const ru i t  à  par t ' i r

des potent ie ls  qu j  t iennent  compte de I 'env i ronnement  cr is ta l l in .

2 .2 . t Potenti el de I ' hami 1 toni en 
'l 
oqql

Le potent ie l  V(g)( f ) ,où 0 représente le  s i te  du réseau,se dêdui t  des

re la t ions de dêf in i t ions ( I -20)  de I 'hami l ton ien loca l ,où Vcoul  € t  V. .h- . ' . "

sont des potentiels à symêtr ie sphérique. La symétr ie du cr istal  intervient

grâce au potentiel  provenant des autres cel ' lules selon la relat ion ( l '24) dont

le  développement  dans le  cas du rêseau NaCl  condui t  au résul ta t  su ivant :

ufli.,"..r. (I)

avec t$:à

-  u ( l )-  'Mad

= Q g

. u[tÀ

r*l '.

(I) (  i  r  -7 )

( I I -8a)

qt  représente 
. Ia  

va leur  e t  je  s igne de la  charge ion ique sur  le  s i te  g  en

unités de charge électrostat ique.

a est  la  d is tance ent re deux ions premiers  vo is ins '

V l l l . r t  appeié potent ie l  de Madelung et  représente le  terme d 'ordre 0 du dé-

u. iôpp. r .n t  de 1a re la t ion ( I -24) .  i l  es t  constant  e t  déplace g ' lobalement  le

potent ie l  d 'un s i te .
l r o  \

v[f f  t5l  est le terme d'ordre 4 valab' le pour r< a et s 'exprirne en fonct ' ion

oei harmcniques sphériques compatibles avec 
'la 

symêtrie cub'ique du réseau.

Ce potent ie l  lève la  dégênérescence des n iveaux d dont ]a  séparat ion est  ca l -

cu lêe par  1a théor ie  des per turbat ions (aonend' ice I I I ) .

Les constantes qui apparaissent dans (I I-8a) et ( I I-8b) sont caractérist ' iques

du réseau et ont pour valeurs (30 ) oo = 1,74756 r o, '+ = 3,5789'

conme les cel lules êjémentaires autour de chaque site ! ,  sont approx' imées par

des sphères de rayon f in i  ru ,1e potent ' ie1 de ' l  'hami l ton ien ' loca l  se met  sous

I a forme

o  - l  t -  l

rÉtÀ (f) = eQ, ,f, y+ 
[n 

- /iq tvi-+ vi,.] "- 
r..(II-eb)

- u[t]o (r) + v!![-.0". t.l - u,i:à)...^

+ v(x) -  u[ lÀ (r)  r<a
o F F I

t / \ L /  / n \  =r  \ .  /
, '7"2\T

/ T T . q \
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La part ie du potentiel  â symêtr ie sphérique a pour expression :

u(r.)1r; = y(o)çr1 * vjr) (rr-10)
t ."g rt"0

Dans 1 'express ion ( I I -10)  1e potent ie l  à  l ' in tér ieur  de 1a sphère de rayon ru

est donné par :

/ n  \  
)

v(s)(r)--- = (-zS - uÉ|]o (r) + ullÀ-. '"r(r) + u,[3à1"..^ (II-11)' r . rL '  r  LouD ecn-corr" Haq'r<rl

Le potent ie l  de l 'hami l ton ien loca l  V(g) ( I )  fa i t  in terven i r  1e vo is inage du

s i te  par  l ' in termédia i re  de la  dens i té  to ta le  dans 1a par t ie  à  symêtr ie  sphé-

r ique,êt la nature du réseau dans 
' la part ie à symêtr ie cubique. La rêsolut ion

de 1 'hami l ton ien loca l  se fa i t  avec le  potent ie l  à  symêtr ie  sphér ique repré-

sentê schémat iquement  par  la  f igure ( I I - i ) .

F ig .  ( I I -1 ) .  ,Représenta t ' ion  schémat ique du potent ie l  à  symétr ie  sphér ique V(u) ( r )

'il
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Les fonct ions
résol ut ion de

f ^
l  -v '
L

I  ocal  i  sêes
' l  'êquat i  on

e

d

J

l a

* v(r) (f  )

t  leurs ênergies propres

e Schrôdinger :

/ 0 \  / 0 \
0À-'  ( l )  = E, 0À*'  ( t )

E, sont obtenues par l a

(  r  r -12)

ou v(u)( . )  correspond à déf in i t i on  ( I I -10 ) .

2.2 .2 .  ùÉf in i t ion  du potent ie l  c r is ta l l in

Les oxydes des mêtaux de transition de structure NaCl possèdent un
ion métal et un ion oxygène par cel lule élémentaire. Chaque site du réseau
comporte une sphère de potentiel dont le rayon est tel que la somme des volu-
mes des sphères de potent ie ' l  éga ' le  le  vo lume de la  ce l lu le  un i té .  I l  en résul -
te que les sphères de potentiels se recouvrent pour les ions premiers voisins
et comblent au maximum le volume du cr istal .  Corme 1es régions du cr istal  non
occupée par les sphères de potentiel  sont très l imitées par rapport au volume
de la  ce l lu le  un i té ,nous posons le  potent ie l  éga1 â zéro dans ces rég ions.  La
part ie sphérique du potentiel  du cr istal  étant dêf inie comme .Ia 

somme des po-
tent iels sphériques locaux attachês à chaque site du réseau, i l  ne faut pas
aiouter ces potentie' ls dans' la région commune aux sphères. En désignant par
l ' ind ice  M et  par  f  ind ice  0  les  quant i tês  re la t ives  à  l ' ion  mêta l  e t  à  l ' ion
oxygène nous êcrivons formellement 1e potentie' l  du cr istal  sous la forme:

vcr ist( f  )  = 
, î ,  

ut ,"  -  *rr) . . r ,  *  v 'o ( '

. i I ul,o rr - lu) ."u,3,0 ,,

- a - *"J'.4

-1- lu] . .u l r ( I I -13)

Dans I 'express ion ( I I -13) ' le  rayon d 'act ion des cont r ibut ions à symétr ie  cu-
bique est pr is êga' l  -  ^/Z af in d'éviter le problème du recouvrement. Sur le
schéma ( I I -2)  nous représentons I 'a l lure de ' la  par t ie  sphêr ique du potent ie l
cr i  stal  I  i  n en trai  t  pl  ei  n, ' les 

trai  ts poi nt i  I ' lês représentant I  es potenti  el  s
locaux sur  chacun des s i tes.

2.3 Expression formelle des ê' léments de matr ice diagonaux et non diagonaux

Nous détai l lons le dêveloppement des éléments de matr ice af in de
montrer cornnent on traite le recouvrement des sphères de potentiel et conment
on in t rodu i t  les  résu l ta ts  de l 'hami l ton ien loca l .
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F ig . ( I1 -2 ) .  Schéma du  po ten t ie l

po ten t ie l s  locaux  à
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du c r is ta l  en  t r  a ' i t

symét r ie  sphér ique

p l  e i  n  dé f  in i  à  par " t i  r  des

sur  chaque  s i te .



2.3. I .  Dêveloppement  d 'un ê1ément  de matr ice d iagonal  <or lHlor>

Dans ce paragraphe lôm> représente une fonction de Bloch de type m

centrée sur le métal

<omlHlom, = frJ, . . i ! fu or(I - Srt lH;. i58u'0,n (f - $,,) '  
( I I-14)

En faisant un changement de variable du type $u,, = 8u, - lV on montre que 'l 'on

peut supprimer une sormation et 
' l 'expression (I I-14) devient

<oml Hlôr,  = 
I  

t t !$ '*r(r) lHlom(f  -  
lu) '

Conme 1a part ie à syrnétr ie cubique est trai tëe en perturbation,on ne

compte que de la contr ibut ion à symétr ie sphérique dans 1'expression

tent ie l  c r is ta i l in  ( I I -13) .  De p lus  pour  se serv i r  des résu l ta ts  de i

ton ien loca l  on met  1 'express ion ( I I -15)  sous 
' la  

forme :

( r i -15)

t ien t

du po-
'hami ' l -

(  r r -16)

types

i  k ( ,
<omlHlor t  = E e - - " .6m( l )  

l -v t  *

-  vI*- + E vo(r -  ao r>r' v2

0n déve loppe 1 'express ion  ( I I -16)  de  façon

de contr ibut ions .

vM(. -  R.rr)r ." ,  + vÏrrrM

*u.)  lo,  {"  -  
lu) t  .

faire apparaître tous les

volr  -  a -  \ ,  ) lo"(r) '

E
tJ I

<omlHlomt = .om(r) l -  v t  *  vM(r)r . r ,  *  v l " r . l , t lor( r )>
(v=o )

- <or(1) 1 vMnrr,rloo(r)'

-;iï:;' l"lou*" - \,)"', *

' ik \
*  

u lo 
.  : : t ' ;o*(r ) l -  v2+ v i l ( r - ( r )

(vr='r)
i  kR,

- 
, lo 

t ' l l t"  'om(:) I  vÏ" '* lo'(r

(v r '*)

E
v 2

".r''*vl"t,, 
| Ô*( f-lu )

- lu)'
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ikR
+ 

ulo 
. ' l lu <or(1) lvNl( .)r . .Mlor( l - !J '

(u r=o)

ikR
+ 

uio. ' t tu 
<or(1) 'çj ;"+rt vM(" - Rv,)r.rM

( vr lv)

(  r r -17)  6

lo,n (1-!u)'

+ ,  
" i !3u 

<or(1) l r  v0 (r  -  a -  R,, , )  lô* ( I  -  8, , ) ,
#o \b  

'  v ' ' " . " , . , 'm ' -  - v

'r li::gr:_1:_:r::iT-!u
Le terme 1 du développement ( I I -17) est

.om(l )  l -  v t  *  vM(r)" . r , ,  *  v l . r " t t  l0r( r ) '  = E,n .  ( I I -18)

E,  es t  la  va leur  p ropre  assoc iêe  à  la  fonc t ion  loca l i sée  0*>obtenue par  la  réso-

lu t ion  de  l ' hami l ton ien  loca l  co r respondan t  à  
' l ' équa t ion  

( I I -12 ) .

u ) In!Égrcles-è-desr-se!lres-qs-lvpe-lg!cup- gr!s!cllinl

Le terme 3 du dêveloppement ( I I -17) est  indépendant du vecteur d 'onde k et

s 'éc r i  t  :

C,n = E .Om(f)  lvo(r  -  a -  Ru,)" . r  lor(") t
v 2 ' 0

*  
uî*o '  

or(r )  lv l { ( t - \ ,  ) . . . ,  lor( r ) '  (  I I  -19)

C,n représente une sormre d' intégrales à deux centres du type:

.om(l) lvî(" - a)r<rclor(r) '  
1^:^:^rl l l) 

o"(r) v01r - a) (II-20)
/sphère <rn

appel êes i ntégra'les "champ cri stal I i  n" .

C ,n  donne 1a  sépara t ion  e t ' le  dép lacement  des  n iveaux  ind iv idue ls  dusà.  la  p ré-

sence des potent ie ls des autres atomes du réseau.

L 'éva lua t ion  des  in tégra les  à  deux  cent res  premiers  vo is ins  do i t  se  fa i re  sur

un volume sphêr ique tronqué de la part ie commune aux deux sphères et  avec un

poten t ' ie1  adaptê  qu i  t ienne compte  de  la  cont r ibu t ion .0* lU l . . r lOr t  inc luse
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( I I -3 ) .  Vo lume d ' ' i n tégra t ' i on  e t  va leur  du

t ion des intégra' les du type champ

potent ie l  en hachuré pour I  'ê, la ' lu, ' ' -

c r i s ta l  I  i n  p remie r  vo is in .

F i  g .
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dans  Er .  Ces  deux  prescr ip t ions  sont  y isua l i sêes  sur  1a  f igure  ( I I -3 )  où  la
part ie ha:hurée se rapporte à l ' intégrale premier vois in de type champ cr. is-
ta l t in ,e t  où  la  par t ie  non hachurée cor respond à  la  cont r ibu t ion .Or lV f . . * r lOr t
de Er. De cette façon on est assuré de ne pas tenir compte de termes suppl'é-
mentaires dus au recouvrement des sphères de potent ie ls.

c ) I n!Êgre le g- è-9egI- ge!lres- gs _ lype- lregs-uyre['9!!:

Le tenne 4  du  dêve loppement ,  en  u t i l i san t  les  résu l ta ts  de  l 'hami l ton ien
local ,  se met sous la forme

ikR

ulo" ' : l "or( f  ) l -v '*  vMlr-Ru). .rM * vlrrrnlor(r  -  Ru)>
(v, =..,)

=f , . i l l ' ' .^'m 
uio 

t  'om(l) lor {"  -  
lu) '  .

La sorrnat ion est  l imi têe aux Ler et  aux Zème vois ins et  1es intêgrales à deux
centres du type r

I
.om(I) lor{" -  lu) '=l  0,.  0, (r)  0m ( l  -  lJ (rr-21)

f r i s ta l

sont appelées intégrales de recouyrement.

a ) I l!Êgre Les-È-desr- se!!re:-9g-!ype-:pe!e!!iel:

Le terme 6 du dêveloppement ( I I -17) devient,en tenant compte que VM est
dé f in i  a  l ' i n tê r ieur  d 'une sphère  de  rayon r . r ,

i  kR.,  M
x e -- '  .Om(I)  lV"(r)  lO, {"  -  

l r ) 'U I O  
' m ' - '  '  r  '  I ' m ' -  - V '  t t t n , '

es intêgrales à deux centresdu

or(1) vM(') ô, (l - lu) Ur-zz)
t tM

La sonrnat ion est  l imi tée aux 2ème vois ins et  l
tYPe 

I
.om(I) lvM(")r."r lor( l  -  l") '=/ : : t

/spnere

sont  appe lées  in tégra les  de  po ten t ie l  ou  d ' in te rac t ion .
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e) Intéqrales à t ro is centres'  - - - - : - -

Les intégrales à trois centres correspondent aux termes 7 et 8 du

dêvel  oppement de <0r l  Hl  omr.  l ' lous né91 igeons ces i  ntégral  es parce qu'el  I  es sont

plus di f f ic i les à évaluer que les intégrales à deux centres,et  surtout parce

qu 'e ' l les  sont  t rès  fa ib les  avec  les  po ten t ie ls  de  por tée  f in ie  e t  les  fonc t ions

loca l i sées  que  nous  u t i l i sons .

f) Termes qui compensent les niveaux E,

Af in de pouvoir  fa i re usage des niveaux indiv iduels des fonct ions

propres de l 'hamit tonien local  nous avons introdui t  le potent ie l  extér ieur V$

dans  l ' express ion  ( I I -16 ) .

Les termes 2 et  5 du développement ( I I -17) compensent les termes où f igure
i.l

l 'énergi"  Er.  Vi  étant une constante la somne des termes 2 et  5 peut s 'écr i re

. .M /n \ rx  /n \_  _  vM ,  ^ i ! l u -^-  v8.om(I) lo,n(r) t . r rM 'o v?o .  <0m(1) lo*(r  -  
fu) t " r r ' .  ( I I -23)

g) Expression de <ôrl Hlort

Bien que VH t igure dans 1 'express ion qu i  va su ivre e l le  est  indépen-
Ir,

dante  de  VË du fa i t  de  sa  dé f in i t ion  donnêe dans  ( I I -16) .  Dans le  cas  des

fonct ions d i l  faut  tenir  compte du potent ie l  à symêtr ie cubique.

M
<oml Hl@mt = E, + Cr - Vo.Or(l)  lOr(I) trrrU

ikR
* E, x e --v .Om(I) lO*t1 -  fu) '

v

r r  i  kR..
-  V i  t  e  - -u  .Or ( f ) lOr ( f  -  Bu) t r r r '

i kR
* 

î  
. ' i lu .or( l ) lvM(r) lom(I  -  

lu)r" . r ' .  ( r r -24)

2.3.2 Eléments de matr ice non d iagonaux <or lHlon>

Pour les éléments de matr ices non diagonaux,nous dist inguons le cas

où nous avons des fonct ions de Bloch se rapportant au même ion,et  le cas où

les fonct ions de Bloch se rapportent â des ions di f férents.  En dêsignant par
n M

lof i> et lort  les fonct ions de Bloch centrées respectivement sur l 'oxygène et
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je métal , les di f férents types de développement que nous avons ut i l isés sont

les  su ivants  :

.ollr l.F= En

.rfl ltlol'= rn

- i ! (e * Eu)
4t

-  i k (a  +
c ê

v
- i !(3 * lu)

1

v

,rl4-o

.om(l - 3 
-

lu) .r, (: -

.o,n (: - i 
-

i kR
.  - - ' .0r(1)  

lOn( l  -  
[u) '

i kR

T 
. --o'ôm(r) |  on (t  -  lu) ' .r .M

lu) l  on(f) '

1 - l") l+,(l)rrrrr,r (II-25 a)

lu)  lVo( .  -  a  -  R. . , ) lOn(") r r . ro+ c ê

v

5'

V

tr$' o (rr-zsb)

. t !1' .*r(11 ivMtr) lon(l  -  1,, ,) ,r**

- i  kR
.tf l l t lo,l '= ,, 

I 
e --'.ô, (t - * - lJ lon (1 - 1)'

+ f ,
u

-  v. ,0 r .-  
i [1" 

.*  ( t  -  t  -  tv) lon ( t  -  l )  ,  r r ,  ( I I -25c)
O V - l l l v l l

-  i kR
* I .  

. ' t ' tu 
. tn ( t  -  t  

-  tu) lvo(t  
-  a)  lon ( i  -  l ) t r . ro

V

Corrne pour le cas des éléments diagonaux nous avons nég1igé' les intégrales à

trois centres et nous devons tenir compte du recouvrement des potentiels dans

les  in tégra ' les  premiers  vo ' is ins  du type "potent ie l '  de  I 'express ion ( l I -25a) .

Dans ce paragraphe nous montrons sur un exemple comment obtenir  les

é léments  de  mat r ice  en  fonc t ion  d 'un  nombre  res t re in t  d ' in tégra les  à  deux

cent res  dont  nous  in t rodu isons  la  no ta t ion .  Nous avons  pr is  une fonc t ion  d

de symétr ie xy de façon à montrer i ' ' in f luence du potent ie l  à symétr ie cubique.

2.4 Express ion de <Q", ,1  Hlo en fonction des intégra'les à deux centres
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a) Irllsenge-Ég-pelen!iel-è-:wÊ!rie-gsb!sge

Le potent ie l  à symétr ie cubique intervient au niveau de l 'expression

1 du déve'l oppement ( I I-17 ) .

. M

<0.. . . ( r ) l -v2+vM1r1+v!rs( l ) r .3 lo*r(1) '= Exy+.ô*r( l l lv fuo(1)" . t lo"r(1)> ( I I -26'  XY ' - '  '  suu  
?  

^ t  ^J  -  I ' uu  
z

Le terrne à symétrie cubique traitê en perturbation lève la dêgénérescence des

niveaux d conune le montre 1 'appendice I I I .  Pour une fonct ion de symétr ie xy

le  résu l ta t  es t  :

avec

t*y

[ =

(r I-27a)

( r r-27b)

b ) Eva lua t ion  de  C. .
4v

La quan t i té  Cxy ' l im i tée  aux  p remie rs  e t  aux  deux ièmes  vo is ins  s 'éc r i t :

,*r= 
îr.oxy(1)lv01r-a-nvz)r.ro 

lo*r(y) '+ u,fo.o*n(I) lvM(.-Ru, )r."r lo*r(1) '

1er  vo is ins  2o  vo is ins

pour  rédu i re  le  nombre  d ' in têgra les  à  deux  cent res  on  adapte ' la  re la t ion  E* r , * ,

de Slates et  Koster (  0)  qui  devient :

Exy,xy=.oxy(r) |  v01r-a-Ru, ). .11 0*r(r)>=3 e,2n2c(ddo) (  r  r -28)

+ (12+ m2 -  4p.2m'z) C(ddn) + (nt  *  9.2 m2) C (ddô).

Le symbole C(ddo) désigne les intégrales du type champ cr istal l in ayant deux

fonct ions d 'onde do sur le premier centre et  le potent ie l  à symétr ie sphér ique

sur le deuxième centre.  La part ie angulaire de ces fonct ions est  décr i te par

des  harmon iques  sphér iques ,e t  le  symbole  o  dés igne l ' i n tégra le  cor respondant

à  la  va leur  m =  o  de  1a  composante  du  moment  angu la i re  au tour  de ' l ' axe  jo i -

gnant les deux centres.  Pour les premiers vois ' ins les di f férents termes de la

sorme sont  g roupés dans  le  tab leau ( I I -1 ) .

+ <oxv lvfuu (l) r<alzl *.i= t*, - # o
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Tab leau  ( I I -1 )  :  Exemple  d 'app l i ca t ion  de  1a  p rocêdure  de  S la te r -Kos te r  (6 ) .

1er

a+

vo' l  sr  ns

lu,
cos inus  d i rec teurs

0mn
EXY 'XY

100
-1 00
010
0-1 0
001
00-1

1
-1

0

0
0
0
0
1
1

0-1

00

c(ddn)
C(ddn )

C (ddxT )
C(ddilr)

c(ddô )
c(ddô )

Le tableau montre que les s ix intégrales à deux centres premiers vois ins

s 'expr iment  en  fonc t ion  des  deux  in têgra les  C(dd i l )  e t  C(ddô) .

En opérant de la même manière poff  les deuxièmesvois ins et  en introduisant les

ind ices  I  e t  2  pour  d is t inguer ' le  type  de  vo is ins ,  C* r  t .  rédu i t  au  te rme cons-

tan t  su ivant  :

c . . . .=4C(ddn) ,  +2C(ddô) ,  +3  C(ddo) r+4  C(ddr ) ,  +5C(ddô) r .  ( I I -29 )
xy

c) EyeLgc!!en-de-Le-:euue-qee-!!!gsreIes-9e-resesvreusn!-e!-de-pelel!iel

La somme de ces  in tégra les  i ssues  de  l 'express ion  ( I I -24)  es t  l im i tée

aux deuxième yois ins puisque les fonct ions d 'onde et  le potent ie l  se rêfèrent

à un ion mêtal .  0n se sert  comne prêcédemment de la relat ion ( I I -28) mais les

d i f fé ren ts  te rmes de ' la  so f lxme sont  à  mu l t ip l ie r  par  1e  fac teur . i f5 .  Pour

éva luer  ces  exponent ie l les  nous  in t rodu isons  les  var iab les  e ,  î ,  Ç  dé f in ies

de la  man ière  su iyante  :

) r 1

!  =  (k" ,  ky ,  k r )  =  
ï  (u* ,  ,y ,  uz)  =  

â  (8 ,  r t ,  6 )  ,  ( I I -30a)

o = 2a = pârâmètre du réseau ,
Êr  î r  E var ient  ent re  0 et  n  ,

R =  ô  (n r ,  nz  ,  ha )  où  n r ,  l t 2  e t  h :  SOt t t  des  en t i e r s .  ( I I - 30b )
{v

Dans ces condi t ions les sommes des in têgra les de recouvrement  et  de potent ie ls

deviennent  :

J 
. i ! ( ' ,  .o*r( l ) lo*r( [  -  Bu),  = 

l t  t ,ddo),  + S(ddô)] .or. .orn

-  t [ t (ddn ;z  +  S(ddô) r ] ( cosncos6+ cosEcose)
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ikR'MrI
I  e - -  -<oxy( l )  

lV"(r )  loxy( f  -  
lu) t r . . . ,  = 

LtU(ddo)z+V(dd6)zJcosecosnV

r ' t
+Z 

lV 
(ddn )2+V (dd6 ) zJ(cosnçe5Ç+cr:E6cose l

i t lu  ,  r ,  L - .
I  e  

- - '

v 
'.orr(1) 

lorr(1 - 3J'rr"M = 
Lsrlaaolr+T(ddô)l.orr.orn

r l
+2 lT(ddn) r+T(ddô) rJ (  cosncosc+cosÇcose).

Le symbole S(ddo) désigne les intégrales de type recouvrement ayant une fonct ion
do Sur le premier centre et  une fonct ion do sur le deuxième centre.

Le symbole T(ddo) désigne les intêgrales du type recouvrement ayant une fonct ion
do SUF Ie premier centre et  une fonct ion do sur le deuxième centre f  intégrat ion
é tan t  p r i se  de  rM jusqu 'à  l ' i n f in i .

Le symbole V(ddo) désigne les intégrales de type potent ie l  ayant une fonct ion
do et  le potent ie l  sur le premier centre et  une fonct ion do sur le deuxième

centre.

La part ie angu' la i re des fonct ions est  dêcr i te par des harmoniques sphér iques et
I ' i nd ice  2  ind ique  la  na tu re  des  vo is ins .

o I 1!::::r::_f _ l -: Ii:::-5_ii::t:î-l3rvll!3rvl
En fonc t ion  des  in tégra les  à  deux  cent res  du  type  champ cr is ta l l in ,

recouvrement  e t  po ten t ie l , ' l im i têes  aux  premiers  e t  deux ièmes vo is ins  on  ob t ien t :

.oxy l  H loxy t  =  4C(ddn) t  +  2C(ddô) r  +  3C(ddo) ,  +  4C(ddr )z  +  5C(ddô)2

- vl.ôrvlo*yr"rr*

+ (Exy - # or[ .[rr(ddo),+S(ddô,1..:..,::.lr::1.;1rrr,,t

-  f tu(ddo)z + v(aaolf  cosecosrl*z [vtao*lr+v(ddo)z]

(  cosncos6+cosçcose )

-  v !  
[at rado)2+ï(ddô), ]  

cosecosn- tuf  [ t tddn)2+T(ddô)r ]

(  cosncosç+cos6cose )  .

Toutes les intêgra' les à deux centres peuvent être calculées à part i r  des fonct ions

loca l i sées  e t  du  po ten t ie l  de  l ' hami l ton ien  loca l .
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2.5 Expression des ê' lêments des matr ices H et S

Pour les oxydes des métaux de transit ' ionrles fonct ions de Bloch sei-

vant de base aux développernent de la fonct ion monoélectronique cr istal l ine sont

const ru i tes  à  par t i r  des fonct ions loca l isées de type t ,  &* ,4r ,4 .  Pour

l 'oxygène,e t  du type 3d*r ,  3dy=,  3d. r ,3d3rz- "2 ,  3d*1yr , .4S,  hr 'Sy :  S l  ooTt

le métal .  L 'or igine est 
-pr isasur 

le métal,et les fonct ions sont numérotées dans

l,ordre énoncé prêcédenment pour la construct ion du déterminant séculaire

(vo ' i r  tah leau I I -2) .

Tableau (I I-2) :  Fonctions de base avec leur numêr"otat ion.

Type de I  'orbi ta ' le
I ocal i sêe

numêro

)xygène 7s

2gx

2o,y

2?z

to*,

toW

3dr*

3d3ra.t

3d*ty,

4s

4o'x

4py

4pz

' létal

1

2

?

4

7

I

9

10

11

L2

13

2.5 .7  E léments  de  mat r i ce  de  I ' hami l ton ien  du  c r i s ta l

a )  Déf in i t ion  des  cons tan tes

Af in  de  s ' imp l i f i e r  l ' éc r i tu re  des  é léments  de  la  mat r i ce ,  nous  regrou-
pons  dans  le  tab leau  ( I i -3 )  tou tes  les  in tégra les  à  deux  cen t res  qu i ' i n te rv ien-

nent  comme des  coef f i c ien ts  que l 'on  met  en  fac teur  Dour  une même dépendance

en  E ,  n  e t  5
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Les symboles S, V et  C dênotent respect ivement les intêgrales à deux centres

de recouvrement,  de potent ie l  et  de champ cr istal l in.

Les symboles o,  n et  ô indic ient  les intégrales correspondant respect ivement

aux valeurs m = 0,  D = *  1 et  m = + 2 des harmoniques sphér iques.

Les symbo'les T et : le "braket" représentent Tes intégrales de recouvrement

e t  les  normes ca lcu lêes  du  rayon de  la  sphère  de  po ten t ie l  jusqu 'à  l ' i n f in i .

L ' ind ice  1  e t  2  spéc i f ie  le  numéro  des  vo is ins .

La constante A est  donnée par 1 'expression ( I l -?7b) et  provient du potent ie l

à symêtr ie cubique.

A t i t re d 'exemple S(pdo)1 représente I ' intégra1e de recouvrement à deux centres
premiers vois ins entre une fonct ion p sur le premier centre et  une fonct ion d

sur le deuxième centre.

b ) gpr$s ien-9e:-ÊLesel!s-9e-ue!r!se-9e-ll bcuilleni en

Les éléments de matr ice de l 'hani l tonien dêpendent des constantes du
tab ' leau  ( I I -3 )  e t  des  ya r iab les  e  =  

lO*or  î  =  
LOro ,  e  =L f ro ,  oùo  es t  l e

paramètre du réseau.

Pour les fonct ions du type 4s et  4p du métal  on développe les éléments de
matr ice jusqu'au quatr ième vois in du même type. Tous les éléments de matr ice
traduisant les interact ions oxygène-oxygène, méta1-métal  et  métal-oxygène
sont  résumês dans  le  tab leau ( f I -4 ) .
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:  Constan tes  des  é léments  de  mat r ice  de  l 'hami l ton ien

S o =

9r  =

Po=

Pr  =

Pz  =

Do=

E2, * K2, -

EZrS (  sso)  z-

'zo*\p'

Lftro S(PPo
, rO t (ppn) ,

Ero-fin

v!.zs I zs'

v!r {sso)  z  + Y(sso)z

v!.zp 1 ep,

) ,  -  V|T(ppo) ,  + V(ppo)  ,  + Ezp S(ppn)r-  vSr tppn)z+ V(ppn)z

-  uSt tppn)z + V(ppn)z

* to,- v!.eo;sn'

Dz=

Eo=

t r -
L l  -

r -1 2 -

So=

D, = âFFro,t(DDo), -  v lr(DDo)z + v(DDo)1. %o3s(DDô1,- vlr(DDô)2 + v(ooo)z 
]

o" s(DDn)r  -  v f r loDn),  + V(DDr) ,  *  E3D.s(DDô1,  -  v l r (DDô)2+ v(DDô)2

*frn * to, - vf.so;so'

e,s(ooo1, -  vTrtDDo)z + v(DDo) z + 3Eo,t(DDô), -  vfr1ooo1,

s(DDn),  -  v l r (DDn)2 + v(DDr)2

* K4s - vf.+s;+s'

Sr = E4s s(SSo),  -  v l r tsSo)z + v(SSo)z

S, = E4S S(SSo).  -  Vfr lSSo)o + V(SSo),-

s ,  = E4s s(sso) .  -  v l r tsso)s + v(SSo)o

Su = E4s s(sso) ,  -  v l r tsSo)a + v(sso)e

Po = EOO * K4p - V!.+p1+p'

+ vrooorz]]

iE,
Ego

âF
%0,

E+s

(PPn )z  +  V (PPn)2

vfr lerolu i  v(PPo)- 
]

vfr lernlq + v(PPr)-  
]

-  uTt(PPo)e + v(neo)]  +

Pr) ,  '

S (PPo)+

S(PPn)a

4p 
s(PP

E4p S(P

1r-
2 L'qp

â[ 'oo

,[3['
,[* 

['-

Vry
0

o ) e

T

r l -
âLE

q F
: I F
6 L-4p

4p 
s(PPn)5 -  u l t (PPn)e + v( to")J]

O 
S(  PPo)  s

p,  = L[oo t (pPo),  -  v l r tPPo)z + v(PPo),  *  E4pS(PPr i ) ,  -  v l r (PPn)z + v(een)z 
]

Pz =

P g  =

P q =

Ps =

Ps= vfr lnnole + v(neo). ]+ s(PPn),-  v l r (PPr).  + v(PPr)5]  I
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p7 = LEoo s(ppo),  -  v l r tppo)s + v(ppo),  *  E4o S(PP') ,  -  v lT(PPn).  + v(ner)a]

Ps = E4p s(PPn)r  -  v Ï r tPPr)s  +  v(PPn)s

vl = 
hlrro 

t(spo), - usttsno), + v(sPo), 
]

uz =EzpS(ppo)r  -  v3r(ppo)z +V(ppo) , -Ezp S(ppr , ) ,  +V!r1ppn),  -  V(ppt) ,

V3 = 
%D, S(DDn)r  -  v l r (Dh),  + V(DDT)2 -  t rD,S(DDô1,  + vf r lDDô)2 -  v(DDô)2

vq =-#IZD, S(DDo)z -ul t rDDo)z +v(DDo),  -  
fers(ooo1, +vfr lDDd)2 -v looulr ]

vs = E4s s(DSo),  -  v l r (DSo)z + v(DSo)z

v6 = 
hFoo 

s(Dpo), -  vfr lnpo)2 + v(oeo)z ]
u7 =#Eoo S(DP'),  -  v lr(DPn)2 + v(Den),]

vB = 
*E+p 

s(Spo)z - ol t tSpo)z + v(sPo)z ]

vs = , [ t4p s(sPo),- - vfr lseol- I

vro = 
* [ too 

s(Spo),  -  v l r tsPo)o + v(sPo)5 ]

v, ,  =  E4p s(ppo)2 -  u l t (pPo)z  +  v(PPo)z  -  Eqp S(PP*) ,  +  v f r lPPn)2 -  v (PPn) ,

vrz = 
S|u. ro s(ppo) .  -  v l r (ppo)e + v(PPo),  -  E4,  s(PPn),  + v f r lPPn)5 -  v(PPr)6 Ï

vre = E+t  s(PPo)e -  uTt tPPo)s + v(PPo)r  -  E4o s(PPn),  + v f r lPPn)6 -  v(PPn)s

vrq  =  E3o,  S(sDo) ,  -  v Ï r (sDo)1 +  V(sDo)1

Vrs  =  E+S S(sSo)r  -  U l t tsSo)r  +  V(sSo)1

Vro =  E+S S(sSo)g -  Vf f l rSo)s  +  V(sSo)3

Vrz  =  E+p S(sPo) ,  -  V l r (sPo)r  +  V(sPo)1

r f
vre = 

*  [ t - r  
s(sPo),  -  u | t tsPo):  + v(seo)a]

Vrg = ErD,  t (pDn),  -  V l f tpDn)r  + V(pDn)1

Vzo = t ro,  t (pDo),  -  v l r tpDo)r  + v(pDo)r

Vzr  =  E+S S(pSo) ,  -  V l r tpso) r  +  V(pSo)r
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Yzz = 
*Fr* 

s(pSo),  -  u l t tpso)s + v(pso): ]

Yzs = E+p s(pPo) ,  -  v l r (PPo)r  +  v (pDo)1

vz,*  =  E4p s(pPn)r  -  v l r (pPn)1 + v(pPn)1

vzs = 
t  [ t -o  s(ppo) ,  -  v l r tpPo)g + v(pPo) z  + 2 E+p S(pPn),  -  v f r lpPn):  + v(pnr i ) , ]

vze = 
â [ t -o 

S(ppo) ,  -  u l t tppo)g + v(ppo) ,  -  E4o s(pPn),  + v f r lpPn)s -  v(pnn) : ]

Ê,

%Dr=E39*àA

%D,=%o-#o

t ,  
=  6  C(sso)1  +  12  C(sso)2

\p  
=  2  C(ppo) r  +  4  C(ppo) r  +  4  C(ppn)z  +  B  C(ppn) ,

tD,  
= 3 c(DDo)r  + 3 c(DDô),  *  Ê c(DDo) z  + 6 c(DDn),  *  ?.c(DD6)2

to ,  
=  4  c (DDn) t+2  C(DDô) I  +3  C(DDo)  z+  4  C(DDÎ )z+5  C(DDô)2

K+S =  6  C(SSo) ,  +  t2  C(SSo)2

Kqp =  2  C(PPo) r  +  4  C(PPr )1  +  4  C(PPo)z  +  8  C(PPI )2
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TABLEAU ( I I -4 ) :E léments  de  mat r ice  pour  la  méthode des  l ia isons  fo r tes  dans  le
cas de I  a structure NaCl. .

I nteracti on oxygène-oxygène

Hr , ,  =  5o  *  4S1 (cosecosn *  cosr1c0s6 +  cos6cose)

Hr, ,  = po * 4pr cose (cosq+ cos()  + 4pr cosncose

Hr , ,  =  po  *  4pr  cosn (cos6 +  cose)  +  4pz  cosqcose

Hu,u  =  po  +  4pr  cos6 (cose +  cosn)  +  4pr  cosecosn

Hr , ,  =  i2Vr  s ine  (cosn  +  cos6)

Hr , ,  =  i2Vr  s inn  (cos6  +  cose)

Hr ,u  =  i2Vr  s inç  (cose  +  cosn)

Hr r ,  =  'ZYz  s ine  s in r l

Hr ,u  =  -2Yz  s inç  s ine

Hr ,u  =  -ZYz  s inn  s inç

Interact ion métal  -métal

Hu , ,  =  Do  +  4Dr  cosecosn  +  4Drcos6  (cose  +  cosn)

Hr r ,  =  Do *  4Dr  cosncos6 +   Dtcose (cosn +  cos6)

Hr , ,  =  Do +  4Dr  cos6cose +  4D2cosr1  (cos6 +  cose)

Hr , ,  =  Eo *  Er  (4cosecos l  +  cos lcosc  +  cosÇcose)  +  3E2 cosç(cose +  cosn)

Hr , ,  =  E6 +  E2 (4cosecosr l  +  cosr lcosE +  cos6cose)  +  3E1 cosq(cose +  cosn)

Hro , ro  =  So +  4S1 (cosecosn +  cosncosq +  cosccose)  +  2S2 (cos2e +  cos2n +  cos26)

+  8S, (coszecosqcos(  +  cos2 lcosqcose +  cos26cosecos l )

+  45u(cos2ecos2n +  cos2ncos2ç  +  cos26cos2e)

Hr r , r r  =  Po  +  4P lcose(cosn  +  cos6)  +  4Pzcosncos6  +  4P3cos2e  +  4Pu(cos21  +  cos2 t r )

+ 4P, cos2ecosncose + 4P, cose(cos2ncose + cosncos26)

+ 4P7cos?e(cos2n + cos2ç) + 4Ps cos2ncos26

Hrz , rz  =  Po  +  4P1 cosn(cosc  +  cose)  +  4Pzcosçcose  +  4Pscos2n  +  4Pq(cos2ç  +  cos2e)

+  4P5 coszncos6cose +  4P5cosn(cos2çcoss  +  cosÇcos2e)

+ 4PTcos?n(cos2e + cos2e) + 4Prcos2ecos2e
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Hr  e , rs  =  Po +  4P lcos6(cose +  cosn)  +  4P2cosecosn +  4P3cos26 +  4Pq (cos2e +  coszn)

+  4Pucos26cosecosn+ 4P5cos6(cos2ecosn +  cosecoszn)

+ 4Prcos26(cos2e + cos2n) + 4PrcosZecos2n

Hr , .  -  -  2Y ts ines in6

Hr , r  -  -  2Yrs inÇs inn

Hu, r  =  '  ?V+s ines in r l

Hr , to  =  'Z , f r  V5s ines in r l

Hs , r ,  =  i {5  V5coses inn  +  i2VTcosçs inn

Hr , r ,  =  i f J  Vocosns ine  +  i2VTcosqs ine

H. r r  =  -  2Yzs ines inn

H. , r  =  Vqs inns inE

Hs, ,  =  '  /3  V+  s inns inç

H. , ro  =  -  28  V5  s inns inq

H.  ,  r ,  =  iÆ V5 cosr ls i  n6  +  i  2VTcoses i  nç

Hr , r ,  =  i f i  V rcosçs inn  +  iZVTcoses in r l

Hr r ,  =  f r  V+s ines in6

Ht,g = f r  Y,*  s ines' inq

Hz , ro  = '2 /J  V5s ines inq

Hr , r  r  =  i {5  V5 coses jnq  +  i2V7 cosr ls in6

Hr , r ,  =  t / J  Vrcosqs inÊ +  i2V7  cos ls ine

H. , ,  =  l J (Ez-Er )  cos6(cos1-cose)

H.  r to  =  Vu(cosecos6 +  cosçcos1 -  2cosecosn)

Hr , r ,  =  - iVecosns ine  +  i tà  U ,  -  15  Yr )  s inecos6

H. , r ,  =  - iVe  coses inn  +  i ( ;  V .  -  I  Y r )s inncosE

He, rs  =  i ( l  Y ,  +  ÆY7l  , rn r (cosn  +  cose)

Hr , ro  =  -  OV,  cos6(cosn-cose)
n

Hrnr ,  =  i ( i  V .  +  Vr )  s inecosq  +  i2VTs inecosn
n

Hs, rz  =  '1 ( ! ;  V .  +  Vr )  s ' in1cos t ,  -  i2Vrs inncose
;

Hg, r ,  =  i (?  V ,  -  V r )  s in6 (cosn  -  cose)
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Hro , r r  =  iVgs ine(cosn+cos6)  +  iVes in2e  +  iV ls  2s in2ecosncos6+s ine(cos2 lcosE+cosncos2c)

Hro , rz  =  iVss in t (cos6+cose)  +  iVes in2n  +  iV ro  2s in2ncosccose+s inn(cos2Ecose+cosçcos2e)

Hro , rs  =  iVss in6(cose+cos1)  +  iV rs in?e  +  iV ro  2s in26cosecosn+s inç (cos2ecosn+cosecos2n)

Hr r , rz  =  -2Yr ls ines inn  -  2V1rcos2çs in rs ine+zcosç(s in2es in r l+s in2ns ine)  ' 2Y13s in2es in2n

Hr r , re  =  -2Vr rs in6s ine  -  2V l2cos2r l s ines inç+zcosn(s in2es ine+s in2es in6)  - .2Yrgs in2Es ' in2e

Hrz , rs=-2Vr1s in r1s inç -2Y12cos2es in6s inn+zcose(s in2ns in6+s in26s inn) -2V13s in2ns in2ç

Interact ions métal  -oxygène

Hr , ,  =  Vru (2cosq  -  cosn  -  cose)

Hr , ,  =  l5  V tn (cose  -  cosn)

Hr r ro  =  2Y r r (cose  +  cosn  +  cosç )  +  Sv t6cosecosncosç

Hr , , ,  =  i2VrTs ine  +  iSVrss inecosncosc

Hr , ru  =  iZVtzs inn  +  iSV lss in r l cosçcose

Hr ,  r ,  =  iZY 17s i t t6  +  iBV l  ss inccosecosn

Hr - .  =  i2VrgS inn-  ) "

H r  - t  =  lZY  l  es i  n6

Hr r ,  =  - iVzos ' i ne

Hr , ,  =  i 6  V2ss ine

Hr r ro  =  iZVz l s i ne  +  iSV22s inecosncosq

Hr , r ,  =  ZYz3cose  +  ZVzu(cosn  +  cos6 )  +  SV2scosecosncosc

Hz  , r z  =  - 8  Vz .  s i  nes i  nncosç

Hz , ra  =  -8  Vz5  s i nes inçcosn

Hr , ,  =  i 2V res ine

Hr - .  =  i 2V res in6-  t -

Hr r ,  =  - iVzss in r l

H , , ,  =  - i y ' 3Vzes in1

Hr , ro  =  iZVz1  s i n r l  +  iEV22s inncosqcose

H : r r t  =  Hz r l z

H r , r z  =2Yz3coSr l  +2Y2u (cos6  +  cose )  +SVzscosncos6cose

Hr r r :  =  -SVzes inns in4cose
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H, * rs  =  i2Y tss inn

Hu rz  =  i2Vr  gS ine

Hu,e  =  i?Yzos inE

Hu, ro  =  Z iYzrs inç  +  iSV22s in6cosÊcosn

H u , t t  . =  H 2 r l g

H u r t r  =  H g r l a

Hu, re  =  ZYzscos6 +  2Yzu(cose +  cosn)  +  8Vzscosqcosecosn
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2.4.2 E' lêments de la matr ice de recouvrement:

a) leli l i! ie!-qe:-se!:!3!!s:

Corme dans le cas de la matr ice I  nous regroupons toutes ]es intégrales

à deux centres qui  jouent Ie rôle de coeff ic ient  dans les éléments de matr ice de

recouvrement pour une même dépendance en e r  n ou E. Ces intégra' les sont rassem-

b lêes  dans  le  tab teau ( i I  -  5 )  e t  la  s ign i f i ca t ion  des  symbo ' les  es t  1a  même que

ce l le  dê f in ie  pour le  tab leau  ( I I  -  3 ) .

Seules interviennent les intêgrales à deux centres de type recouvrement '

Les éléments Ce la matr ice de recouvrement ont la même dépendance en e'

n  e t  Ç que 1es  é léments  de  
' la  

mat r ice  de  l 'hami1 ton ien ,  e t  par  conséquent  peuvent

se déduire des éléments du tableau ( I I -3)  moyennant le remplacement des constantes

par "  ce l les  dé f in ies  au  tab leau ( I l -5 ) .  A ins ' i  pour '  1es  é léments  non d iagonaux,  1es

constantes V.,  sont à remp' lacer par les constantes 0r.  Pour les êléments de matr ic*

d ' iagonaux les constantes corespondant aux symboles du type s '  Pi ,  Di  '  . .  '  de

la rnatr^ ice H sont à remp' lace!^ par les constantes s;Tnbol isêes par Osr,  OPi '  OD.i

b) E'lpreg:ieLÉe:-ÉLÉEs!!:-ge-le-selrise-ge-rgsesvleEe!!
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TABLEAU I I .5  :  E ression des constantes ur 

' la 
matrice de recouvrement

01

02

03

04

05

06

07

08

09

010 =

011 =

012 =

013 =

014 --

015 =

016 =

= rt s(spo),
= s(ppo)2 -  s(opn1,

= S(DDr )z  -  S (DDo)z

= -+ptooolz - S(DDô)r]

=  S (DSo)z

= fr s(spo) 2
= Lo trDPn)2

= { slseo;,
{ l

= 2  S(SPo) , -

Oss  =  1

os, =

opo =

opt  =

opt  =

oDo =

oDl  =

0D2 =

OEs  =

0E1  =

OEz  =

+ S(ppn)z  ]

S ( sso )  2

I

l [ t  toool,

S(  ppn)  z

1

[ [ r t tooo1,

| [s1oo"y, *

1

[$tooo1, *

S(DDr )  z

35(DDô) r ]

+ s(DDô)  z ]

S(DDô) ,  ]

1
. I' 3

E+i

s(P

S(SPo)  5

S (sDo)  1

S (sSo )  3

S ( P P o )  2

t [s1ne"1 o - S(PP'). ]

S(PPo)e  -  S (PP I ) s

1
s l

J

-ï
1 l

r

0So =  1

osl  = S(SSo)  z

0L7 = S(sPo) r

o1B=*r ,spo)3

019 = S(pDn)  1

020 = S(pDo) 1

024 =

025 =

026 =

0Sz  =  S (SSo)  +

0S3  =  S (SSo)s

OSq  =  S (SSo)  e

oPo =

0 P 1  =

0 P 2  =

0 P 3  =

0P,*  =

0 P 5  =

0 P 5  =

0 P 7  =

OPs =

S(PPn) ,  ]

S(sSo)  r

02! = S(pSo) 1

ozz = !- s(pSo) g
ld

023 = S(pPo) 1

1

| [s1eno) z +
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J
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CHAPITRE III :

POTENTIEL LOCAL, FONTTIONS LOCALISEES FT INTEGMLES A DEI,X CENT?ES POIJR NiO

Dans ce  chap i t re  nous  met tons  l 'accent  sur  I 'aspec t  numêr ique de  la

réso lu t ion  de  I 'hami l ton ien  loca l  e t  du  ca lcu l  des  in tégra les  à  deux  cent res .

Nous donnons ' les  résu l ta ts  des  po ten t ie ls  locaux  e t  des  fonc t ions  d 'onde lo -

ca l i sêes ,a ins i  que la  va leur  des  in tégra les  à  deux  cent res  dans  le  cas  de

1 'oxyde  de  n icke l .

3 .1  Ca lcu l  du  po ten t ie l  loca l

Pour  connaî t re  la  va leur  du  po ten t ie l  loca l  i l  fau t  rêsoudre  l 'êqua-

t ion  de  Schrôd inger  ( I I -12) .  C 'es t  une équat ion  d i f fé ren t ie l le  dont  la  so lu t ion

s 'ob t ien t  de  man ière  au tocohêrente ,pu isque les  fonc t ions  d 'onde e t  le  po ten t ie l

son t  in te rdépendants .  I l  en  résu l te  que,  lo rsqu 'on  conna i t  le  po ten t ie l ,  on  conna i t

aussi  les fonct ions d 'onde et  réciproquement.

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

l ib re

Les  ênerg ies ,  les  fonc t ions  d 'onde e t  le  po ten t ie ' l  son t  ob tenus  s imu l -

tanément  par  1a  réso lu t ion  d 'une équat ion  de  Schrôd inger  de  la  fo rme ( I I -12)
/ o \

oO y t t / ( r )  rep rêsen te  dans  ce  cas ' le  po ten t ie l  d 'un  a tome ou  d 'un  ion  l i b re .

Cet te  êquat ion  d i f fé ren t ie l le  à  t ro is  d imens ions  peut  se  s imp ' l i f ie r  en  u t i l i san t
' l 'approximat ion 

du champ central  qui  consiste à expr imer une orbi ta le sous la

fo rme 'de  produ i ts  d 'une fonc t ion  rad ia le  Rnu( r )  par  une fonc t ion  angu la i re  ou

harmonique sphér ique V[ (0,  O) et  par une fonct ion de spin p.  Ces orbi ta les sont

caractér isées par quatre nombres quant iques n,  l , ,  m et  so où n représente le

nombre quant ique pr incipa' | ,  I  le nombre quant ique orbi ta l ,  m ]e nombre quant i -

que magnét ique et  s le nombre quant ique de spin.  Dans notre t ravai l  on ne t ient

pas compte du spin et  la fonct ion d 'onde correspondant à une orbi ta le se met

sous la forme :

onu,n (1) = Ros(") YT (e,o) ( r r r -1 )

La par t ie  rad ia le  Rnu( r )  es t  indépendante  de  m.  En app l iquant  la  méthode de  sé-

para t ion  des  var iab les , ' l ' équat ion  spat ' ia le  à  t ro is  d imens ions  se  rédu i t  â  une

êquat ion radiale à une dimension encore appelêe équat ion radiale de Hartree-

Fock-S la te r  don t ' l ' express ion  en  un i tés  a tomiques  (1 r  =  m =  e  =  1 )  s 'êc r i t :



enu(r)=2Enu(r)enu(r) (rrr-2)

avecPnu( r )= rRnu( r )

Cette équat ion est  résolue numériquement par 1es techniques usuel les et  les

prograrûnes de calcul  correspondantsont été publ iés par Hennan-Ski ' l lman (28) et

par  Desc ' laux  (31)  .

La  par t ie  rad ia le  sa t is fa i t  la  cond i t ion  de  normal isa t ion

l* [ *
I  " '  lRns(r )12 dr  = l  lPnl ( r )12 dr  = 1
lo lo

Si  Z désigne le numéro atomique et  N le nombre d'êlectrons de l 'atome ou de

I ' i on  1 ib re , le  po ten t ie ' l  V ( r )  se  met  sous  la  fo rme su ivan te :

( I I I -3a )

v(r)

La densi tê de

Z-N+1 (rrr-3b)

td t *

dr2
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L (L+1)  *
r2

un c r is ta l  
' l e  po ten t ie l  qu i  ag i t  sur  un  é lec t ron  es t  le  po ten t ie l

N atomes ou ions qui  le const i tuent.  0n considère que cet électron

atomes ou ions,chacun contr ibuant pour une part  de l /N électrons.

que  1e  po ten t ie l  a tomique  ou  ion ique  à  I ' i n té r ieu r  d 'un  c r i s ta l

t  u(r) ]

p(r)dt lît,,r)d;l -,"f-r tjl "'l, I "-['*'--l
v(r) <-+

eurs

s1

a i l ' l

p(  r )

charge électronique est  déf in ie par

= 
nlutn, [ lPn[( r ) l '=  n lu 'n, r , " t lRns(r )12 

où urnu est  le  nombre d 'oc-
cupat i  on de I  '  orbi  ta l  e -

Pour  de  grandes va leurs  de  r  c 'es t  le  po ten t ie l  ( I I I -3b)  qu i  assure  le  bon

comportement asymptot ique. Cette correct ion a êté introdui te aux grandes dis-

tances  car  l ' approx imat ion  de  l 'échange de  S la te r ,  va lab le  pour  des  é lec t rons

l ibres,  ne t ra i te pas comectement le potent ie ' l  de Coulomb de l 'é lectron sur

lu i -même. En ef fet  ce potent ie l  n 'est  p lus compensé par 1e potent ' ie ' l  d 'échange

de 1 'é lec t ron  sur  lu i -même cornme ' le  p révo ien t  les  express ion  ( I -11c)  e t  ( I -11d) .

Cela se t radui t  par un potent ie l  en -  (Z-N)/r  i  grande distance s ' i  
' l 'on 

se réfère

à  1 'express ion  ( I I I -3a )  a lo rs  qu 'un  ê lec t ron  t rès  é lo igné  vo i t  en  réa l i tê  le

poten t ie l  d 'une charge ( -  Z+N- l ) .

3 .L ,2  Poten t ie l  rad ia l  loca l  sur  un  s i te  du  réseau

Dans

rêsul tant  des

provient des N

I l  en  résu l te
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pour r  assez grand Se comporte comme celui  d 'une charge -  Z + N. I l  n 'y a pas

l ieu  de  fa i re  la  cor rec t ion  aux  grandes d is tances  e t  l ' express ion  ( I I I -3a)  con-

v ien t  pour  représenter  ie  po ten t ' ie1  d 'un  a tome ou d 'un  ion  dans  un  c r is ta l .

A  cause  de  la  l i néar i tê  de ' l ' êqua t ion  de  Po isson  1e  po ten t ie l  de

Cou lomb déf in i  dans  1 'équat ion  ( I .21)  en  fonc t ion  de  la  superpos i t ion  des

densi tês peu.t  aussi  s 'expr imer corme 1a superposi t ion de potent ie l  s de

Coulomb à courte portée at tachês à chaque si te L.  La densi té totale déf in ' ie à

I  ' i n té r ieu r  d 'une  ce l ' l u ]e  I  do i t  vé r i f i e r  
' l a  

re la t ion

( r i r -4)

or :  l t ( [ )  es t  le  nombre  d 'é ]ec t rons  de  l 'a tome ou de  I ' i on  du  s i te  I  a f in  de

garant i r  la  neut ra l i té  du  c r is ta l .  En  se  servant  des  re la t ions  ( I -23b)  e t

( I I I -4 )  1e  po ten t ' ie1  de  Cou lorU V[ j ] . ,  t . l  s 'expr ime co tme une superpos ' i t ion

depo ten t ie l sdeCou lombàcour tepor téey t - : . ( r )
cou l  C .P .

f 

- 
r"r[|ltt) at = s(t)

avec

u!31, (r) = + v(r . )  ( r )  +
coul  C.P.

co

/  0 \
^ \ b ) l  + \  / +
P  \ u /  v v

i  v (s)  ( r )
l , ' 10  cou ï  C .P .

læ

* l  t - to( t ) ( t )dt
/,

V(t . )  ( r )  =  -
cou i  C.P.

( r r r-5 )

( i r r -6)

Forme l lement  i ' l  es t  i nd i f fé ren t  d 'u t i l i se r  la  re la t ion  ( I I I -6 )  ou

la  re la t ion  ( I .2 I )  pour  le  ca lcu l  du  po ten t ie l  de  Cou lomb.  Ma is  comme on

approxime les cel lu les êlémentaires par des sphères qui  se recouvrent i l  est

p1 us s impl e de superposer I  es potent ' ie l  s i  oni  ques i  ndi  v ' iduel  s que d'  ef fectuer

le  ca lcu l  à  par t i r  de  la  dens i té  to ta le .  En  se  servan t  de  l ' équa t ion  ( l I I -3a )

on  par t  d 'un  c r is ta l  par fa i tement  ion ique.0n  es t  assuré  d 'avo i r  ie  bon com-

portement as;mptot ique pour 1e potent ie ' l  d 'un ion sur un si te à 
' l  ' ' in tér ieur

du cr ista ' l  et  
' la 

superposi t ion de ces potent ie ls engendre le potent ' ie l  local  .

Lorsqu 'on  emp ' lo ie  ia  dens i té  to ta le  on  do i t  fa i re  face  à  une d i f f i cu l té  sup-

pl êmentai re qu'i consi ste à dêtermi ner 
' l  
a constante d' i ntégrati on I ors de I a

rêso lu t ion  de l 'êquat ion de Po isson
/ r

/ o \  1  |  / 0 . \v\o/- / , )=! l  p!11(t)at' cou l \ ' / - r l  " to t
/ o

: - l  t lo {  ( t )d t  +  co

La cons tan te  Cu do i t  ê t re  a jus tée  de  facon â  respec ten  la  cond i t ion  de
neu t ra l ' i t é  de  1a  charge  pour  une  ce l lu le  un i té .  Dans  le  cas  de  sphères ' ,muf f in - t j n ' , .
oanc  sans  recouvrement ,  ce t te  cons tan te  a  é tê  éva luée pour  d i f fé ren ts  types  de
réseaux  (32  )  .
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Le potenti e' l radi al I ocal sur

t ion ( I I -11)  avec u!3] . '  ca lcu lê par  1a
à par t i r  de  la  dens i té  to ta le .

un  s i te  du  rêseau es t  donné par  1 'êqua-

re lat ion ( I I I -5)  et  avec ul lÀ- . . " .  calculê

3.1 .3  Ca lcu l  p ra t ique du  po ten t ie l  rad ia l  sur  un  s i te  du  réseau

Pour NiQ possédant un ion métal  et  un ion oxygène par cel lu le uni tê

nous devons résoudre de façon autocohérente un système de deux équations de

Schrôdinger couplêes. Le couplage se fai t  par la densi té tota ' le et  par 1e

poten t ie l  de  Cou lomb qu i  fon t  in te rven i r  à  la fo is les  fonc t ions  d 'onde du  mé-

ta l  e t  de ' l ' oxygène.  La  sommat ion  sur  les  s i tes  vo is ins  dans  U! | l t  es t  e f fec tuée

en ut i l isant la méthode de superposi t ion par développement en harmoniques sphé-

r iques de ,r-Lôwdin (33) ' .  Grâce à cet te méthode nous pouvons écr i re :
/  a .+ r

T 1

x v(r ')(r) = x +l . u(i)1t1 dr (rrr-7)
n' fe.  coul 'CiP. ;  'u i ' l  coui  Ô.P.

/ la. ' - r l

La somme sur i  se fa i t  par couches de vois ins où a. ,  est  la distance

de I 'atome central  à un atome de la couche considérée et  où nt  reprêsente' le

nombre d'atomes à cet te distance. La sommation s 'exerce sur t ro is à c inq cou-

ches de vois ' ins puisque 1e potent ie l  à courte portée décroi t  rapidement vers

zêro.  La même méthode de superposi t ion est  ut i l isée pour 1a densi té totale

f iguran t  dans ' le  po ten t ie l  d 'échange.  Pour  ob ten i r  les  fonc t ions  d 'onde e t  les

potent ie ls du métal  et  de 1 'oxygène,nous ut i l isons le programme de résolut ion

de l 'équat ion  de  Schrôd inger  de  Desc laux  (31)  (Nous remerc ions  M.  le  Pro fesseur

C. GOUT d'avoir  b ien voulu nous fournir  ce programme) que nous adaptons à notre

problème en introduisant notanment un programme de superposition correspondant

à la méthode q-Lôwdin,et  en conduisant la rêsolut ion des deux équat ions de

Schrôd inger  en  para l lè le .  Le  schéma de pr inc ipe  du  ca lcu l  es t  p rêsenté  sur  la

f igure  ( I I I -1 ) .  Le  processus  de  rêso lu t ion  es t  a r rê té  lo rsqu 'on  a t te in t  la

convergence pour les fonct ions d 'onder le potent ie l  et  les énergies tant  pour 1e

si te méta' l  que pour 1e si te oxygène. Une précis ion infér ieure à 3.10-t  pou"

I ' ion  N i++,  e t  in fé r ieure  à  3 .1 .0 - "pour  
' l  ' i on  0 -  ,  sur  les  fonc t ions  d 'onde,  le

potent ie l  et  les énergies,  est  at te inte au bout de 14 i térat ions et  nécessi te

s ix  minu tes  de  ca lcu l  sur  un  ord ina teur  Un ivac  1130.
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Organ igramme ( I I I -1 ) :Schéma de pr inc ipe  pour  1a  réso lu t ion  s imu l tanée des  deux

hami l ton iens  locaux .

In i t i a l i sa t ion  su r  1e  s i te  méta l

1")  0n prend un potent ie l  de départ  :  Thomas-Fermi ou autre.

2o)  0n  résoud 1 'équat ion  de  Schrôd inger  avec  ce  po ten t ie l .

3")  0n calcule la densi té pM et le potent ie l  de Coulomb courte portée
M

V.or t  c .P. '

In i t ia l i sa t ion  sur  le  s i te  oxygène

1 ' )  0n  prend un  po ten t ie l  de  dépar t :  Thomas-Fermi  ou  au t re .

2o)  0n  résoud 1 'équat ion  de  Schrôd inger  avec  ce  po ten t ie l .

3 " )  0n  ca lcu le  la  dens i té  p0  e t  le  po ten t ie l  de  Cou lomb cour te  por tée
t r 0' cou ' l  C .  P .  '

In i t ia l i sa t ion  pour  1e  po ten t ie l  rad ia l  loca l  sur  le  s i te  méta l

Lo)  0n  superpose les  dens i tés  e t  1es  po ten t ie ls  de  Cou lomb cour te

portêe par 1 a procédure a-Lôwdi n .

2 " )  0n  ca lcu le  
' l e  po ten t ie l  l oca l  VM( . )  d 'ap rès  

' l  ' express ion  ( I I -11 ) .

In i t ia l i sa t ion  pour  ' le  po ten t ie l  rad ia l  loca l  sur  le  s i te  oxygène

1 ' )  0n  superpose les  dens i tés  e t  les  po ten t ie ls  de  Cou lomb cour te

portée par 1a procêdure o-Lôwdin. '

2 " )  0n  ca lcu le  1e  po ten t ie ' l  ' l oca ' l  
V0( r )  d 'ap rès  1 'équa t ion  ( I I -11 ) .

Nouvel le densi té et  nouveau potent ie l  sur le s i te métal

1 ' )  0n  résoud  1 'êqua t ion  de  Schrôd inger  avec  VM( . ) .0n  ob t ien t  l es

fonct ions d 'onde et  les énergies correspondantes.

2")  0n calcule la densi té pM et le potent ie ' l  de Coulomb courte portée
l,M' cou l  C .P . '
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Nouve' l le densi tê et  nouveau

1 ' )  0n  résoud 1 'équat ion  de

fonc t ions  d 'onde e t  les

potent ie ' l  sur le s i te oxygène

Schrôd inger  avec  v0( r ) .  0n  ob t ien t

énergies correspondantes .

et  le potent ie l  de C;oulomb courte'"' 
T3,:l'::l: 

ra densi'u o0

Nouveau potent ie l  radial  local  sur le s i te métal

1")  0n superpose les densi tês et  1es potent ie ' ls  de Coulomb courte

portêe par 1a procédure de a-Lôwdin.

2o)  0n  ca lcu le  le  po ten t ie l  l oca l  VM( . )  d 'ap rès  l ' express ion  ( I I -11 ) .

Nouveau potent ie ' l  radial  local  sur le s i te oxygène

1 ' )  0n  superpose ' les  dens i tés  e t  1es  po ten t ie ls  de  Cou lomb cour te

portêe par 1a procédure o-Lôwdin.

2 " )  0n  ca lcu le  le  po ten t ie l  l oca l  V0( r )  d 'ap rès  1 'express ion  ( I I -11 ) .

on teste la convergence sur

les  fonc t ions  d 'onde

1es énerg ies

1es  po ten t ie ls  looaux

Rêsul tats : on conna i t  les

les

les

pour ' le 
métal

fonc t ions  d 'onde

énergi  es

poten t ie ls  locaux

et I  'oxygène

non :  retour en 1
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3 .1 .4  Poten t ie l  loca l  du  méta l  e t  de  l 'o {yg lne

11 fau t  connaî t re ' le  rayon de  la  sphère  de  po ten t ie l  e t  la  va leur  du

potent ie l  extér ieur pour chaque cel lu je élêmentaire.  La mêthode de fonct ions

local isées semi-empir ique condui t  aux valeurs suivantes pour les paramètres de
M

Nio :  V ' j=  1 ,2  ,  V$=  0 ,13  ,  \4=  2 ,65  ,  t0=2 ,8enun i tés  a tomiques .  Les

expl icat ions concernant le choix de ces valeurs seront donnêes au chapi t re sui-

vant .

Nous représentons  sur  la  f igure  ( I I I -1 )  1e  po ten t ie l  de  l ' i on  N i#  a ins i

que les  n iveaux  d 'énerg ie  des  fonc t ions  loca l i sées .  La  compara ison avec  le  po-

ten t ie l  de  I ' i on  l i b re  fa i t  appara ï t re  I ' i n f luence  de  l ' env i ronnement  c r i s ta l ' l i n

qui  se manifeste pr incipalement par un dép' lacement 91oba1 du potent ie ' l  où à ia

cont r ibu t ion  pos i t i ve  du  po ten t ie l  de  Made ' lung sur  le  s i te  méta l .  Le  tab leau

( I I I -1 )  mont re  que  1es  n iveaux  d 'énerg ie ' l es  p lus  bas  on t  un  ga in  en  énerg ie

éga l  à  la  va leur  de  la  cons tan te  de  Made lung e t  les  fonc t ions  d 'onde cor respon-

dantes  ne  sont  pas  mod i f iêes .  Par  cont re  les  n iveaux  d 'ênerg ie  les  p lus  é ' levés

ont un gain en énergie p ' lus important qu' i  provr 'ent  du fai t  que les fonct ions

d 'onde cor respondantes  sub issent  en  p lus  du  po ten t ' ie ' l  de  Made lung 1 'e f fe t  du

potent ie l  extér ieur.

La  f ïgure  ( I I I -2 )  reprêsente  le  po ten t ie ' l  de  l ' i on  0 - -  avec  les  n iveaux

d 'énerg ie .  L ' ion  0- -  es t  s tab i l i sé  dans  le  c r is ta ' l  g râce  à  la  cont r ibu t ion  néga-

t ive du potent ie l  de Madelung sur le s i te oxygène. La comparaison avec le poten-

t ie l  de  I ' i on  l i b re  n 'es t  pas  poss ib le  parce  qu ' i l  n 'es t  pas  s tab le ;  c 'es t

pourquo i  nous  prêsentons  1es  po ten t ie ls  au tocohérents  ob tenus  pour  UB =  0 ,13  e t

V0  =  0 .o

3 .2  Fonc t ions  loca l i sées  sur  les  s i tes  méta l  e t  oxygène

Les f igures  ( I I I -3 ,4  e t  5 )  représenten t  respec t ivement ' les  par t ies  ra -

d ia les  des  fonc t ions  loca l i sées  du  type  3d ,4s  e t  4o  pour ' l e  méta l .  La  compara i -

son avec  les  fonc t ions  d 'onde de  l ' i on  l ib re  mont re  l ' i n f luence du  po ten t ie l

ex té r ieur .  A  I ' i n té r ieur  de  1a  sphère  de  po ten t ie l  les  fonc t ions  sont  t rès  peu

d i f fê ren tes  des  orb i ta ]es  a tomiques .  A  I 'ex té r ieur  de  1a  sphère  de  po ten t ie l

nous remarquons d' importantes di f férences. Sans I ' introduct ' ion du potent ie l  ex-
M

tér ieur Vf,  nous ne pouvons pas local iser les fonct ions par napport  aux fonct ions

de  l ' i on  l i b re  à  cause  du  te r rne  répu ls i f  du  po ten t ie l  de  Made1ung.  Lorsqu 'on

in t rodu i t  le  oo ten t ' ie l  ex té r ieur  les  queues des  orb i ta les  sont  ré t réc ies  ce  qu .

con f ine  spa i ia ' l ement  les  o rb i ta les .  L 'amp leur  de  ce t te  loca l i sa t ' i on  appara i t

beaucoup p ' lus  sur  la  fonc t ion  4s  qu i  sans  le  po ten t ' ie1  Vf  es i  t rès  fa ' ib lement

l i ée ,  a lo rs  que  la  fonc t ion  3d  es t  dé jà  t rès  loca l i sée  pour  l ' i on  l i b re .
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( t ra i  t  p1 ei  n )  et  avec r^, . , ,

au tocohéren t  de  l ' i on  N ' i2+

ult  = 1 '2 u 'a '
=  ? 1 6 5  r J . ô . ,

(po in t ' i l l ê ) .



-61-

Potentiel sur le site O

€
-:
-)

=

.!9
+,
?-o
+Jo
È

2P
2S

0
r (u.a.)

5a'-

Potent ie l  autocohérent

e t  rO  =  2 ,8  u .a .  ( t ra i t

su r  le  s i te  0  dans  N iO

sur  le  s i te  0  dans N' iO avec V9 =
o

p le in )  comparê  avec  le  po ten t ie l
^

avec V l=Q.  ( t ra i t  t i ré ) .
n \

0,13 u .a .
autocohérent

F ig .  ( i I I -2 ) .



-62-

(o
!-

(
l,

v
v

ê
o

+
,

o
-o

=
O

r(u
Éo

o
+

) 
.F

-o
z

+
)rnG

t 
o-

z
,E

v

É
 

Z
N

(o
.o

(u
=+
J

z
,trT

o
o

g
'F

o
o

(J
+

)
+

)É
g

o
rtt 

L 
.|.)

=
g

o
(u

tâ
o

o
-

E
-O

5
-(')E

=v
ro

(lJ
o

v
-

g(Y
) 

+
r 

E
 

-C
cr1 

0-
(U

o
(n

+
ro

q

o
ç

-(u
'oo

!Ê

É
É

t
O

O
+

r
-

.F
(

J

€
+

rc
c(J

o
o

É
c

F
o

o
.o

.F
q

-
tÉ

L
+

J(J
(o

(u
C

-(J
o

o
ç

(
J

o
G

ro
(o

€
(u

(o
r(u

O
O

.,L
ç

E
rO

,(o!- 
O

- 
rJl

(
É

=
.

F

v
E

(J

ô
-(J

+
)L

o
(u

(
llr

'F
.E

(o
ç

^
(u

.É
r(U

L
E

O
L

A
.

ctl- 
è

€
 

C
'

o
+

)+
rg

.F
o

+
')d

J
(É

+
)

L
L

L
V

l
(o

+
J

+
J

ê
-

v
v

!

f,:
,i,;/

j'o
=

(o
llF

ôtô
.F

 
r(U

'-{Z
 

O
 

=

ll 
.r

L
!

5
q

z
,o

o

C
îI

-
(r)

C
ELilL

d

-
U

m(lr--#(Ir
.LU--ct

-+
JC
J

--ctù

--

(.r ) td



-6
3

-
C

'

5G
Jâ

ll

+C
E

---
b

o

ï=
o

z
,o

,
o

!- 
o.

o
(u

(u
o

)
=

+
,

ç
â

^
(u

O
r(U

+
Jf.rO
o

z, 
+

,
.F

 
ttl

=
ç

o
(

6
È

ttl!Y

r
O

 
.F

+
E

 
Z

o
t

.F
 

(1
, 

=
Z

,P
.F

(u
tJ

lo
+

rl<
.?

O
()

tâ

IIIII

(u
L

=
g

.n
o

L
.F

=
u

1
t/, 

sl-

I,,IIIIt;t!t,
t!
ti

t:
/ 

."'
l.fl

/! 
I

."I
..' 

I

v
r(l,(l,

s
fo

-E

c, 
+

r 
v1

o- 
<

r
.l-, 

'O
 

4)

(u
o

ç
g

E
o

L

C
J

O
E

Eo
o

-
C

'r
lto

#
I

L
?

L

o
(J

oç
q

-
+

ro
(J

q
-to

o
(g

q
-

(
J

(t,
(o

(J(u
(o

o
(o

(t)
'g 

r(u
(l)!-

^ 
r<

l) 
tÉ

!-L
O

v
(O

Eo
-o

tâ
E

9
v

rOÈ
(J

+
,

(lJ
(uto

g
.F

 
r(U

E
(tJ

L
tO

 
.F

l- 
o- 

+
)

/
/

Ê
(â

\t
ïc

b
'tl

Ê

_
_

*

C
')

qf(|t
aËet

.I
5OIca
-€c,--cIL

/'

(U
+

)P
.F

+
J

(q
(o

IL
L

(o
+

)+
J

O
-

v
v

slI91



-6
4

-

otn

G
,X
.o

:'
É

ôJ[.
r(lJ

Z
O

-L
.lJ

oc
L

o

o=
'F

(6
.n

L
g

+
J

G
tv

z,
z,

o.F
O

(n
Y

(J
0

q,
ç, 

tl

L
 

É
'e

=
 

o
z

, 
c

tâO
-

-
!-

<
f=

o
o

(u
'o

ê

+
) 

<
f

z,

Iç'l

ll.

(E.I-
Y

b

o(')æ

(lJ
o

E
!.n

o
o

fo
E

-!

o
.?

-g
Z

,.?
 

O
J

E
+

J
+

J
o

u
É

t
â

+
)o

(J
ç

o
ÊO

c
l

(5
L

=
'E

(
J

tâo
o

(u
s

r
!

o
(u

^
r

O
O

-
r-L

v
t!{

.ro-
Ê

.E
O

v
--o

E

(u
io

A
'F

€
É

+
)

.F
 

'F

E
O

-
(o

O
L 

o- 
ttr

b

Ê
L- 

r
pEbtl

b
,

---

C
L

qfo,E
L

+
Jet

rlaIta-
-ca
-F(Ja-crL

a
a

a

at

--+

o
+

,o
E

+
J 

(O
L

L
tt,

(o
+

)(o
o- 

o-



-6
5

-

LI
ô

o
o

ç
v

o-
o

(u
o

+
ro

-
=

'
F

(u+
r(u

o
â

!o
L

(u
o

::o
q

É

=
o

o
--

tJ7 
N

,t 
!

ÉC
'O

J
Cà
. 

.r
o

+
r+

t
I

(l,o
q

+
r:o

o
h

.â
o

E
(('

(u
c

o-
(

J
L

E
(u

=tn
É

d
J

Ê
'e

O
G

/+
)\(u
9

L
(U

g
c

t
è

O
o

.\(U
>

q
- 

E
+

)O
(o

(J
(U

+
J

E
+

J
ç

O
(lJ

.P
(u

o
o

'uq
€

r
(

J
9

L
-O

.-
E

r(U
P

s
f

L
Û

)
C

t(t+
)v

O
È

'rÉ
c

tÉ
+

J
O

L
O

(J
(J

+
)th

€
v

+
J

O
â

(o
rÈ

a
O

=

(tll5
-o

€
-o

 
o

 o
-

(u
a

>
E

C
'

+
)L

=
A

.
F

=
Ê

l-€
o

oL
È

+
'

ô
t+

r.ô
O

-
v

O
O

(
t,.g

lc
to

l
(

!.+
J

O=
ô

v
v

L

C
'(n

o
L

F
{

O
â

.
F

o
o

=
+

)[(,t5
-

c
'0

0
 

c
t 

o
o-(oI

-rËa
rt-a

-tb

6)

o
N

æ
btl
ed

trL
6\€-t-t,(l'
tt.s-ca

-Ëc,u-cIt

----)

(r)'d



-66-

La  f igure  ( I ï I -5 )  reorésente  les  fonc t ions  loca l i sées  de  type  2p  pour
n' l ' oxygène 

ob tenues nour  V f  =  0 ,13  e t  V !  =  O,a ins i  que ]a  fonc t ion  ob tenue avec
' la 

méthode proposée par Watson (34).  Deux remarques sont à observer :  d 'une

part  l 'ef fet  ae V$ est  t rès fa ib ' le parce que la loca' l isat ion à déià étê assurée

par le terrne at t ract i f  du potent ie l  de Madelung, d 'autre part  notre fonct ion 2p

es t  p lus  loca l i sêe  que ce11e ob tenue par  Watson qu i  p lace  I ' i on  au  cent re  d 'une

sphère chargée creuse pour compenser I ' ionic i tê.

Nous voulons encore soul igner que la forme des orbi ta les local isêes à

I ' intér ieur de 1a sphère de potent ie l  dépend essent ie l lement du potent ie ' l  auto-

cohérent à 
' l  ' intér ieur de cette sphère e. t  tout  part icul ièrement du choix du

fac teur  a ( r )  dans  1e  po ten t ie l  d 'échange.

TABLEAU ( I I I -1 ) .  Va leur  des  n iveaux  d 'énerg ie  de ' l ' i on  l i b re  N i#  avec  q ,  =  1  e t

sans la correct ion aux grandes distances comparée à la valeur des

n iveaux  d 'énerg ie  des  fonc t ions  loca l i sées  de  I ' i on  N iH  dans  le

c r is ta ' | .  La  cons tan te  de  Made lung vaut  0 ,858 u .a .  sur  le  s i te

n icke l .

Les valeurs numériques sont exprimées sous forme de mantisse et
d 'exposant  de la  ou issance 10.  A ins i  -  0 ,29850+03 correspond au

nombre ayant pour mantisse - 0,29850 et pour exposant de la puis-

sance 10 le  ch i f f re  + 3.

type de 
' la 

fonction

d 'onde

+'l'
i on  l i b re  N i  " ion  N i#  dans  le  c r i s ta l

avec vf = L'2
Dif fêrence cr istal

moi ns ' ion I i bre

1s
2s
2p
3s
3p
3d
4s
4p

0,29850+03
0,35952+02
0,31507+02
0,46098+01
0,32540+01
0 ,10034+01
0,75100+00
0,51791+00

0,29768+03
0,35125+02
0,30682+02
0,37773+0L
t,242?8+0t
0 ,17775+00
0 ,15054+00
0,48365+00

0,820
0,827
0,825
0,832
0,831
0,825
0,902
1,002
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3 .3  In tégra les  à  deux  cent res

Les  fonc t ions  loca l i sées  e t  les  po ten t ie ls  locaux  de  rayon f in i  servent

à évaluer les intêgrales à deux centres.  L ' intégrat ion se fai t  numér ' iquement à

par t i r  des  résu l ta ts  tabu lés  des  fonc t ions  e t  des  po ten t ie ls .

3 .3 .1  Méthode d '  in tégra t ion

Toutes les intégrales à deux centres s 'expr iment d 'après la méthode de

Sla ter  e t  Kos ter  en  fonc t ion  d 'un  nombre  res t re in t  d ' in têgra les  dont  1 'express ion

gênéra le  s 'écr i t  :

(rrr-B)

Les ind ices  i  e t  j  représenten t  i c i ' l e  type  de  la  fonc t ion  d 'onde carac tér isée

par 1 'ensemble des trois nombres quant iques n,  .Q, et  m.

Le vecteur R sépare les deux centres 01 et  02 et  admet I 'axe 0z pour support .

En tenant  compte  de  I 'express ion  ( I I I -1 )  pour  1a  fonc t ion  d 'onde on  ob t ien t

l l t
r (R) = / l /  * i ,u,( . )  Rn,r . , ( l t -Bl  )12dr V[ ' te,o) Yl ; (02,ô)sinodedo

I
I  I  I  ( I  I  I-e)

Les harmoniques sphér iques peuvent se mettre sous la forme générale suivante

v[ to,o) = r [{e) eima

Cette expression met en êvidence la symétr ie de révolut ion de I(R) autour de

l 'axe  0z  passant  par  R e t  mont re  que I (R)  se  ramène à  une in têgra1e à  deux  d i -

mens ions .  L ' in tégra t ion  de  I (R)  s 'e f fec tue  sans  d i f f i cu l tês  dans  1e  sys tème de

coordonnêês F1,  rz  dont  la  dé f in i t ion  es t  reprêsentée  sur  la  f igure  ( I I I -8 )  e t

dont  le  domaine  d ' in tégra t ion  appara i t  sur  la  f igure  ( I I I -9 ) .  Dans ce  sys tème

de coordonnées I(R) devient :

I (R) = 
/o'"  

r ,  (1) 05(l- l )

r(R) = +i-,^,0"/*.'lr,ut",) Rn,r,
lo / ln-rr  I

t . ' )  ËTl( r , , r r )  P i ; (11,Fz)  r2dr2 .

( r r r-10)

Pour ef fectuer numériquement 
' l ' in tégrat ion 

sur les var iables rr  et  rz

nous  emp ' loyons  un  pas  logar i thmique.  Ce pas  à  l 'avantage d 'avo i r  des  in te rva l les

t rès  rapprochés  près  de  I 'o r ig ine  e t  p rend b ien  en  compte  les  osc i l la t ions  des

fonc t ions  d 'onde.  Pour  rédu i re  I ' imprêc ' i s ion  due à  l ' i n tégra t ion  numêr ique nous

ef fec tuons  l ' i n tégra t ion  su ivant  rz  sur  des  in te rva l les  success i fs  dé l im i tês

par  ' les  
zêros  de  la  par t ie  angu la i re  de  f  in tégran t .



F ig .  ( l I I - 7 ) .  Dé f i n i t i on  des  coo rdonnêêS  F1  e t  r z

Dé f i  n i  t i  on  du  doma i  ne  d '  i  n t éq ra t i  on .
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Les intégrales à deux centres de type potent ie l  et  champ cr istal l in font

in te rven i r  un  po ten t ie l  de  rayon f in i  qu i  l im i te  f  in têgra t ion  su ivant  r r  en t re

les bornes 0 et  le rayon de la sphère de potent ie l .

3 .3 .2  Va leurs  des  in tégra les  à  deux  cent res

Nous présentons  dans  le  tab leau ( I I I -2 )  les  va leurs  des  in tégra les  à

deux cent res  nécessa i res  au  ca lcu l  des  cons tan tes  du  tab leau ( I I -3 ) .  Le  temps

ca lcu l  dépend pr inc ipa ' lement  de  la  p rêc is ion  que I 'on  veut  a t te indre  donc  du

quadr i l lage  du  domaine  d ' in tégra t ion .  Pour  avo i r  la  va leur  des  in tégra les  à

deux centres avec trois chi f f res exacts i l  faut  compter t rente minutes de cal-

cu l  sur  un  ord ina teur  un ivac  1130.  C 'es t  
' l  ' éva ' lua t ion  des  in tégra les  à  deux

centres qui  demande le plus de temps de calcul  dans la méthode des fonct ions

I  oca l  i  sées .

TABLEAU ( I I I -2 )  Va leurs  des  in tégra les  à  deux  cent res  pour  N iO.

Les symboles S, V et  C dénotent respect ivement les intégrales du

Eype recouvrement,  potent ie l  et  chamrr cr istal l in.  Les symboles o,

n et  6 indic ient  des intégrales comespondant respect ivement aux

va leursm=o,  ==+ 1  e tm=+2 des  harmon iques  sphér iques .

-e symbole T représente les jntégrales de recouvrement calculées

du  rayon  de  la  sphère  de  po ten t ie l  j usqu 'à  I ' i n f in i .

Les indices s et  p correspondent aux fonct ions 2s et  2p de 1'oxygène.

Les indices D, S et  P correspondent aux fonct ions 3d, 4s et  4p du

n icke l .

-es  ind ices  t ,  ? ,3 ,  4 ,6 ,  B  dés ignen t  les  vo is ins .

[es valeurs numériques sont expr imées sous forme de mant isse et

d 'exposant  de  la  pu issance 10 .
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in tégra les à deux centres pour Ni0

S ( sso )2

s(ppo) ,
S(ppn)z

S(spo)z

S(sDo) r

S(sSo) r

S(sSo)s

S(sPo) r

S ( s P o ) g

S(pDo) r

S (pDn)1

S(pSo )1

S(pSo)  a

S  (pDo)  1

S (pPn )  r

S (pPo )a

S(pPn )  3

S (DDo)2

S(DDn)2

s(DDô),
S(SSo)z

S(SSo) , -

S (SSo)  e

S (SSo)  e

S (PPo)2

S(PPn)2

S (PPo) , -

S (PPn)  a

S(PPo)  5

S (PPn)5

S(PPo)s

S (PPn)s

S (DSo) 2

S (DPo)z

S (DPn)2

S(SPo)2

S(SPo)a

S(SPo)5

0,128-01

0,835-01

0 ,219-01

0,462-A l

o ,462-01

0,124+00

0,43t-02

0,199+00

0,948-02

0,705-01

0 ,361-01

0 ,233+00
0,230-01

0,273+00

0,102+00

0,337-01

0 ,584-02
0,473-02

0 ,159-02

0,163-03

0,334-01

0,L57 -02

0,133-03

o ,160-04
0,106+00

0,181-01

0,884-02

0,977-03

0,L l .5 -02

0 ,102-03

0,201-03

0,153-04

0 ,1  14-01

0 ,215-01

0,532-02

0 ,633-01

0,412-02

0,455-03

T(sso )2

T(ppo)  '

T (ppn ) ,

T ( spo )2

T(  sDo)  r

T ( sSo ) r

T (sSo )3

T (sPo ) r

T (  sPo)  3

T (pDo)  1

T (p }n ) t

T(  pSo)  1

T  (pSo)  a

T (pPo )1

T (pPn )1

T(  pPo)  3

T (pPn )  3

T (DDo)2

T (DDn)2

T (DDô)2

T(SSo)  2

T(  SSo), -

T (SSo)  5

T (SSo)s

T (PPo)2

T(PPn)  2

T(  PPo) a

T (PPn)a

T (PPo)5

T(  PPn)  5

T (PPo)s

T (PPn)6

T(  DSo) 2

T (DPo)2

T (DPn)2

T (SPo)2

T(SPo) , -

T (SPo)5

0,777 -02

0 ,533-01
0,163-01
0,393-01
0,192-01
0,625-01
0,323-02
0 , 1 21.+00
0,642-02
0,182-01
0 ,139-01
0,744-0L
0 ,124-01
0,110+00
0 ,575-01
0,237 -01

0,423-02
0,301-02
0,rL2-02
0,L22-03
0,232-01
0,L32-02
0,117-03
0,145-04
0 i  746-01

0 ,140-01
0,755-02

0,856-03

0 ,103-02
0,928-04

0,184-03

0,t42-04

0,805-02

0 ,167-01
0,453-02

0,497-01

0,379-02

0,453-03

V(sso)2
v (  ppo) ,

v (ppn) ,
V(spo)z
V(sDo)1

V(sSo ) r

V (  sSo )3

V(sPo ) r

V (sPo )3

V(pDo)  1

V(  pDn) 1

V (pSo ) r

V (pSo )e

V(pPo )1

V(pPn )1

V(pPo )3

V(pPn )3

V  (DDo)2

V(DDn)2

v(DDô)2
V (  SSo)z

V (SSo)q

V(SSo)  s

V (SSo)e

V(  PPo)  2

V (PPn)2

V(PPo)q

V(PPn)+

V(PPo)5

V(PPn)s

V (PPo)s

V (PPr ) s

V (DSo)2

V(DPo)2

V(DPn)2

V(SPo)z

V (SPo)q

V(SPo)5

0,350-02

0 ,195-01

0,366-01

0,243-0t

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,BB8-01

0,226-0L

0,28L-02

0,302-03

0 ,155-02

0,424-03

0,366-04

o,543-02

0 ,133-03

0 ,827 -05

0,816-06

0 ,167-01
0,213-02

0,673-03

o ,637-04
o ,628-04
o,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

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= f

= -

= -

=

= -

= -

= -

= -

= r

= -

= r

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -
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C (sso )  1

c(ppo)  '
c (ppn)  '
C(DDo)1

C(DDn)1

c (DDô)  I

C (SSo)  r

C (PPo)1

C(PPn)  1

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

C(sso )2

c(ppo) '
c (ppn) '
C(DDo)2

C(DDn)2

c (DDô)2

C (SSo)  z

C(PPo)2

C(PPn)2

o,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

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -

= -
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CI.IAPITRE IV :

STRUCTURE DE BATIDES FT DENSITE ELECTRONIOUE DE NiO

Après avoir situé notre travail par rapport aux différentes approches

de la  l i t té ra tu re  nous  présentons  les  résu l ta ts  de ' l ' app l i ca t ion  de  la  méthode

des fonct ions local isées semi-empir ique à Ni0.  Nous comparons notre structure

de bandes avec ce1les obtenues par des méthodes plus élaborêes. Nous mettons en

év idence I ' in f luence de  la  cova lence sur ' la  sépara t ion  du  champ cr is ta l l in  e t

nous déterminons la déviat ion à I ' ionic i tê parfai te de + 2 à part i r  des courbes

de densi tés de charge.

4 .1 .  S i tua t ion  théor ique

4 .1 .1  Ra I  des résultats de structure de bandes antér ieurs

Des calculs de structure de bandes non autocohérents,  basés sur 1 'éva-

luat ion de la densi té de charge locale ont êté ef fectués parYamashita (35) '

Wi lson  (36)  e t  Mathe iss  (37) .Yanash i ta  fu t  1e  premier  à  décr i re  N iO par  une mé-

thode  de  combina ison  l i néa i re  d 'o rb i ta les  a tomiques  (1 .C .A .0 . )  ma is  ma lheureu-

sement ses résul tats sont en désaccord avec 1 'expêr ' ience puisqu' i ' l  a obtenu une

bande 3d  é t ro i te  au  mi l ieu  de  la  bande 2p  de  1 'oxygène.  En e f fe t  l ' i on ic i té  du

composé impl ique un schêma de bandes dans leque' l  la bande 2p de' l 'oxygène se

trouve en dessous de la bande 3d du mêtal .  I^ l i lson a ef fectué un calcul  de bandes

qui  t ient  compte de I 'ant i ferromagnét isme en ut i l isant la méthode des ondes

p lanes  augmentées  (A .P.b l . )  avec  un  po ten t ie l  d 'échange d i f fé ren t  pour ' les  sp ins  t

et  +.  Cela se t radui t  par une séparat ion en énergie entre les électrons de f  et  I

avant  1 'app l i ca t ion  du  champ cr is ta l l in .  De ce t te  façon Wi lson  ar r i ve  à  mont re r

que Nig est  un semi-conducteur mais le même trai tement appl iqué à CoO ne permet

pas d'expl iquer ses propr iétês êlectr iques. Mattheiss a présentê des résul tats

de structures de bandes concernant toute la série des oxydes des métaux de tran-

s i t ion  sans  fa i re  in te rven i r  l ' o rd re  magnét ique.  En u t i l i san t  la  mêthode des

ondes planes augmentêes complêtêe par une méthode d' interpolat ion à part i r  des

combinaisons l inéai ' res d 'orbi ta les atomiques l 'auteur t rouve une bande interdi te

de 4 ,14  e .V  en t re  
' la  

bande 2p  de  I 'oxygène e t  la  bande 3d  du  n icke l .

P lus  récennnent  Co l ' l i ns  e t  a l . (38)  e t  Kunz  e t  a l . (39)  on t  p rêsenté  des

méthodes autocohêrentes pour 1e calcul  des bandes non magnét iques. Col l ins et  a l -

ont ut i l isé une approximat ion autocohérente de la densi té locale dans le cadre

de la  méthode de  Har t ree-Fock  qu i  leur  a  permis  de  rédu i re ' la  bande d 'énerg ' ie
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in te rd i te  en t re  la  bande 2p  e t  3d  à  1  e .V . .Kunz  e t  a l .on t  in t rodu i t  des  e f fe ts

de corrdlat ion dans un calcul  autocohérent de Hartree-Fock et  on obtenu

ainsi  un fa ib le recouvrement entre les bandes 2p et  3d,en accord avec les ré-

sul tats expêr imentaux de densi té d 'états.  Dernièrement Kunz (40) t ra i te le cas

magnét ique et  le cas ant i femomagnét ique en ut i l isant une méthode de Hartree-

Fock non restreinte où les bandes sont déf in ies à part i r  de la di f férence entre

les ênergies totales et  non à part i r  des valeurs propres de Koopmans (41).

I l  décr i t  les états 3d dans un modèle de " l ia ison de va' lence" et  t rouve une

bande in te rd i te  de  4 ,8  e .V .  en t re  la  bande des  n iveaux  3d  e t  la  bande 4s  a ins i

qu'un recouvrement entre 
' l  
es bandes 2p et  3d.

I len t ionnons que des  ca lcu ls  de  "c lus te r "  sur  I 'ensemble  N iOs- 'u  on t

é té  réa l i sés  par  Johnson e t  a l "  (42) ,  Messmer  e t  a l .  (a3)  e t  Sumat t  e t  a l . (44) .

La  méthode du  champ autocohérent  X ' (S .C.F . -X* )  a  permis  à  Johnson e t  a l .e t  à

Messmer et  a l .  de t rouver les états 3d au dessus des êtats 2p tandis que Surrat t

et  a l .  ont  obtenu une largeur correcte pour les états 2p et  3d avec un faible

recouvrement entre ces états.

La  p lupar t  des  ca lcu ls  de  s t ruc tu re  de  bandes on t  é tê  l im i tés  au  ca lcu l

de  la  bande de  va lence e t  seu ls  les  ca lcu ls  de  Kunz on t  é té  comparés  aux  résu l ta ts

de photoêmiss ion .

4 .1 .2  Prob lème l ié  â  la  descr ip t ion  des  bandes d  pour  N iO

Dans la thêor ie des bandes 1e comportement électr ique d'un composé est

l ié  au  remp ' l i ssage des  bandes d 'énerg ie .  Pour  N iO possédant  hu i t  é lec t rons  d , la

bande d correspondante est  part ie l lement rempl ie et  la théor ie de Bloch -  Wi lson

prévoi t  un comportement métal l ique pour ce composé alors qu'expér imentalement Ni0

es t  un  bon semi -conducteur .  Mo l t (a5)  a  é té ' le  p remier  à  donner  une exp l i ca t ion

sat is fa isan te  à  l 'échec  de  la  théor ie  des  bandes en  fa isan t  in te rven i r  pour  1es

ê lec t rons  3d  la  no t ion  de  comêla t ion  in t raa tomique ou ,  en  d 'au t res  te rmes,  la

répu ' l s ion  cou lombienne qu i  s 'exerce  en t re  ces  deux  é lec t rons  loca l i sés .  Dans un

cr istal  le système des électrons est  caractér isé par la ' largeur de bande W et

par ' l ' énerg ie  de  Cou lomb in t raa tomique U.  L 'énerg îe  gagnée par  la  dê loca l i sa t ion

des électrons due à la format ion des bandes est  proport ionnel1e à W ma' is ne suff i t

pas  à  va incre ' l ' énerg ie  de  rêpu ls ion  cou lombienne lo rsque deux  é lec t rons  i t inéran ts

se trouvent au vois inage du même si te.  I1 est  p lus favorable ênergét iquement de

conserver  les  é lec t rons  sur  leur  s i te  que de  les  rendre  l ib rsde se  dép lacer  dans

le  c r is ta l .  Dans  l 'exp l i ca t ion  de  Mct t les  phênomènes de  t ranspor t  son t  dus  à  des

transi t ions de la forme 3dn + 3dn * 3dn-r+ 3dn+lqui  requièrent une énerg' ie

d 'au tan t  p lus  g rande que les  é lec t rons  3d  sont  loca l i sés .  Lorsque 1 'ênerg ie  de
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corrélat ion U devient plus importante que 1a' largeur de bande 1e phénomène de

t ranspor t  dev ien t  imposs ib le  e t  exp ' l ique  de  ce  fa i t  I ' o r ig ine  des  propr ié tês

semi -conduct r i ces  de ' l ' oxyde de  n icke l .  De te ls  composés sont  appe ' lés  des  iso-

lants de Mott .  Le caractère isolant est  représentê par 1a condi t ion l , lcU, tandis

que le  carac tère  mêta l l ique  cor respond à  W>U,  1a  t rans i t ion  ayant ' l i eu  pour

W:U. 0n peut obtenir une estimation de l. l à part' ir des résultats expêrimentaux

mais la détermination de U demeure un problème comp'lexe qui ne comporte pas de

solut ion exacte.  La déf in i t ion formel le donnée par Hubbard (46) correspond à

1'énergie de répuls ion coulombienne entre deux électrons de spin opposé sur le

même s i te  dans  un  so l ide .  S i  06  représente  l 'o rb i ta le  3d  sur  un  s i te  :

^ 2
u = <odod l"- l  ôdôd ' '

Corrne le calcul  de U est  t rès compl iqué à cause des ef fets d 'écran et  de cor-

rê la t ion  on  u t i l i se  souvent  des  dé f in i t ions  phênoméno log iques .  L 'une d 'e l les

cons is te  à  admet t re  pour  U ' l ' énerg ie  de  la  t rans i t ion  3dn +  3dn *  3dn- t+  3dr+ t

correspondant à un exci ton de Wannier.  Une autre consiste à prendre pour U

la  va leur  du  dénominateur  qu i  appara î t  dans  l 'express ion  de  f  in tégra le  d 'échange

J dans la théor ie du superéchange d'Anderson (47)

,  2 t2
u  = T t

où t  est  f  intégrale de transfert  entre deux spins seconds vois ins métal .

I l  en  résu l te  que la  va leur  es t imée-pour  U var ie  dans  des  l im i tes  t rès  impor -

tan tes  compr ise  en t re  1  e t  14  e .V . .  A ins i  la  va leur  p roposée es t  de  1  à  5  e .V .

par  Aus t in  e t  Mot t  (48 ) ,  13  e .V .par  Ad le r  e t  Fe in le ib  (49) ,  4  e .V .par  Wi l son

(36) ,  7 .2  e .V .  par  Mess ick  e t  a l .  (50) ,  1  à  3  e .V .  par  HÛfner  e t  Wer the im (51) ,

10  e .V .par  Brandow (52) ,  5  e .V .par  Cat low e t  Muxwor thy  (53) .  1 'e f fo r t  consacré

par ces di f férents auteurs pour évaluer la valeur de U rêside dans le fa i t

qu 'e1 le  es t  re l iée  à  la  la rgeur  de  la  bande d  mais  sur tou t  parce  qu 'e1 le  cond i -

t ionne 
' l  ' interprétat ion des résu' l tats opt iques.

4 .1 .3  Po in t  de  vue du  prêsent  t rava i l

Nous avons vu au paragraphe précédent qu'un calcul  de structure de

bandes ne pennet pas de dêcr i re 
' les propr iétés électr iques de NiO, aussi  nous

faisons appel  à 
' l  'argument de Mott  app' l iqué aux électrons 3d pour expl ' iquer 1es

propr iétés semi-conductr ices du composê. Dès lors le propos de notre êtude se

borne à t rouver un accord sat isfaisant entre notre structure de bandes et  les

résu l ta ts  expér imentaux  de  photoémiss ion  e t  de  ré f lec tance pu isqu ' i1  n 'es t  pas

possible de trai ter  s imultanément 1es propr iétés opt iques et  é lectr iques dans



-76-

un  modè le  de  bandes.  I l  es t  au jourd 'hu i  
' l a rgement  

admis  qu ' i1  fau t  décr i re  les

êtats d dans le cr istal  non pas comme une bande mais comme un ensemble d 'états

3d. Cependant pour étudier les états d i l  faut  tenir  compte des deux fai ts sui-

vants :  d 'une part  le recouvrement entre deux fonct ions d bien que faible n 'est

pas  nu1 e t  d 'au t re  par t  la  descr ip t ion  d 'un  ê ta t  du  c r is ta l  impose I 'u t i l i sa t ion

d'une fonct ion de Bloch à cause de la symétr ie de translat ion.  I l  en résul te que

chaque êtat  d possède une certaine dispersion qui  fa i t  que l 'ensemb' le des états

d  se  p rêsen te  sous ' l ' aspec t  d 'une  bande  e t  non  pas  sous  1 'aspec t  d 'é ta ts  ind i -

v iduels.  L 'hypothèse de travai l  que nous formulons est  que grâce aux fonct ions

3d loca l i sées  nous  pouvons décr i re  ce t te  bande en  u t i l i san t  la  méthode des  l ia i -

sons fortes.  Concrêtement nous calculons dans un modèle non magnét ique 1es ban-

des de valence et  de conduct ion en adaptant ' les rayons des sphères de potent ie ls

et  les potent ie ' ls  extér ieurs de façon à avoir  un recouvrement entre les densi tés

2p et  3d.  La comparaison avec les propr iëtés opt iques sera le cr i tère de qual i té

retenu pour tester les bandes ainsi  obtenues.

4.2 Choix des paramètres

I l  n 'ex is te  pas  de  règ ' le  qu i  donne in fa i l l i b lement  les  mei l leures  va-

leurs  pour  les  paramèt res  s i  ce  n 'es t  de  min imiser  l ' ênerg ie  par  rappor t  à  ces

quant i tés ,ce  qu i  es t  beaucoup t rop  compl ïqué pour  ê t re  mis  en  oeuvre .  Auss i  le

choix des paramètres,à savoir  1e rayon de la sphère de potent ie l  et  la valeur du

potent ie l  extér ieur,est  pr incipalement condi t ionné par les donnêes expér imenta' les,

en premier l ieu la nature ionique du composê NiO. Les conf igurat ions des atomes

de nickel  et  de 1 'oxygène sont :

N i  :  1s2  2s2  ?p6 3s2 3p6 3ds  4s2

o : lsz 2s2 2o'

Pour avoir  un composé ionique i l  faut  que les deux électrons 4s du nickel  se

reportent sur l 'oxygène de façon à avoir  un ion 0--  et  un ion Ni++. Du point  de

vue shéma de bandes les niveaux énergét iques se rempl issant par énergie cro ' is-

sante à raison de deux électrons par niveau cela se t radu' i t  par une bande 2p de

1'oxygène en dessous de la bande 3d du nickel .  Les paramètres devront être chois is

de façon à être en accord avec le schéma de bandes et  avec les autres observat ions

expér imental  es di  sponi  b l  es .



4.2 . I  Cho ix  du  rayon  pour  les  sphèrss  de  i ro ten t ie l

Comme les  fonc t ions  2p  de  I 'oxygène sont  p ' lus  ê tendues que les  fonc t ions

3d  du  n icke l  e t  comme i l  fau t  rendre  poss ' ib le  I ' ex is tence  de  l ' i on  0 - -  à  l ' ' i n té -

r ieu r  du  c r i s ta l  a lo rs  qu ' i ' l  n 'ex is te  pas  â  I ' ê ta t  I ' i b re ,  nous  p renons  1e  rayon

de la  sphère  de  po ten t ' ie1  de  I 'oxygène supêr ieur  au  rayon de  la  sphère  de  po ten-

t ie l  du  méta l  .  Le  rayon de  la  sphère  oxygène es t  p r is  êga1 à  la  mo i t ié  c je  la  d ' i s -

tance en t re  deux ièmes vo is ins  pour  ne  pas  compl iquer  le  recouvrement  des  sphères .

Le  rayon de  la  sphère  de  po ten t ie l  méta l  s 'en  dédu i t  in rnéd ia tement  en  imposant

que 1a  somme des  vo lumes des  sphères  de  po ten t ie l  éga ' le  le  vo lume de la  ce l lu le

un' i tê.  En ne comptant pas le recouvrement entre les deux sphères le volume total

s 'éc r i  t  :

avec

v = 6r (hfrr .u + hfi ro) - + 1r:fr + ri) - 2n (hû + hô)

.  ( r n  +  a ) t -  tM '
L - L , ,'0 'te

h . .  e t  h^  sont  représentês
' r  U

Les va leurs  re tenues pour

occusé  es t -  a lo rs  de  95  %.

sur  la  f i gu re  ( iV - i )

i  es rayons sont r , ,  = 2  ,3  e t  R l , t=  2 ,65  u .  a .  Le  vo l  ume
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4 .2 .2  Cho ix  de  la  va leur  des  cons tan tes  du  po ten t ie ' l  ex té l ieur

Pour  ob ten i r  les  fonc t ions  de  base nécessa i re  à  la  descr ip t ion  des  ban-

des de conduct ion issues des fonct ions 4s et  4p i1 faut  chois i r  Vf  de façon â

pennet t re  la  réso lu t ion  de  l 'êquat ion  de  Schrôd inger  pour  ces  fonc t ions .  La  cons-
n

tante VY aoi t  a lor .s être ajustêe moyennant un ca' lcul  de bandes prê' l iminaire de
o

sorte â obtenir  une structure de bandes compat ib le avec les résul tats expér imen-

taux. En fonct ion des valeurs des constantes on observe 1e comportement généra1

suivant :  à rayon f ixg lorsqu'on augmente la va' leur de la constante de potent ie l ,

les  n iveaux  d 'énerg ie  supér ieur  s 'êcar ten t  les  uns  des  au t res  e t  les  o rb i ta les

sont  p ius  conf inées  spat ia lement .  Pour  une cons tan te  de  po ten t ie l  f i xé , ' lo rsqu 'on

augmente  1e  rayon, les  n iveaux  d 'énerg ie  supér ieur  se  rapprochent  les  unsdes  au-

t res  e t  les  o rb i ta les  s 'é tendent  p lus  dans  I 'espace.

4 ,2 .3  Remarques sur  le  cho ix  de  la  va leur  q  du  oaramèt re  d 'écha1g

Dans ce  paragraphe nous  a l lons  mont rer  â  l ' a ide  de  que ' lques  exemples

que la  va leur  s  =  1  u t i l i sêe  dans  no t re  ca lcu1 es t  la  mieux  adaptée  pour  décr i re

le  po ten t ie ' l  du  c r i s ta l .0n  d ' i s t ingue  deux  cas  se lon  que  1e  rayon  de  la  sphère

de potent ' ie1 de l 'oxygène est  supér ieur ou jnfér ieur au rayon de la sphère de

poten t ie l  du  méta l .

Nous avons  é tud ié  p lus  par t i cu l iè rement  le  cas  où ' le  rayon de  la  sphère

de potent ie l  oxygène est  supér ieur au nayon de la sohère métal .  Les rêsul tats

sont regroupês dans les quatre premières colonnes du tableau ( IV-1) qui  admettent
M

les  va leurs  rM = 2,65,  
"0  

= 2,8 et  Ui  =  t ,2  un i tés atomiques.  0n t ient  compte

de deux poss ib i l i tês  pour  le  coef f ic ient  d 'êchange à savoi r  o  = 1 (Kohn-Sham)

et  s ,  =  1 ,5  (S la te r ) .

Les  va leurs  de  la  p remière  co lonne donnent  les  mei l leurs  résu l ta ts  pour  1a

s t ruc ture  de  bandes e t  i l l us t ren t  1 'app ' l j ca t ion  de  la  méthode des  fonc t ions  loca l i -

sées  semi -emp ' i r ique  à  1 'oxyde de  n icke l  -

Dans le  deux ième cas  b ' ien  qu 'on  ob t ' ienne,  g râce  à  o0  =  1 ,5 ,  des  fonc t ions

2p  beaucoup  p lus  loca l i sêes  que  dans ' le  p remie r  exemple  la  so lu t ion  n 'es t  pas  à  re -

ten i r  pa rce  qu 'e11e  engendre  une  bande  2p  p lus  1arge .  Ce  rêsu l ta t  es t  vê r i f i é  a isé -

ment  en  se  servant  du  tab leau ( IV-z )  où  sont  représentées  les  in tégra les  à  deux

cent res  de  la  fonc t ion  2p  cor respondant  aux  cas  L  e t  2  e t  en  u t i l i san t  les  re la t ions

donnant  1es  énerg ' ies  aux  po ' in ts  i rs  ê t  X , * .

p,.,  + 4 fv(ppo),-vF(ppo),J.9 [t trr" l ' - t3tf  t
L \ . I  )  /

po - 4 [ ' , (ooo),-vF(pp')4*uc [r 
-+s tppo) ,]

E(X- )  =
I -4s (PPo)z
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Tab leau ( IV-1) :Poten t ' ie ls  ex tê r ieurs  e t  n iveaux  d 'ênerg ie  pour  d i f fê ren tes  va leurs

des rayons et  du coeff ic ient  d 'échange en uni tés atomiques.

Col onne 1 2 3 4 5

tM

to

h
oo
'{

',Tto

4pM*

4sM++

3dM++

2po--
2s0--

2,65

2 1 8

1ro

l ro

L '2

0 ,13

0,484

0 ,151
-0,177

-0 ,143

-0 ,649

2 ,65

2r8

1r0

1 '5

L '2

0 ,9

0,547

0  ,215
-0 ,131

-0 ,187

-0  ,731

2,65
2'8
1r5

1r0

215

0 ,13

0,434

0,064
-0,477

-0 ,135

-0,642

2 ,65

2r8

1r5

1 '5

r12
-0 r1

0 ,342

0r0
-0 ,489

-0 ,344

-0 ,875

2r8

2 ,65

1r 'o

1 '0

l r2

0,025

0 ,380

0 ,065
-0,217

-0 ,158

-0 ,555

Tableau ( IU-Z):Valeurs des intégra' les à deux centres en uni tés atomiques pour ïes

fonct ions 2p de' l 'oxygène correspondant aux colonnes L et  2 du

tab leau  IV-1 .

Les valeurs numériques sont expr imées sous forme de mant isse et

d 'exposant  de  la  pu issance 10 .

Intêgra' les à deux
centres

cas  1 cas  2

S(pdo)  t
s(FPo)z
s (PPt)  t
T( ppo) t
T (ppn) t

v (ppo) t

v (PPt ) t

Po

Ep

vg
E( f , r ) -E (X ,_ )

0 ,705-01
-0 ,835-01

0 ,219-01
-0 ,533-01
0 ,162-01

0 ,195-01
-0 ,366-02

-0 ,114

-0  ,143
0  ,13
0r1

0,723-01
-0  ,253-01
0,339-02

-0 ,155-01

0,234-02

0,637 -02

-0 ,680-03

-0 ,07

-0 ,187

0 '9

0 'I25
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Dans les expressions précédentes on n'a pas tenu compte de la fonct ion 4p du

métal .  Par contre la bande 3d n'est  prat iquement pas modif iée parce que les va-
leurs du recouvrement entre les fonct ions 3d ainsi  que le recouvrement entre
les  fonc t ions  2p  e t  3d  n 'on t  pas  var ié  de  façon no tab le .  Le  fa i t  que la  va leur

de l ' intégrale de recouvrement S(pdo)r  est  du même ordre de grandeur pour des

fonct ions 2p très di f férentes provient de 1a part ie angu' la i re de I ' intêgra' le.

L ' in fo r rna t ion  à  re ten i r  es t  que les  fonc t ions  les  p lus  loca l i sées  n 'assurent  pas

forcément une bonne descr ipt ion en tennes de bandes parce qu'el les sont obtenues
par ' l ' i n te rméd ia i re  du  po ten t ie l  ex té r ieur  qu i  es t  compensé dans  les  é lêments  de

mat r ice .  S i  ces  fonc t ions  n 'ava ien t  pas  é té  le  résu l ta t  de  l ' i n t roduc t ion  du  po-

tent ie l  extér ieur on aurai t  ef fect ivement t rouvê des bandes plus êtroi tes.0n

met ainsi  en êvidence que 1e cr i tère à adopter pour 1es fonct ions local isées

es t  non pas  leur  degré  de  loca l i sa t ion  mais  leur  ao t i tude à  reprodu i re  les  v ra ies

fonct ions du cr istal .  Néanmoins on peut penser que les va' leurs crM = I  et  og = 1r5

sont adaptées pour décr i re resoect ivement les électrons d du nickel  et  les êlec-

t rons  2p  de  I 'oxygène e t  qu ' i l  es t  ra isonnab le  de  chercher  une so lu t ion  en  d imi -

nuant les deux valeurs du potent ie l  extér ieur de manière à t rouver des fonct ions

2p moins loca l i sées .  Ma lheureusement  on  se  heur te  a lo rs  à  une au t re  d i f f i cu l tê

qu i  es t  engendrée par  les  fonc t ions  4s  e t  4p  du  n icke l  dont  la  loca l i sa t ion  n 'es t

p lus  su f f i san te  Dour  pouvo i r  u t i l i se r  les  fonc t ions  te l les  que l ' les  dans  la  mé-

thode des l ia isons fortes.  Ce cas est  i1 lustrê par notre première tentat ive de

ca lcu l  de  bandes sur  N iO où nous  avons  pr is  le  po ten t ie l  ex té r ieur  éga1 à  zêro  (16) .

Le trois ième exemple avec o0 = 1 pourrai t  convenir  au niveau des fonc-

t ions  de  l 'oxygène pu isqu 'e l les  sont  comparab les  à  ce l les  du  cas  1 .  Cependant  pour

compenser  I 'aba issement  des  n iveaux  du  méta l  dû  à  l 'échange de  S la te r  o ,  =  1 ,5

i l  faut  augmenter la valeur de Vf aCSa très élevée dans des proport ions tout à

fa i t  i r rêa ' l i s tes .  De p lus  ce t te  so lu t ion  t ra i te ' l ' échange en t rc  les  é lec t rons  3d

comme s ' i l s  é ta ien t  l i b res .0 r1es  coméla t ions  ou  répu ls ions  impor tan tes  en t re

ces  ê lec t rons  rédu isent  le  po ten t ie l  d 'échange,  réduc t ion  qu i  se  t radu i t  sur  le

coef f i c ien t  d 'êchange par  une va leur  n lus  p roche de  1  que de  1 ,5 .  Les  deux  ra i -

sons précêdentes font que nous él iminons 
' le 

t ro is ième cas.

Dans le quatr ième exemple on prend cr = 1,5 à la fo is pour 1 'oxygène et

le  méta l .  Pour  avo i r  des  n iveaux  d 'ênerg ie  ind iv idue ls  dans  l 'o rd re  du  cas  1  i l

fau t  aop l iquer  un  po ten t ie l  V l  beaucoup p lus  imoor tan t  ce  qu i  accro î t  1a  d i f -,o
férence entre les valeurs des potent ie ls extér ieurs.  La disproport ion entre les

poten t ie ls  ex té r ieurs  a ins i  que la  va leur  1 ,5  pour  le  coef f i c ien t  d 'échange du

mêta l  nous  d issuadent  de  re ten i r  ce t te  poss ib ' i l i té  b ien  qu 'e l le  pu isse  donner

l i eu  à  un  ca lcu l  de  bandes .
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Dans le cas où le rayon de la sphère métal  est  supér ieur au rayon de

1a sphère  oxygène les  mêmes conc lus ions  s 'app l iquent  pour  1e  coup le  de  va leurs

cr '  et  oM. L 'augmentat ion du rayon de la sphère de potent ie l  du s i te métal  abaisse

les  n iveaux  d 'énerg ie  de ' l ' i on  n icke l  e t  la  d iminu t ion  des  rayons  de  la  sphère

de po ten t ie l  du  s i te  oxygène remonte  les  n iveaux  d 'énerg ie  de  l ' i on  oxygène.

Pour redresser cet te tendance i ' l  faut  augmenter le potent ie l  mêtal  Vf  et  d iminuer

1e potent ie l  oxygène Vf; .  Corune dans la méthode des fonct ions local isées semi-

empir iques le choix des paramètres n 'est  pas unique puisqu' i ' ls  servent à approcher

au mieux les fonct ions du cr ista1, nous présentons dans la co' lonne 5 du tableau

( IV- l )  un  au t re  cho ix  de  paramèt res  pour  une so lu t ion  poss ib ' le .  Cet te  so lu t ion

donne naissance à une structure de bandes très vois ine de la structure de ban-

des correspondant au cas 1 et reprêsente par consêquent une structure de bandes

équ iva len te  pour  le  c r is ta l .
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4.3  Ef fe t  du  champ cr is ta l l in

Un champ cub ique sépare ' les  c inq  n iveaux  dégénérés  d  d 'un  a tome ou d 'un

ion  d 'un  méta l  de  t rans i t ion  en  un  n iveau t r ip lement  dêgênété  hg , "n  dessous  d 'un

niveau doublement dégénéré en. Dans un cr ista ' l  Matheiss (54) associe la séparat ion

du champ cr ista ' l l in non oas à la di f férence des énergies de bande au centre de la

zone de Br i ' l louin entrs f t2 et  f r r ' ,  mais à la di f férence des énergies moyennes

de la bande e^ issues des orbi ta les d de symétr ie 3l-r2et f -y2 et  de la bande
Y

to^ issue des-orbi ta les d de symétr ie xy,  lz  et  zx.  En ut i l isant la méthode des
e y

coËUina isons  l inéa i res  d 'o rb i ta les  a tomiques  (1 .C.A.0 . ) ,  i l  mont re  que 1a  d i f fê rence

des énergies moyennes s'exprime en fonction de trois paramètres 45, Ao et An et

que 1a  la rgeur  de  la  bande en  es t  p ropor t ionne l ' le  à  (4 ,  +  Ao) , tand is  que la  la r -

geur  de  la  bande t rn  es t  p ropor t ionne l leà  A, r .  Dans ' l ' append ice  IV  nous  avons

appl iqué 1a dêmonst iat ion de Mattheiss pour ReO. au cas de NiO. Avec nos constantes

et  À s 'écr i  -
II

(  IV -1a  )

dê f in ies  dans  les  tab leaux( I I -3 )  e t  ( I I -4 )  1es  express ions  de  At '  Ao

ven t  :  
r  12

Às=6ry
.  ,  [ t loooy,ro-vro] '^o=JE

[s1oo'1,Do-v,, l '
E

(  rv- lb )

An=B (  IV - l c )

La di f férence À entre les ênergies moyennes des bandes en et  t tn devient :

a=Eo-Do* 1
2 (As + Ao) ( rv-2 )

Mattheiss montre que ' l 'expression prêcédente est  ident ique au paramètre

du champ cr is ta l ' l i n  ob tenu à  par t i r  d 'un  ca lcu l  mo lécu la i re  app l iqué à  un  complexe

oc taédr ique iso lê  ayant  au  cent re  un  méta ' l  de  t rans i t ion .  L 'express ion  Adécr i t
' les 

ef fets du champ cr istal l in en termes de recouvrement et  de covalence entre

les  o rb i ta les  d  du  méta l  e t  les  o rb i ta les  s  e t  p  de  I 'oxygène par  f  in te rméd ia i re

des  in tégra les  à  deux  cent res  de  recouvrement  e t  d 'énerg ie  contenues dans  AS 'Ao

et  An.  L 'express ion  A décr i t  auss i  l ' i n f luence de  I ' i on ic i té  du  composé grâce aux

constantes Eo et  Do puisque 1a di f férence dans notre cas est  prat iquement éga1e

à àT A Cette quant i té représente la séparat ion des niveaux indiv iduels en

présence d 'un  po ten t ie l  â  symét r ie  cub ique qu i  résu l te  de  la  cont r ibu t ion  cou lom-

â0"
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b ienne  à  longue  por tée  des  charges  ion iques  sur  les  s ' i t es  du  réseau .  A ins i  I ' u t i -

l j sa t ion  de  la  méthode des  l ia ' i sons  fo r tes  e t  le  t ra i tement  en  per tu rba t ion  de  la

part ie cub' ique du ootent ie l  de Madelung permet d 'expr imer la séoarat ion du champ

cr is ta l l jn  sous  fo rme de deux  cont r jbu t ions  :  une par t ie  ion ique provenant  du

champ é ' lec t ros ta t ique des  ions  en tourant  I ' i on  n icke l  e t  une par t ie  cova len te  p ro-

venant du recouvrement des orbi  ta l  es.

Tab leau ( IV-3) :  Cont r ibu t ion  e t  sépara t ion  du

due au modè' le ionique est  |$

chamo cr i  s ta l  I  i  n  en  e .  V .  .La  sépara t i  ; ;n

A  =  0 ,24  e .V . .

ryaramètre |r4attheiss * Présent  t rava i l

Eo

.S

A

A
1T

+

A

o"rp

0,15

0 ,60

1  ,66

0 ,44

2 ? 6

0,76

n2n '

0  ,53

J  , l J

1,70

3 ,76

r ,23

1 ,134
h

1  1 ^ e
l ; r v

1 no-

xRéfé. .n.e (37) ,  
uRéfêrence (55) ,  bRêfér .n .e  (56) ,  cRêfê"ence (57)

Nous cons ta tons  d 'après  les  résu l ta ts  du  tab leau ( IV-3)  que 1a  cont r i -

bu t ion  cova len te  amél io re  les  résu l ta ts  du  modè le  des  charges  ponc tue l les  e t

qu 'on  ob t ien t  un  bon accord  avec ' la  va leur  expér imenta le .  La  cont r ibu t ion  ion ique

produ i t  une  fa ib le  sêpara t ion  dans  le  bon  sens  de  I ' o rd re  de  0 ,25  e .V .  tand is  que

]a  sépara t ion  due  à  la  con t r ibu t ion  cova len te  es t  de  I ' o rd re  de  1  e .V . .  I l  en

rêsu l te  que pour  N ' i0  nous  a t t r ibuons  l 'o r ig ine  de  1a  sépara t ion  du  champ cr is ta l -

l in  aux  e f fe ts  de  I ' i on ic ' i té  e t  de  la  cova lence.  La  même conc lus ion  a  é tê  adoptée

par Qwen et  Thornley (58) dans le cas de KN' iF:  pour rendre compte des résul tats

expér ' imentaux. Les êcarts importants observés au niveau des largeurs de bandes

ent re  nos  résu l ta ts  e t  ceux  de  Mat the iss  sont  dus  à  nos  in tégra ]es  d 'énerg ie  p lus

impor tan tes  e t  à  I 'absence de  bande in te rd i te  en t re  la  bande 2p  e t  la  bande 3d .

Dans  le  cas  de  N iQ j l  n 'es t  pas  ooss ib le  d 'exo l iquer  1a  sêpara t ion  du  champ c r i s -

. ,a l l ' i n  à  par t i r  d 'un  modè le  ion ique  de  charges  ponc tue l les  can  même en  p renan t  1a
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va leur  de  <ru> cor respondant  à  I ' i on  l ib re  on  ar r i ve  au  mieux  à  une sépara t ' ion

de 0 ,37  e .V . .De même les  in tégra les  de  type  "champ cr is ta l l in "  ne  peuvent  exp l i -

quer  davantage ' l ' o r ig ine  de ' la  sépara t ion .  Ces  in têgra les  ne  dépendent  pas  de  k

e t  séparent  hab i tue l lement  les  n iveaux  d 'ênerg ies  su ivant  l ' env i ronnement  c r is -

ta l l i n ,d 'où ' leu r  dénomina t ion .  Pour  N iO 1a  sépara t ion ,  quo ique  t rès  fa ib le ,  es t

dans  le  mauva is  sens  comne en témoignent  les  va ' l . r " rK3Dre t  K3o,  du  tab leau ( IV-4) .

La même constatat ion a été fa i te par Mattheiss (37) ains ' i  que le montre la pre-

mière  l igne  du  tab leau ( IV-3) ,  ma is  c 'es t  K le iner  (59)  qu i  fu t  le  p remier  à  mon-

t re r  l ' o r ig ' ine  de  la  cont r ibu t ion  négat ive  à  1a  sêpara t ion .  La  sépara t ion  due au

champ cr is ta l l in  a ins i  que la  la rgeur  des  bandes prov ien t  de  1 'hybr ida t ion  des

fonct ions 2p et  3d et  peut de ce fai t  avoir  une interprétat ion à part i r  de la

s t ruc tu re  de  bandes.  Toute fo is  i l  es t  inu t i le  de  rechercher  I ' i den t i tê  en t re  les

valeurs expér imentales et  calculêes à cause des approximat ions fa i tes pour établ i r

la  re la t ion  ( IV-2) ,b ien  que ces  approx imat ions  ne  remet ten t  oas  en  cause les  con-

c lus ions  sur  l ' o r ig ine  de  
' l a  

sêpara t ion  du  champ c r i s ta l l i n .

4.4 Structure de bandes

4.4,7 Calcul  de bandes à part i r  de fonct ions obtenues avec un potent ie l  extér ieur nul

Au début de notre étude sur les structures de bandes nous avons considéré

un cas plus s imple que celui  exposé dans les chapi t res prêcédents et  qui  consiste

à prendre le potent ie l  à l 'extér ieur de 1a sphère éga1 à zéro.  Sans la barr ière de

poten t ie l  on  ne  peut  pas  assurer  la  loca l i sa t ion  des  fonc t ions  d 'onde dont  le  n i -

veau d 'énerg ie  es t  p roche de  zéro .  La  rêso lu t ion  de  I 'hami l ton ien  loca l  par  1a  pro-

cédure autocohérente décr i te dans 1e paragraphe (3.1.3) donne une fonct ion 4s t rès

étendue et  n 'admet pas de solut ion pour la fonct ion 4p. La bande de conduct ion se

rédu i t  à  la  bande issue de  la  seu le  fonc t ion  4s .  Les  bandes de  va lence e t  de  con-

duct ion ne peuvent pas être t ra i tées s imultanément à moins d ' introduire un aména-

gement qui compense le recouvrement trop important entre les fonctions 4s. Dans

notre calcul  cet  aménagement consiste à aiuster les valeurs des constantes de

l 'ê lément  de  mat r ice  H(10,10)  de  façon à  ob ten i r  une bande 4s  sa t is fa isan te  du

point  de vue largeur,et  du point  de vue bande interdi te entre la bande 3d et  4s.

Concrè tement  on  se  p lace  dans  la  d i rec t ion  r  -  X  ,  on  f i xe  les  va leurs  de  la

bande 4s de façon à avoir  une largeur de bande vraisemblable et  on dêtermine les

coe f f i c ien ts  de  l ' é lément  de  mat r i ce  H(10 ,10) .  En  I ' absence  de  po ten t ie l  l oca l i -

sateur pour avoir  la bande 2p en dessous de la bande 3d nous devons introduire

un coef f i c ien t  d 'échange d i f fé ren t  pour  1 'oxygène e t  le  méta l ,  à  savo i r  uO =  1 ,5

e t  o . .  =  1 ,1 .  La  va leur  1 ,5  du  coef f i c ien t  d 'échange rend le  po ten t ie l  oxygène

p ' lus  a t t rac t i f  e t  permet  d 'aba isser  les  n iveaux  d 'énerg ie  des  fonc t ions .  Les  rayons

des  sphères  de  po ten t ie l s  son t  te l s  que  r0=  2 ,6  e t .M =  2 '8  u .a . .  Dans  ce t te  ap-
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proche les  fonc t ions  d 'onde sur  le  s i te  mêta l  ne  sont  pas  p lus  loca l i sées  que

ce ' l les  de  l ' i on ' l ib re  à  cause de  la  cont r ibu t ion  pos i t i ve  du  po ten t ie l  de

l4ade ' lung qu i  dds tab i l i se  les  fonc t ions  sur  le  s i te .  Par  cont re  la  cont r ibu t ion

nêgat ive du potent ie l  de Madelung sur le s i te oxygène assure l 'existence de

I ' ion 0-- .  Le calcul  de bandes est  ef fectuê selon la même procédure que 1a mé-

thode des fonct ions local isées semi-empir ique et  se prêsente comme un cas part i -

cul ier  de cette méthode. Cependant af in de faire la dist inct ion entre les orbi ta-

les olus ou moins loca' l isées nous avons rêservé 1e qua' l i f icat i f  de mêthode des

fonct ions loca' l isées semi-empir ique uniquement au cas où le potent ie l  extér ' ieur

est  d i f férent de zéro.  Ainsi  le t ravai l  ment ionné dans ce paragraphe a été pub' l ié

sous le t i t re (16) "structuie de bandes de NiO par une mêthode de combinaison

I  inéa i re  d 'o rb i ta les  a tomiques" .

4 .4 .2  Va leurs  des  cons tan tes

Nous présentons dans le tableau ( IV-4) Ies valeurs des constantes dont

nous  avons  donné la  dê f in i t ion  dans  le  tab leau ( I I -3 )  e t  qu i  son t  nêcessa i res

au calcul  des êlêments de matr ice.  Les deux premières colonnes du tableau repré-

senten t  des  so lu t ions  poss ib les  pour  la  méthode des  fonc t ions  loca l i sêes  semi -

empir ique avec une préférence pour la première solut ion parce qu'e1le admet le

rayon de la sphère potent ie l  oxygène supér ieur à celui  du mêtal .  Nêanmoins la

deuxième solut ion est  t rès acceptable ma1gré 1 'échange des valeurs des rayons

de potent ie ' | .  Les valeurs de la t ro is ièrne colonne i l lustrcnt  notre première ten-

ta t i ve  pour  ca lcu le r  la  s t ruc tu re  de  bande de  N iO (15) .

Dans 
' le 

tableau ( IV*5) nous représentons les intégrales de recouvrement

corresDondant aux trois cas précédents.
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TABLEAU ( IV-4)  Va leurs  des  cons tan tes  dé f in ies  au  tab leau ( I I -3 )  en  un i tés  a tomiques .

Les colonnes 1 et  2 correspondent respect ivement aux cas 1et 5 du

tab l  eau (  IV-1  )  .

La  co lonne 3  reprêsente  les  résu l ta ts  de  no t re  p remier  essa i  (15) .

La  co lonne 4  reprodu i t ' l es  rêsu l ta ts  du  t rava i l  de  Mat the iss  (37) .

Les valeurs numêriques sont expr imées sous forme de mant isse et

d 'exposant  de  la  Pu issance 10 .

so

S ,

po

pr

p
, 2

Do

Dr

Dz

Eo

Er

Ez

So

Sr

Sz

S g

S,*

Po

Pr

Pz

Ps

D .r q

D -r 5

Ps

-0 ,681

-0 ,128-01

-0,257

0 ,147-01

-0 ,891-02

-0 ,193

-0,457-02

0 ,924-03

-o ,186

-0  ,165-02

0,205-0?

-0  ,651-01

-0 ,283-01

-0 ,148-02

-0 ,129-03

-0 ,158-04

0  ,175

0,223-0L

-0 ,102-01

0,273-02

-0 ,309-03

0,949-03

0 ,137-03

-0  ,699

-0,127-01

-o,288

0 ,137-01

-0,970-02

-0,229

-0,557-0?

0 ,1 14-02

-0,221

-0,202-02

0,253-02

-0 ,101

-0,339-01

-0 ,166-02

-o,210-03

-0,151-04

0,136

0,279-01

-0,1.22-0I

0,302-02

0,104-02

0 ,924-03

0,140-03

-0,847

-0 ,108-01

-0 ,364

0 ,139-01

-0,773-02

-0 ,312

-0,709-02

0,20r-02

-0 ,309

-0,286-02

0,475-02

-0,237

-0  ,950-01

-0  ,285-01

-0 ,146-01

-0,71.3-02

-0 ,583

-0,265-02

-0,372-0r

0,583-02

-0,235-02

0,192

-0 ,737 -02

0,L70-02

0,187

-0,239-02

0,380-02



-87 -

col  onne

P t

P s

V 1

u2

v3

v4

vs

v6

u7

Vs

ve

Vto

Vr  r

V rz

V t t

V t o

Vrs

Vro

V tz

V re

Vrg

Vzo

Vz r

Yzz

Vzs

Vzu

Vzs

Vze

E3D,

0 ,613-04

0 ,133-03

0 ,5  10-01

0,473-01

o,227 -02

0,499-02

-0,L22-01

0,283-01

-0,722-02

0 ,1.21.+00

0,632-02

0,118-02

0 ,649-01

0,541-03

0,143-03

-0,486-01

-0 ,102+00

-0,385-02

0,150+00

0,447-02

0 ,293-01

-0 ,506-01

-0  ,939-01

-0,682-02

0,818-01

-0 ,404-01

0 ,3  1  5 -02

0,560-02

-0 ,172

0,532-04

0 ,115-03

0,454-01

0,467-01

0,282-02

0,608-02

-0 ,134-01

0,241-01

-0,600-02

0,103+00

0 ,516-02

0,863-03

0,802-01

0 ,523-03

0 ,123-03

-0 ,530-01

-0 ,116+00

-o,417 -02

0,171+00

0,476-02

0 ,321-01

-0 ,555-01

-0 ,1 .16

-0,786-02

0 ,1 1 1+00

-0,484-01

0,360-02

0,592-02

-0,21L

0,433-01

0 ,563-02

0,717 -02

-0  ,168-01

-0 ,705-01

-0 ,185

-0,3oo-01

0,334-01

-0 ,555-01

-0 ,920-01

-0 ,114-01

0,163-01

0,420-02

+0,688-02

-0 ,443-01

0 ,174-01

-0 ,381-01

-0,295
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col  onne 1 2 3 4

E3D,

K2,

*eo
K3D,

K3Dt

K4,

*+o

-0 ,181

-0 ,312-01

-0 ,1 .14

-0  ,131-01

-0 ,1 19-01

-0 ,216+00

-0,308+00

-4 ,221

-0,333-01

-0 ,129

-0 ,941-02

-0,833-02

-0 ,166+00

-0,244+00

-0,304

-0 ,208-01

-0,730-01

-0,135-01

-0,716-02

-0,120+00



-89-

TABLEAU ( IV-5)  Va leurs  des  in tégra les  de  recouvrement  dê f in ies  au  tab leau ( I I -5 )

en uni tês atomiques. Les colonnes I  et  2 correspondent respect i -

vement  aux  cas  1  e t  5  du  tab leau ( IV- l ) .  La  co lonne 3  reprêsente

les  rêsu l ta ts  de  no t re  p remier  essa i  (16) .  La  co lonne 4  reprodu i t

les  résu l ta ts  du  t rava i l  de  Mat the iss  (37) .

Les valeurs numêriques sont expr imées sous forme de mant isse et

d 'exposant  de  Ia  pu issance 10 .

oto

osr

gpo

oPt

oPt

oDo

0Dr

OD,

oEo

oEr

oEz

oso

0S t

0Sz

0Sa

0Sn

oPo

0Pr

0Pz

OP,

0Po

0Pt

1

0,128-01

1

-0,308-01

0 ,219-01

1

0,359-02

-0 ,357-03

1

0 ,130-02

-0 ,159-02

1

0,334-01

0 ,157-02

0,133-03

o,160-04

1

-0 ,442-01

0,181-01

-0,442-02

0,489-03

-0,r47-02

1

0,138-01

1

-0 ,316-01

0 ,291 -01

1

0,439-02

-0,438-03

L

0,160-02

-0 ,196-02

1

0,376-01

o,163-02

0,127-03

0,142-04

1

-0,489-01

0 ,1 90-0 1

-0,426-02

0,403-03

-0,124-02

1

0,944-02

1

-0  ,238-01

0 ,158-01

1

0,966-02

-0,t57 -02

1

0,420-02

-0 ,777 -02

1

0  ,255

0,927-0t

0 ,409-01

0,202-01

col  onne
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col  onne I 2 3 4

0Po

0P.,

0Pt

0 r

0 2

0 3

0,.

0s

0 6

0 7

0 8

0s

or  o

o t t

0 t t

0 t t

otu

o tu

0 t t

o t  t

0 r t

o t t

0 z o

0 r r

0zz

0z :

0 tu

0z  u

0 r ,

-0,244-03

-0,930-04

0 ,153-04

-0 ,654-01

-0  ,105

-0,t76-02

-0 ,395-02

0 ,1  14-01

-0 ,304-01

0,752-02

-0 ,179

-0,823-02

-0,149-02

-0,124

-0,837-03

-0,2I7-03

0,462-01

0, t24

0,431-02

-0 ,199

-0,547-02

-0 ,360-01

0 ,705-01

0 ,233

0 ,133-01

-0,274

0 ,102

-0,734-02

-0 ,132-01

-0 ,190-03

-0,702-04

0,108-04

-0 ,787-01

-0 ,121

-0,276-02

-0,484-02

0 ,135-01

-0 ,354-01

0,853-02

-0 ,196+00

-0 ,805-02

-0,129-02

-0  ,1  17

-0,703-03

-0 ,162-03

0,490-01

0  ,131

0,483-02

-0,206

-0 ,561-02

-0 ,385-01

0,708-01

0 ,252

0 ,183-01

-0,279

0  ,111

-0,8r7 -02

-0 ,160-01

-0 ,495-01

-0,792-01

-0,924-02

-0,946-02

0,330-01

0,686-01

0,214

0 ,361-01

-0 ,496-01

0 ,759-01

0 ,219

0 ,3  1  5 -01

0,427 -0r

-0 ,305-01

0 ,53  1  -01
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4 .4 .3  S t ruc tures  de  bandes e t  dens i tê  d 'ê ta ts

Les structures de bandes i l lustrant les t ro is exemples précédents ap-

para issent  respec t ivement  sur  les  f igures  ( IV-1 ,2  e t  3 ) .  En  comparant  les  f i -

gures  ( IV- l  e t  2 )  nous  voyons  I ' i n f luence des  po ten t ie ls  cons tan ts  e t  l ' i n f lu -

ence du choix des rayons des sphères de potent ie l .  La f igure ( IV-2) obtenue en

interchangeant les valeurs des rayons des sphères et  en prenant Vg = 0,025 u.a.

montre que la structure de bandes est  nrat iquenent ident ique à cel le de la

f igure ( IV- l ) .  En part icu ' l ier  la décroissance du rayon r0 augmente la valeur

des niveaux de I 'oxygène mais ceci  est  compensé par la diminut ion du potent ie l

ex té r ieur  de  façon à  ce  que 1a  sêpara t ion f rs  -  f25r  êDt rê  les  bandes p  e t  d  res te

la même. t{ous pouvons en conclure que les deux premiers exemples correspondent â

des solut ions t rès vois ines et  qu'un faible changement des paramètres se t radui t

par  de  1êgères  mod i f i ca t ions  dans ' la  s t ruc tu re  de  bandes.  La  f igure  ( iV-3)  re -

présente  une so lu t ion  équ iva len te  au  n iveau de  la  bande de  va lence pu ' i sque les

fonct ions 3d sont déjà t ràs local isées et  ne sont pas fortement af fectées par 1e

potent ie ' l  
' local isateur.  

La bande de conduct ion est  moins comnlète que dans les

deux premiers cas,mais la bande interdi te entre les bandes 3d et  4s est  du même

ordre de grandeur.  Les t ro is solut ions présentent un recouvrement entre les bandes

2p et  3d en accord avec les résul tats exoêr imentaux (60).  Toutefois la méthode

des fonc t ions  loca l i sées  présente  un  avantage indén iab le  pu isqu 'e1 le  a  beso in  d 'un

nombre rédui t  de paramètreq alors que notre premier essai  nécessi ta i t  la détermina-

t ion  empi r ique des  ê léments  de  mat r ice  qu ï  son t  à  1 'o r ig ine  de  la  bande de  con-

duct i  on .

La f igure ( IV-4) représente la structure de bandesde NiO de la oremière

so lu t ion  su ivant  les  p r inc ipa les  d i rec t ions  de  symét r ie  a ins i  que 1a  dens i tê

d 'é ta ts .  Cet te  dens i tê  ca ' l cu lée  pour  576 oo in ts  dans  1 /48 t  de  la  zone de  Br i l lou in

demande 18 minutes de calcul  sur un ordinateur univac 1130. La structure de bandes

ca lcu lêe  oar  la  méthode des  fonc t ions ' loca l i sées  semi -empi r iques  s 'avère  ê t re  de

qual i té comparable à cel le de Kunz (40) obtenue à part i r  d 'une méthode autocohêren-

te beaucoup p' lus élaborée. Bien que Kunz n'ai t  oas ef fectué un calcul  de bandes

classiques nous comparons nos rêsul tats aux siens parce que son travai l  représente

le dernier développement pour décr i re c les électrons d en termes d'états local isés.

La structure de bandes présentement calculêe est  supêr ieure aux calculs de Mattheiss

(36)  sur tou t  à  cause de  la  suppress ion  de  la  bande d 'ênerg ie  in te rd i te  en t re  la

bande 2p et  3d.  La comparaison des di f fêrentes bandes à été reportêe sur ' la f igure

( IV-s )  e t  les  carac tér is t ' iques  essent ie l les  résumées dans  le  tab leau ( IV-6) .



-92-

0.4
+qqJ
-t.!PF

h 
r\ 

ar
Y

a
 

I t-s
Lo(--u

cf)

o
rl

O
O

 
O

+
,

Nc
t^

u
1to

o
O

-o
ù

.O
flJ

É
€()

+
J 

.F
 

\(U
Q

) 
=

-
L

.o
â

-
v

t@
o

ç
-

.
F

O
 

c\J 
+

,
.F

 
Ê

,

+
)il(u

(J
+

)
(u

 
o

o
.o

tJ
7

5

v
v', 

=
c

r(l',+
,

c
(o

(u
ttl

v

6
t^

E
(tJ

F
lf-

O
(

lJ
l-o

z
.=

(J

O
è

(â
'9

(lJ
O

J
u

t=
(l,c

E
Oc
+

)(o
(o

-o

(U
c

(\.t:4
'lg 

'F=
F

{
li

o
o

,
-

[
.

e

:f-2
,

+
rl

(J
 

,2
, 

o
=

c
o

5-
+

)(u
{ro

(./rE
o

3

I

tJ-

-o.1

v-
./\,



-9
3

-

|r)
(

\J
I

g
>.(u

o
(

U
ll'r

O
O

 
O

r(u
N

r(u
(o

-C
O

+
,â

ç
i

t

(u
C

\J
O

1
3

l 
tl

l
l

F.F
 

.F
 

Z
,

+
, 

z
,P

 
iJ

(u
L

ç
o

J
I

|r)0
o

0
@

Ê
-3

Eo
<

\to
re

.F
 

'O
 

-,
+

rilo
(J 

tA
 

,-1
(1

, 
o

4
,

L
!-L

C
J

,(u 
ci)

Ë
tn

-g
=

tn
=

u
ls

o
o

u
ttt 

.cJ
c

t(
l)

1nro 
.ll 

tâ
'o

o
s

o
o

o
!-(o

c
=

=
L

OO
+

)
(u

o
-/' 

o
E

C
J

êo
tn

=
=

o
Ê

!
E

(u
c

+
)c

t(r
.ttâ

.+
)

(
l)

g
N

l
!.F

i(
J

=
Ê

{
'

F

c., 
o 

q-
L

 
ll 

ri-
=

(u
+

i 
.F

.e
 

o
(J

 
L

=
 

O
 

. 
'J

5
C

c
L

tâ
û

+
r

O
+

)
\Q

J
i.J

t/,lE
l(

u
v

tJ

ôJIO
)

0.4

Q
3

-o.1

A

--.G
J

.i--,oa
-ct)
Lo?-IJJ



H
i0

-9
4

-

U
n

ittis arb
itra

ire
s

0.0
,€

 
ll

o
ô

J
!2

,
il:

(l,o
L

o
N

a
lJ

)
.

6
L

:È
c

,ll

-0
.1

-0
2

-o
.4

tn
c

(
lJ

+
r

o
c

'F
O

*
J

L
U

l
(

J
=

o
o

(lJ
F

C
1

J
O

,
!o

\c
J

{J

v
r

-
O

!

Itt
lt 

tt' 
o

+
J 

.É

O
(o

+
r

.
F

+
)

-

Z
,,(

)
O-
O

+
r

c
J

=
o\C

J
.^

 
+

J
'F

 
=

O
 

.e
Z

, 
O

É
Ë

u
l

L
L

c
t(u

ll+
r

0
,+

r
^

r
F

o
c

c
o

q
-

!
 

^
q

-

+
)o

o
(

J
I

I
ç

,

t
'Ê

.
?

lt
+

) 
l- 

z
,a

)
t

n
c

Ê
!J

cîI

l!



-95-

-

gt

o
(4J

,--l''.

I L--. - l

-;--".---{'

N=-___

F ig .  (  IV -4 )

I
I
I

4
I
I
I

4
I

I

; *
i

,  J  . t  / V '  a  L  . 1  , .  I  K

Structure de

symétr ie et
tN i  =  ? '65 '

bandes  de  N i0  su ivan t  les  p r inc ipa les  d i rec t ions  de
dens i tê  d 'é ta ts -ob tenues  pour  les  va leurs  r0  =  Z ,g ,
V ;  =  0 ,13  e t  V i '  =  1 ,2  u .a .
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Tab leau  ( lV -6 ) :Compara ison  des  s t ruc tu res  de  bandes  de  1a  f ig .  ( IV -5 ) .

énerg ies  en  e .V . Mathe i  ssa Kunzb orêsent  t rava i l

1 argeur de I  a
bande 2p

1 argeur de I  a
bande 3d

1 argeur de I  a
bande ' interdi  te
3d-4s

1 argeur de I  a
bande 4s-4p

pos i t ion  des  bandes
2p e t  3d

? 1

2 1 7

1

8r9

bande i  nterd ' i te
de 1 argeur
4 ,13  e .  V  .

6 ,4

4 ,5  
*

4 r8

non I  im' i tée

necouvrement entre
I  es bandes 2p et
3d

3 '8

4 1 3

4 ,05

11  ,3

Y^ecouvrement entre
I  es bandes 2p et
e t  3d  0 ,18 :e .V .

aRêfé rence  (37) , bRéfé " .n .e  (40 ) ,
*t iu lau. ,  

mesurées directement sur la f iq i ' ,^e

D 'aorès  les  tab leaux  ( IV-4  e t  5 )  nous  nemarquons que nos  cons tan tes  e t

cel les de Mattheiss sont du même ordre de grandeur pour les intêgrales de recouvre-

ment  e t  que les  écar ts  se  man i fes ten t  au  n iveau des  in tégra les  d rênerg ' ie .  Ce la

montre que la di f férence observée entre les deux structures de bandes provient peu

des fonc t ions  d 'onde mais  sur tou t  du  po ten t ie l .  Les  sohères  de  po ten t ie l  se  recou-

vren t  dans  no t re  cas  a lo rs  qu 'e1 les  res ten t  tangentes  e t  n 'occupent  que 47  % de

la  ce l ' l u le  un i tê  chez  Mat the iss .  En  ou t re , i l  u t i l i se  un  po ten t ie l  a tomique  dans
' leque ' l  

i l  t ra i te  1 'échange comme s i  les  ê lec t rons  ê ta ien t  l ib res ,a lo rs  que dans

not re  approche on  orend mieux  en  compte  la  s i tua t ion  du  c r is ta l  en  rédu isant
' l ' échange 

e t  en  u t i l i san t  un  po ten t ie l  ion ique.  Cet te  rap ide  comoara ison conf i rme

f  impor tance du  cho ix  du  po ten t ie l  pu isqu ' i ' l  cond ' i t ionne d i rec tement  la  quaf i tê

des bandes cal  cu' lêes.

Dans ' le  schéma de bandes le  n iveau de  Fermi  cor respond au  dern ie r  é ta t

occupé  lo rsqu 'on  remp l i ' l es  n iveaux  d 'énerg ie  à  ra ison  de  deux  é lec t rons  par  é ta t

en ne tenant pas compte du spin.  Puisque nous interprétons la bande 3d conrme le

rêsu l ta t  des  ê ta ts  ind iv idue ls  ê la rg is  oar  le  c r i s ta l ,nous  sa t i s fa isons  la  règ ' le

de Hund qu i  veu t  que tous  les  é ta ts  d ' i spon ib les  so ien t  d 'abord  pourvu  avec  des

é lec t rons  d 'une d ' i rec t ion  de  so in  avant  de  réoar t i r  les  é lec t rons  res tan tsde

sp ' in  opposé.  Nous remol ' i ssons  chaque ê ta t  de  la  bande avec  un  ê lec t ron  d 'un  sp in

donné e t  ensu i te  nous  appan ions  jes  ê lec t rons  dans  chaque é ta t  par  ênerg ' ie  c ro is -

sante  jusqu 'à  éou isernent  du  nombre  to ta l  d 'é lec t rons .  Le  n iveau de  Fermi  a ' ins i
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obtenu se tro,uve dans la bande d.  Si  nous appl iquons le cr i tère des isolants de
l ' lo t t  donnant  1a  t rans i t ion  méta l - i so lan t  à  la  bande d , ' l  ' ênerg ie  de  cor ré la t ion
U est supêr ieure à 4,50 e.V.,  lorsque nous considérons la bande 3d dans son
ensemble.  Par contre s i  nous appl iquons le même cr i tère à chaque bande issue de
1 'é ' l a rg issement  d 'un  é ta t  d  ind iv idue l ,  U  es t  supér ieu r  à  1  e .V . .  Dans  les  deux
cas  les  va leurs  de  l 'énerg ie  de  cor ré la t ion  se  s i tuent  dans  l ' i n te rva l le  p ropo-
sée par Aust in et  Mott  (a8) et  correspondent à la l imi te infér ieure des est ima-
t i  ons .
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4 .5  Dens i té  de  charge

4 .5 .1  Express ion  de  la  dens i tê  de  charge

La dens i té  de  charge assoc iée  à  la  bande { ,  es t  dé f in ie  par

oo(r)  = e I  e;( ! ,  f )  , i r (5 ' l )  .
k -  

k  
L -

û.q , (5 ,  f )  es t  l a  fonc t ion  c r i s ta l l j ne  monoé lec t ron ique  cor respondan t  à  la  va leur

E [ (k )  de  la  bande  t .  En  d ' i s t inguan t  les  bandes .  1 'express ion  ( I -15 )  dev ' ien t  :

vo(!,  t )  = i  ul  (k) oi(5, f  )x J 4  -  . i

Les  ô r (5 ,1 )  représen ten t  les  fonc t ions  de  B loch  dé f in ' i es  se lon  ( I -14 ) .

Nous rappe lons  que i ' ' i nd ice  i  var ie  de  1  à  13  e t  cor respond respec t ivement  aux

fonc t ions  loca l i sées  du  type  2s ,Zpx ,2gy ,2pz  de  I ' oxygène  e t  aux  fonc t ions  de

type 3d* r ,  3dyr ,  3dr* ,3d3?-É,3d f  

"#s ,4p^ ,  

4Py e t  4Q,  du  méta l  .

p" (r)  = ê r  r  uTs(r l  a ' l t r<)  o l  t r , ,  n)  o i  (k,  r )  .  (  iv-4)
x '  *  

k  i , i  
'  +  '  ù

Pour  les  p rodu i ts  des  fonc t ions  de  B loch  compor tan t  une fonc t ion  sur

le  s i te  oxygène  e t  I ' au t re  su r  le  s i te  méta l  nous  u t i l i sons  les  déve loppements

su ivan ts  :

+  -  i k (a -R. . )  + ,oi (5 ' l )  o j ( f ' l )  = 
i . ' : \ : - :v '0 i ( f - |u)Ôj( l -3)  

pour 5si<13. ( iv-5b)
1{i -.4

Le  dêve loppement  ( IV -5a)  admet  I ' o r ig ' i ne  su r  le  méta l . tand is  que  le

déve loppement  ( IV-sb)  admet  l ' o r ig ine  sur  1 'oxygène.  Ces deux  re la t ' ions  permet -

ten t  d 'éc r i re  oo(1 )  sous  la  fo rme d 'une  sornme de  deux  con t r ibu t ions . l ' une  as -

soc iée  au  s i te  méta l  o l . t  l ' au t re  au  s i te  oxygène  o ! .

ou(1) =oT(") *pro(l-3)

oltSl = e I .1.^ uTo(!)a|t!) ol(!,f) oi(!, 1)L  -  
k  i =1 ,13  '  -

j =5  '  13

I
k

. |  .^uTotrlu!t!) , i(!, t) oj(k, t)
i =1 ,13  '  +

j=1 ,4

+
ô .- a 1<i<4

5_<j<13

( rv-3 )

(  IV -5a  )

(  iv-6)

(  IV -7a  )avec

o?(i-g) = e (  r \ / -7b )
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Les  express ions  ( IV -Sa  e t  5b )  t i ennen t  compte  de  la  dens i té  su r  le

s i te  o r ig ine  augmentée des  dens i tésprovenant  des  premiers  e t  secondsvo is ins .

En e f fe t  ( IV-7a)  peut  encone s 'écr i re  en  tenant  compte  de  ( IV-5a)  :

ol(") =êr r ulr1t1 u!1tyr.
"  

-  k  i =L ,4  I  -  
v

j =5  '  13

M M
p" ( r )  =  r  p 'n ' ( r )

-  
g "  t u '

oÛ1r-a)  =  I  op( r -a) .
g -  - - -

( r\/-B )

(  IV-ea )

( rv-eb )

+eI x . I r ( r . l  u l tk)4, ] ( r )ô.(r)
k  i=5 ,13  

' l  ' - '  J ' - '  r ' - ' J ' - '
j  =5  ,13

+er r uls1r1al(k) , . t fEi l (r)ô.(r-R.,) .
k  i = 5 , 1 3  

'  -  
v l o  r -  J - - v

j =5 ,13

Le premier  te rme représente  la  cont r ibu t ion  des  premiers  vo is ins .

Le  deux ième te rme représente  la  cont r ibu t ion  du  s i te .

Le  t ro is ième te rme représente  la  cont r ibu t ion  des  deux ièmes vo is ins .

La  dens i té  de  charge assoc iée  à  chaque s i te  oxygène e t  chaque s i te

méta l  du  c r is ta l  es t  ob tenue en  sommant  sur  tou tes  les  bandes occuoées dé f in ies
par  le  n iveau de  Fermi  :

Pour  la  ce l lu le  un i té  composée  d 'un  s ' i t e  méta l  e t  d 'un  s i te  oxygène

I  a  dens i  tê  s 'éc r i t  :

M ^
p( r )=p" ( r )+p" ( r -a ) (  rv-10)

Nous dé f in issons  la  dens i té  de  charge or ( f )  représentan t  la  superpo-

s ' i t i on  des  dens i tés  de  charge  ion iques  assoc iêes  à  chaque  s i te  du  réseau  par :

M n
o1(1)  = o ' r ( r )  + p i ( l -1)  ( IV-11)

À 4 +avec o'(r) =,=l,e *j(1)o,(1) 
] i , l :  ; : i ' . : ; ' , : : ï ' . : ' : ï l i ïrïca-(rv-12a)
des fonc t i  ons  de  B l  och

0 ,cl(r-a) = 
._ i  ,* j ( t - l ) r , (1-1).  

( IV-12b)
J - r  t T
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La  var ia t ion  de  dens i té

superpos i t i on  ion ique  s 'éc r i t  :

de  charge é lec t ron ique en t re  le  c r is ta l  e t  la

np(I )=p( l ) -ot (1)

4 .5  .2  Résu  I  ta ts

( rv-13)

Nous  représen tons  sur  la  f i gu re  ( IV -6 )  dans ' le  p lan  xOy, les  courbes  de

dens i té  é lec t ron ique  du  c r i s ta l  données  par  
' l ' équa t ions  

( IV -B) ,e t  qu i  co r respon-

dent  au .x  bandes issues  des  fonc t ions  du  type  2s  e t  2p  de  l 'oxygène e t  des  fonc-

t ions  du  type  d  du  n icke l .  E l le  mont re  la  na ture  ion ique du  composé pu isque 1es

n iveaux  d 'éga ' le  dens i té  sont  p ra t iquement  c i rcu la i re$  de  va leur  décro issante  e t

cent rées  sur  les  s i tes  du  réseau.  Néanmoing les  contours  de  fa ib le  dens i tê  révè-

len t  un  écar t  à ' la  symét r ie  qu i  p rov ien t  de  1a  coupure  in t rodu i te  dans  la  bande

d  pour  répar t i r  l es  hu i t  é lec t rons  d ispon ib les .Jusqu 'à  l ' énerg ' ie  de  1a  coupure

on rempl i t  la  bande d  avec  s ' i x  é lec t rons  à  ra ison  de  deux  ê lec t rons  par  é ta t ,

tand is  qu 'au  de là  de  la  coupure  les  deux  é lec t rons  res tan ts  son t  répar t ' i s  à  ra i -

son  d 'un  é lec t ron  par  é ta t .  Cornme les  fonc t ions  de  1 'oxygène é la rg issent  les

bandes d  ( résu l ta t  mont ré  au  paragraphe 4 .3)  e t  que tous  les  é ta ts  de  la  bande

ne  son t  pas  p r i s  en  compte , le  nombre  d 'é lec t rons  du  type  px  n 'es t  pas  éga1  au

nombre  d 'é lec t rons  du  type  py .  A f in  de  remédier  au  dé fau t  de  symét r ie  qu ' i  ne

cor respond pas  à  la  réa l i té  e t  qu ' i  nésu l te  de  la  descr ip t ion  des  é ta ts  d  par  une

bande nous  symét r isons  les  résu l ta ts  de  la  f igur "e  ( IV-6)  en  a t t r ibuant  une den-

s i té  moyenne pour  deux  po in ts  symét r iques  du  c r is ta l .  La  courbe a ins i  symét r isée

es t  p résen tée  sur  1a  f igu re  ( lV -7 ) .  La  f i gu re  ( IV -8 )  montne  les  courbes  de  n ' i veaux

pour  la  superpos i t i on  des  dens j tés  ion iques  sur  chaque  s i te  du  réseau  se lon
' l ' équa t ion  

( IV -g ) .  Pour  I ' i on  n icke l  l es  o rb i ta les  d  son t  occupées  à  ra ison  de

0,8  é lec t rons  par  fonc t ion  a f in  de  garant i r  la  symêt r ie  de  la  d is t r ibu t ion .  La

f igu re  ( IV -9 )  représen te  l ' équa t ion  ( IV -11) .  Les  con tours  néga t i f s  au tour  de

I ' i on  oxygène  fon t  appara i t re  la  dév ia t ion  par  rappor t  à  I ' i on ic i té  par fa i te  de

charge  -  2 .  Les  con tours  pos i t i f s  e t  nêga t i f s  au tour  de  l ' i on  n icke l  s 'exp l iquen t

à  par t ' i r  de  la  s t ruc tu re  de  bandes.  L 'oxyde de  n icke l  con t ien t  hu ' i t  é lec t rons  d

qu i  donnent  na issance à  une bande d  par t ie l lement  remp ' l ie .  La  nar t ie  occupêe de

la  bande d  prov ien t  des  fonc t ions  d* r ,  dy ,  e t  d r *  tand is  que 1a  par t ie  à  mo ' i t iê

rempl ie  es t  due aux  fonc t ions  d*z -y ,  . t  d3r r - " rdu  n ' i cke l .  Les  fonc t ions  d* r ,

d r r . ,  d *  con t ' i ennen t  p ' l us  d 'é lec t rons  que  dans  le  cas  de  la  superpos i t i on  des

dens i tés ' i on iques  e t  aopara issen t  comne des  con tours  pos i t i f s  d i r igés  su ivan t

les  b issec teurs  du  p lan  xOy.  Par  cont re  les  fonc t ' ions  d*z -uz  ê t  d3r r_" r ron t ien-
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NiO BANDES DE VALENCE

COURBES DE NIVEAU DU CRISTAL

F ig .  (  IV -6 ) .  Cources

por_ir ' les

ce l lu le

l h e  r n o  Â ' l  a n t n n n  i- " - , y -  - , ,que

va lence  en  un i tés  :e

l e  t i iS  dans  i e  p l an  xC l r

C n A r n p  é l '  a c i . n n i c ' r , e  n : nj r r  r . 1  J g  u q t

de dens i  té

é ' iec i rons

un i té .

) ^
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NiO bandes de valence
Courbes de niveaux symétrisées du cristal

\\--

;<c;;
À ^

I

I

L - ^ l ' l - ;  )  
^ n l n â o t  

i i  ; ^ ^ ^ :  - :
'  i .  . . J ' J  - t \  u E i  : Ë l l )  |  u i

Jou r  l es  é l ec t r cns

cha r re  é l ec : r cn i cue

ie  cna r - t e  é l ec i r on ' i que  de  l i ' i l  : ans

4 e  , t a ' .  o Â c .  :  r r À ç  i  v n Â f r i  î  r  + . , i  n n  a nt r  ! : ' ç : t  J - r , . _ u .  r J q v ! ! : : ,  ! , 1

r à r  ; s l  l u l e  . . i n i i é .

i e  o l  an
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NiO BANDES DE VALENCE

SUPERPOSITION DES DENSITES IONIQUES

i

lau
\=t

x
F jg .  ( iV -8 ) .  Superpos i t ' i on  des  dens ' i tés

s i  te  pour  i t l i 0  dans  1e  p i  an
par  ce l lu le  un i té .

de  charge ion ' iques  assoc iêes  à  chaque
xOy en un i tés  de  char "ge  ê iec t ron ique
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nent  mo ins  d 'é lec t rons  que dans  le  cas  ion ique e t  appara issent  comme des  rég ' ions

néga t . i ves  su ivan t  les  d i rec t ions  x  e t  y .Ce t te  asphér i c i té  de  la  dens i té  é lec t ro -

n ique au tour  du  s ' i te  n icke l ,  observée expér imenta lement  par  Sasak ' i  e t  a l  .  (61) ,

es t  une  s imp le  conséquence  du  champ c r i s ta l l i n .

A  par t i r  de  la  d i f fé rence des  va leurs  des  contours  des  courbes  ( IV-6  e t  7 )

que  nous  éva luons  à  17%,nous  ob tenons  une  charge  de  +1 ,65au tour  du  s i te  méta l .

A f in  d 'es t imer  la  d im inu t ion  de  I ' i on ic i té  due  au  mé lange  cova len t  en t re  les  o rb i -

ta les  3d  du  n icke l  e t  les  o rb i ta les  2s  e t  2p  de  I 'oxygène ' l ' l a t the iss  (37)  in tègre

1a d is t r ibu t ion  de  charge sur  les  bandes occupées e t  p rêvo ' i t  que  l 'a tome de

n icke l  por te  une charge +  1 ,7 .  Les  deux  rêsu l ta ts  consêcut i f s  à  un  ca lcu l  de

bandes sont  en  accord  avec  la  va leur  +  1 ,8  ob tenue par  Fender  e t  a l . (62)  qu i

g râce aux  mesures  de  d i f f rac t ion  de  neut rons  on t  permis  d 'es t imer  la  cova lence

en t re  les  o rb i ta les  3d  du  méta l  e t  l es  o rb i ta les  2s  e t  2p  de  l ' oxygène .  D 'au t res

déterminat ions expér ' imentales de la charge ef fect ive mettent en évidence un degré

de cova lence pour  N i0 ,b ien  que les  va leurs  expêr imenta les  so ien t  d i f f i c i lement

comparab les  à  cause des  dé f in i t ions  employëes  pour  carac tér iser  les  g randeurs

phys iques  mesurées .  A ins ' i  la  va leurs  de  1a  charge e f fec t i ve  dé terminée par

G ie l i sse  e t  a l .  (63 )  à  par t i r  du  spec t re  de  d i f fus ion  in f ra - rouge  es t  de  +  0 '89 .

Les  mesures  de  d i f f rac t ion  des  rayons  X e f fec tuées  par  Sasak i  e t  a l .  (61)  on t

condu i t  ces  au teurs  à  a t t r ibuer  une charge de  +  0 ,7  sur  l ' a tome de n icke l  après

avo i r  es t imé le  nombre  d 'é lec t rons  à  l ' i n té r ieu r  d 'une  sphère .  La  d ' i f fé rence

t rès  impor tan te  d 'une  un i tê  de  charge  é lec t r ique  sur  I ' i on ic i té  du  composé  p ro -

v ien t  de  la  méthode de  dé terminat ion  de  1a  charge qu i  es t  d i f fé ren te  dans  chaque

cas .

Le  ca lcu l  de  la  dens i té  é lec t ron ique e f fec tuê  à  par t i r  des  fonc t ions

monoé lec t ron ' iques  c r is ta l l ines  cor respond à  une prem' iè re  é tape dans  le  cas  d 'un

t ra i tement  au tocohérent .  Dans le  cas  de  la  méthode semi -emp ' i r ique  la  dens i té

é lec t ron ique  donne  une  in fo rmat ion  su r  1a  qua ' l i t é  de  la  so lu t ion .  Le  fa ib le

êcar t  observé  en t re  l ' ' i on ic i té  par fa i te  e t  ce l le  es t imée à  par t i r  de  la  fonc t ion

c r i s ta l l i ne  jus t i f i e ' l ' hypo thèse  de  dêpar t  qu i  cons is ta i t  à  cons idére r  un  c r i s -

ta l  ion ique.  I1  mont re  auss i  que 1es  fonc t ions  loca l i sées  sont  p roches  des  fonc-

t ions  du  c r i s ta l  e t  qu 'e l les  cons t i tuen t  une  base  adap tée  pour ' l e  ca lcu l  de  ban-

des .  S i  I ' on  conna i t  l es  dens i tés  expér imenta les  assoc iées  aux  fonc t ' i ons  ind iv i -

due l les  des  s i tes  du  c r i s ta l  i l  es t  poss ib le  de  fa ' i re  1a  compara ison  d i rec te

ent re  les  fac teurs  de  d i f f rac t ' ion  des  rayons  X expér ' imentaux  e t  ceux  ca lcu lés

avec  les  fonc t ions  loca l i sées .  Cec i  pe rmet t ra i t  de  met t re  en  êv idence  l ' êcar t

en t re  les  fonc t ' i ons  a tomiques  e t  l es  fonc t ions  loca l i sées .



-r07 -

4.6  Conc lus ion

Dans ce chap' i t re nous avons ef fectué un calcul  de structure de bandes

en employant  des  fonc t ions  loca l i sées  ob tenues par  la  réso lu t ion  d 'une équat ion

de Schrôd inger  avec  un  po ten t ie l  loca l i sa teur .  Ces  fonc t ' ions  sont  b ien  adaptées

pour  ca lcu le r  les  bandes de  va lence e t  de  conduct ion  par  la  méthode des  l ia isons

for tes  parce  que leur  loca l i sa t ion  donne l ieu  à  des  in tégra les  à  deux  cent res

de fa ib le  va leur  qu i  év i ten t  la  "ca tas t rophe de  recouvrement " .  La  méthode des

fonc t ions  loca l i séessemi -empi r iques  es t  t rès  soup le  parce  que 
' les  

paramèt res

dont  e l le  dëpend peuvent  ê t re  a jus tês  de  façon à  ob ten i r  des  fonc t ions  loca l i sêes

proches  des  fonc t ions  du  c r is ta l .  E l le  peut  fac i lement  s 'é tendre  à  d 'au t res  com-

posés  e t  son  manque d 'au tocohérence es t  compensé par  sa  fac ' i l i té  d 'app l i ca t ion .

Les  courbes  de  dens i té  de  charge ê lec t ron ique conf i rment  1 'hypothèse du  c r is ta l

ion ique e t  mont ren t  à  pos tér io r i  la  cohêrence du  ca lcu l .  I l  res te  à  conf ron ter

la  s t ruc tu re  de  bandes de  N i0 ,  no tamment  la  descr ip t ion  des  é ta ts  d  par  une

bande,  aux  propr ié tês  op t iques .
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5.1  S i tua t ion  expêr imenta le  de  N i0

5 .1 .1  C lass i f i ca t ion  des  t rans i t ions  op t iques  pour  1es  oxydes  des  métaux  de
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CFIADTTRE V I

PROPRIFTES OPTICIJES DE NiO

Nous cormençons par rappeler les pr incipa' les t ransi t ions possibles

dans les oxydes des métaux de transi t ion,ainsi  que les mult ip les données de la

si tuat ion expér imentale.  Après avoir  posê le problèrne de l ' interprétat ion du

bord d 'absorpt ion,nous calculons les constantes optfques â part i r  de la déter-

mina t ion  de  1a  par t ie  rêe l le  e t  imagîna i re  de  la  fonc t ion  d ié lec t r ique.  Ce ca1-

cul  nous perrnet de caractêr iser la nature du bord d 'absorpt ion ainsi  que 1es

autres structures des spectres optiques.

5 .1  S i tua t ion  exDÉr imenta le  de  N i0

5 .1 .1  C lass i f i ca t ion  des  t rans f t iohs  op t iques  pôur  les  oxydes  des  métaux  de

transi  t ion

Les propr iétés opt iques des oxydes des mêtaux de transi t ion sont dues

pr incipalement à quatre types de transi t ions représentées schématt 'quement sur

1a  f ig .  (V-1)  e t  qu i  dépendent  des  ê ta ts  é ' lec t ron iques  prêsentsdans  le  c r is ta l

Bade de conduction
mdtal l ique 45.4P

Etats 3d du métal
(bande i troi te)

de charge

Bande de valence
2p da | 

'orygène

F jg .  (V -1 ) .  I l  l us t ra t . i on  des

charge,  p romot ion
t rans i t ions  du  type  bandes à  bandes,  t rans fer t  de
orb i ta le  e t  d *d .

pr0motlon

or  b  i ta  le

t  ransfer t
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Les transi t ions de la hande pleine de 1'oxygène vers les bandes vides

méta l l iques  sont  des  t rans i t ions  in te rbandes e t  nécess i ten t  l ' énerg ie  1a  p ius

importante.

Les transi t tons des bandes remp' l ies de 1 'oxygène vers les états métal-

l iques 3d peuvent grosslèrement représenter un mouvement de charge de I 'oxygène

vers le métal , i l 'où le nom de transfert  de charge. Cette dénominat ion ne doi t  pas

êt re  p r ise  t rop  à  la ' le t t re  pu isque les  o rb î ta les  de  1 'oxygène fon t  par t ie  d 'une

bande.

Les transi t ions entre les états 3d du métal  vers la bande métal ' l ique

4s-4p sont appelées promot ion orbi ta le,parce qu'un électron appartenant à un ion

mêta l l ique  es t  p romu à  un  é ta t  assoc ié  à  l ' îon  méta l l ique ,même s i  1 'é ta t  f ina l

est  une bande.

Le dernier type de transition sont des trans'it ions d+d qui s'effectuent

entre les états localr-sés d des ionsmagnét iques et  qui  se t raduisent par de f ines

raies d 'absorpt ion.  Dans ce cas, i1 y a format ion d 'états exci toniques à cause des

interact ions de Coulomb entre ces électrons. Un exci ton se compose d'un électron

et  d 'un  t rou ,  c rées  lo r "s  d 'une t rans i t îon  op t ique e t  qu i  res ten t  1 iés  par  l ' i n -

termédiaire de I 'at t ract ion coulombienne. Les exci tons observés lors des transi-

t ions  d*d  (Cr rQr )  son t  te l lement ' l i és  que leur  spec t re  op t ique ressemble  à  ce lu i

de f  ion métal ' l ique présent come imoureté dans une matr ice.  La mei l leure descr ip-

t ion de ces transi t ions dans les oxydes rnagnét iques est  obtenue en supposant les

é ta ts  3d  loca l i sês  sur  leur  s i temêta l l ique  e t  en  app l iquant  le  fo rmal isme de

Frenke l  pour  décr i re  les  e f fe ts  de  la  dê loca l i sa t ion  de  l 'exc i ta t ion  due à  I ' i n -

te rac t ion  avec  les  é lec t rons  des  s i tes  vo is ins .

5.1.2 Rappel des résul tats expér im9ntâux pour NiO

5 .t.2. a ô!:grplien-el-relleslense

Le spectre d 'absorpt ion et  de rêf lect ion de NiO a êté nesuré par Newman

et Chrenko (55) de 0,1 à 6 e.V..Powel l  et  Spicer (64) étudient le spectre de ré-

f lectance directe entre 1 et  26,8 e.V.,et  par une analyse de Kramers-Kronig ob-

t iennent  1e  spec t re  d 'absorp t ' ion  f ig .  (V-8) .Les  expér iences  de  rê f lec tance d i -

recte et  modulée ont êté ef fectuées par Messîck et  a l .  (50) entre 3 et  27 e.Y..

Ces mesures de réf lectance montrent que le bord d 'ahsorpt ion pour NiO se si tue

à 3 ,8  e .V . . I l  es t  a t t r ibué  à  des  t rans i t ions  3d+4s du  type  promot ion  orb i ta le

par  Ad le r  e t  Fe in le ib  (49) ,  Goudenough (55) ,  Mess ick  e t  a l . (50 ) ,  tand is  que

t^ l i l son  (36) ,  Johnson e t  a l .  (42) ,  Messmer  e t  a l . (43) ,à  par t ' i r  de  ca lcu ls  des  n i -

veaux  d 'énerg ie ,a t t r ibuent  le  bord  d 'absorp t ion  à  des  t rans i t ions  du  type  t rans-

fert  de charge 2p*3d. D'un autre côté,Mc Natt  (55) propose un modèle dans leque' l
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le  bord  d 'absorp t ion  e t  les  s t ruc tu res  sont  le  résu l ta ts  de  t rans i t ions  d 'une

bande pd mixte vers la bande d non rempl ie.  La di f f icul té dans ce modèle réside
dans I 'exp l i ca t ion  des  s t ruc tu res  f ines  du  spec t re  à  par t i r  d 'é ta ts  non loca l i sês .

Les pics d 'absorpt ion observés entre I  et  3,8 e.V sont at t r ibués par

Neraanan et Chrenko (55) à des transitions intraioniques d'd du type champ cristal-
l in ,pu isqu ' i1  ex is te  une cor ré la t ion  en t re  1es  p ics  e t  ceux  ob tenus  lo rsque I ' ion

Ni2+ est présent corr!ïe impuretê dans F1g0. Ceci a été confinné par Reinen (57)
qui  a mesurê les nivearx énerEét iques de l ' ion Ni2+ séparés par le charnp cr ista ' l -
l in dans 1e compos- l49r** Ni"O. C'est  de ces observatîons qu'ontété dêdui ts la
loca l i sa t fon  des  é lec t rons  3d  e t  l ' i on ic i té  c le  N iO.

Plusieurs expl icat ions ont étê avancées pour les structures observées
ent re  4 ,3  e t  8 ,4  e .V . .  Se ' lon  Powel l  e t  Sp icer  (54)  i l  pour ra i t  s 'ag i r ,  so i t  de
transitions excîtonîques du type transfert cle charge 2p+3d avec formation d'un
ion Nî+ (conf igurat ion 3dt) ,soî t  de t ransft ion 3è'4s avec format ion d 'un ion Ni3+
(conf igurat ion 3d7).Dans 1e premier cas les structures sont dues aux di f férents
états exci toniques pennis par 1a symétr ie octaédr ique,et  dans le second cas les

structures sont dues à 1a conf igurat ion 3d7 qui  peut être dans di f fêrents états
f inaux décr i ts par ' les 

diagranmes de Tanabe et  Sugano (67).  Messick et  a l .  (50)
pensent  que 1es  s t ruc tu res  â  5 ,9  ,  7 ,2  e t  8 ,4  e .V .sont  dues  à  des  t rans i t ions
inter ioniques du type 2d8*d7 + de.

Aux plus hautes énergr 'es on retrouye un pic aux environs de 13 et  17,6 e.V..
Seu ls  Ad ler  e t  Fe in le ib  (49)  on t  p roposê une ass ignat ion  pour  ces  p ics .  Le  p ic  è
13 e .V.es t  a t t r ibué  è  des  t rans i t ions  in te r ion iques  2d8*d? *  ds ,e t  le  p ic  à
17,6  e .V .à  des  t rans i t ions  2p*3d.

5.7.2.h Phgggsgi:sien

Les mesures de photoêrnission par rayons X ont été faites par Wertheim

et  H i i fner  (041,  K im e t  Dav is  (69) ,  Novakov  e t  Pr ins  (70) ,  Hûfner  e t  Wer the im (51) ,

K im (71) ,  Tsu tsumi  e t  a l  (72)  e t  ce l les  par  U l t rav io le t  par  Powel l  (73) ,  Eas tman

et Cashion (74),et  Easûnan et  Freeouf (75).  El les fournissent des informat ions

sur les bandes occupées etmontrent la présence d'une bande métal ' l ique 4s et  d 'une

bande 3d du méta1, au dessus d'une bande 2p de 1'oxygène. La bande 2p de 1'oxygène
possède une larEeur d 'environ 3 e.V.et  recouyre part ie l lement la bande 3d du

n icke l .  I l  subs is te  néanmoins  une cont roverse  quant  â  l ' i n te rpré ta t ion  du  p ic  de

densi tê 3d en états local isés ou en bande 3d êtroi te.  Mais i1 y a accord pour

analyser 1e processus de photoémission de la densi té 3d en termes de mult ip lets
des  é ta ts  f inaux  de  N i t *  dans  1a  conf igura t ion  3d7 sêparés  par  le  champ cr is ta l l in .
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5.t.2.c lbelessndgslis]!Ê

Les expér iences de photoconduct iv i té représentent un moyen d' ident i f ier"
' le processus responsab' le du bord d 'absorpt ion.  Ainsi  1e processus 2p+3d ne de-

yrai t  pas donner l ieu à un bord de photoconduct iv i té à noins que l 'on puisse

avoir  une photoconduct ivî té de type p due aur t rous dans la bande de valence 2p,

tandis que 1e processus 3d'4s donne surement un pic de photoconductivitë de

type n dû aux électrons dans la bande de conduct ion 4s.  Actue' l lement 1es expé-

r iences dont on dîspose ne pennettent pas d 'about i r  â une conclusion puisque

Ksendzov et  Drabkîn (75) ont observê un bord de photoconduct iv i té près de 4 e.V.,

alors que Powe1l (73) n 'a pas p0 mettre en évidence une photoconduct iv i té pour

une ênergie infér ieure â 7 e, ! .  La di f f icul té pour apporter une conclusion à

part i r  des mesures de photoconi luct iv i té réside dans I ' interprétat ion correcte

de la nature de la photoréponse observée.

a

\ de | 
'oxygène 

i
I environ 3 e.V. )

I

0

Fig .  (V-2) .  Représenta t ion  qua ' l ' i ta t i ve  des  énerg ' ies  nonoé lec t ron iques

a)  à  par t i r  de  I ' i n te rpré ta t ion  des  résu l ta ts  expér imentaux

(Ad1er  e t  Fe in le ib  (49) ) '

b )  à  par t i r  des  ca lcu ls  de  bandes  (Kunz  (40) ) ,  e t  des  dens i tês

part i  e l  I  es (  Eastman et  Freeouf (  75 )  )  '

Brndo de valcncc 2p de
l'orygànc

cnviron 3 a.V.

Bands de valence 2 p \
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5 .1 .3  Prob lène l ié  à  f  in te rpré ta t ion  du  bôrd  d 'absôrp t ion

Ad ler  e t  Fe in le ib  (a9)  en  in te rpré tan t  1es  expêr iences  sur  N iO,e t

Cat low et  Muxworthy (53) en calculant 1 'énergie de répuls ion U et  du processus

Zp*3d,ont about i  au schéma de bandes de]a f ig.  (V-2a).  Par énergie croissante

le schéma présente une hande 2p, une bande 3d très étroite et une large bande

4s, toutes les bandes étant nettement sêparées. Par contre,notre structure de

bandes représentée schêmatîquement sur la f ig.  (V-zb),en accord avec d 'autres

ca lcu ls ,Johnson e t  a l  . (42) , ! \ ' l essmer  e t  a l .  (43) ,  Kunz  (40) ,  e t  en  accord  avec  les

résul tats de photoêmissîon d'Eastman et 'Freeouf (75),di f fère du cas précêdent

par une bande 2p de 3 e.V. de 
' large, 

une bantte 3<t de 4 e.V. qui  recouvre part ie l -

lement la bande 2p et  une larEe 6ande de conductîon 4s-4p. La plupart  des au-

teurs attribuent le bord d'absorption à des transitions de type promotion or-

bi ta le des êtats 3d vers la bande 4s,en accord avec le premier schêma. Les

arguments en faveur de cette expl îcat ion ont été proposés par Adler et  Feinleib

(49) ,  Goodenough (65) ,  I4ess ick  e t  a l . (50) , tand is  que des  arguments  qu i  ê l im inent
' la possibï l i tê donnée par 1e deuxième schéma et qui  consiste à at t r ibuer le

bord d'absorption â des transitions de type transfert de charge 2p*3d ont étê

prêsentés par Brandow (52) et  Bl  azey (77).  Les premiers à adopter f  interprêta-

t ion 3d*4s furent Adler et  Feinleib (49) bien que dans la l imi te atomique les

transi t ions dipolaires é ' lectr iques de ce type soient interdi tes en vertu des

règ les  de  sé lec t ion  Ag =  *  l ,  Am = 0 ,  I  1  lo rsqu 'on  ne  fa i t  pas  in te rven i r  le

spin.  Les auteurs ont surmonté cet te di f f r icul té en supposant que 
' l  'hybr idat ion

entre les fonct ions 4s durnétal  et  2p de l 'oxygène est  suf f isante pour br iser

les règles de sélect ion.  Les raisons invoquées pour é ' l iminer les t ransi t ions du

type transfert de charge sont génêralement de deux ordres. L'une thêorique parce

que de nombreux auteurs conûne Adler et  Feinleib (a9),  Messick et  a l  (50),  Brandow

(52) est iment que U > 5 e.V.,cê qui  exc' lut  les t ransi t ions 2p*3d pour ' le bord

d'ahsorpt ion parce que ia t ransi t ion requîert  1 'énergie U supplêmentaire pour

mettre en un électron dans un état 3d. L'autre raison est expêrimenta'le et pro-

vient du pic à 7 e.V,ohservé dans le spectre de photo-êmissîon des rayons X

(X.P.S. )  pour  N iO.  L ' in te rpnéta t ion  de  ce  p ic  par  K îm (71) ,  Eas tman e t  Freeouf

(75),  Brandow (52),est  qu' î l  correspond à une transi t t 'on opt ique du type 2p*3d

et par conséquent cet te t ransi t ion ne peut pas contr ibuer au bord d 'absorpt ion.

Plus rêcerunent Cat low et  Muxworthy (53) ont ca1culé U à part i r  des ênergies

c l ' ion isa t ion  a tomiques  e t  de  la  var ia t ion  de  l 'énerg ie  du  réseau lo rs  de  l 'exc i -

ta t ion .  B ien  que leur  résu l ta t  pour  U so i t  de  5  e .V , i l  n 'en t ra îne  pas  la  pos-

s ib i l i té  du  processus  2p*3d pour  1e  bord  d 'absorp t ion  pu isqu ' i l  nécess i te  11 ,9  e .V . .
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Par contre Powel ' l  et  Spicer (64) ont suggéré que les t ransferts exci toniques

du type 2p63d8*3dsvér i f iant  les règ' les de par i tê pouyaient avoir  la bonne éner-

gie et  rendre compte du bord d 'absorpt ion.  Finalement le bord d 'absorpt ion a été

attrihuê à des transîti 'ons du type transfert de charge 2p*34 uniquement par les

auteurs  qu i  on t  éva lué  les  n iveaux  d 'énerg ie .

5.1.4 Point  de vue du présent t ravai l

Quel le que soi t  la nature du processus enEagé pour le bord d 'absorpt ion,

t ransi t ion 2p*3d, ou transi t ion 3d*4S ou encore t ransît îons inter ioniques d*d,

i l  est  b ien admis que 1'or ig ine des structures f ines c lans les spectres opt iques

provient de' la local isat ion des électrons 3d. Cependant i l  est  faux de penser

que 1es électrons local îsés n 'ont pas de iargeur de bandes, car d 'une part  ' les

intégrales t le recouvrement ne sont pas nul leget que d'autre part  ces électrons

sont décrits par des fonctlons de B'loch afîn de respecter la symétrie de trans-

la t ion .  C 'es t  pourquoî  nous  cons ic lé rons  que la  dens î té  d 'ê ta ts  ca lcu lée  â  par t i r

des fonct ions de Bloch construi tes avec des fonct ions local isées reprêsente la

dens i tê  g loba le  des  é ta ts  d .

Corrrne' l  ' importance du bord d 'absorpt ion suggère I ' intervent ion des tran-

s i t ions  bandes à .  bandes,nous  a l lons  ca lcu le r  la  fonc t ion  d ié lec t r ique dans  1 'ap-

proximat ion dipolaire électr ique. Dans cette approximat ion,  nous ne tenons pas

compte de l 'énergie de corrélat ion U lors des transi t ions du type 2p+34 parce

que les  n iyeaux  d 'énerg ie  du  c r is ta l  on t  ê té  ca lcu lés  avec  le  coef f i c ien t

d 'échange de Kohn-Sham qui  t radui t  des répuls ions plus importantes que dans' le

cas des électrons l ibres,et  parce que nous pensons que U doi t  être associé non

pas à la 
' laegeur 

totale de la bande 3d nais à chaque état  d élargi  au sein du

cr is ta l .  I l  en  rêsu l te  que U es t  heaucoup p lus  fa ib ' le  que 5  e .V .pu isque la  la r -

geur  expér imenta le  a t t r ibuée à  un  é ta t  es t  de  I 'o rd re  de  1 ,5  e .V .  (75)  e t  ne  r i s -

que pas de remettre en cause la nature des transitions attribuées aux structures

du spectre optique. Si notre hypothèse de travail est correcte et notre structure

de bandes réa l i s te ,nous  devons ob ten î r  1 'a l lu re  généra le  des  courbes  de  rê f lec -

tance et  d 'absorpt ion.  Dans cette approche nous comptons retrouver 1es pr incipaux

pics et  nous espérons pouyoir  leur associer des transi t ions bandes à bandes spé-

ci f iques. Conrne de p' lus notre calcul  de bandes sur NiO par 1a méthode des fonc-

t ions local isées semi-empir ique repose sur deux paramètres ayant servi  à repro-

du i re  1e  p ic  d 'absorp t ion  â  la  bonne énerg ie  nous  a l lons  ê t re  en  mesure  de  carac*

té r iser  la  na ture  du  bord  d 'absorp t ion .
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5.2 Expression deS cônstantes opt iques

pour calculer les propr iétés de NiO, i l  faut  connai t re pour chaque va-
' leur 

de k l 'ê lément de natr ice de l 'opérateur impulsion ,o qui  re1îe les bandes

de yalence et  de concluct ion,  a insi  que 1'énergie associée à chaque transi t ion.

Pour un matér iau isotrope 1a part ie imaginaire er( t r )  de 1a constante diélectr i -

que relat iye dans 
' l 'approximat ion dipolaire s 'écr i t  d 'après Bassani  (1)  :

I zau/  ,  4,2& r i  
- - :  

re r ,r  (3)1, ô(Ec(!)  *  Ev(I)  -  h,r) .  (v-1)ez (û r /  =  
æ ; , r l  @,  

l : '  : rvc t j ' / l  o t l c \^ /  -

tz .B.

L'êlément de ruatr ice i l ipolaire Mo . (3) =.Uc(jr)  l f l , t ,ott1" ' (v-2)

le vecteur polarîsat îon du champ électr ique est  e .

L 'équat ion  (V-1)  es t  la  re la t ion  de  base qu i  re l ie  la  s t ruc tu re  de  bande aux

propr iétés opt iques et  a êté développée dans I 'appendice V.

La  par t ie  rée11e e .  es t  ob tenue en  u t i l i san t  la  re la t ion  de  d ispers ion  de

Kramers-Kronig

e, (or ) =7+?
1T

, t . .  I

cù tg -  ( , r r '  )  
*

z - 
.dt2 -.r)2

(v-3)

P représente la part ie pr incipale de 
' l  ' intégra' le précédente.

En remplaçant (V-1) dans (V-3) 
' les 

relat ions de e.  et  e,  permettent le calcul

de toutes les constantes opt iques â part i r  des t ransît ions dipolaires électr i -

ques lorsqu'on connal t  la structure de bandes. La part ie imaginaires ez(ur)  sa-

t isfai t  une règ1e de sonme qui  c lonne le nombre ef fect i f  n. f f  d 'é lectrons qui

p rennent  par t  aux  t rans i t ions  dans  l ' i n te rva l ' le  0  à  I ' i n f in i .

(v-4)
htl f*

neff = 
;4frlr 

't, (r' )d,u'

N est le nombre de molécules uni tés par uni té de volume du cr istal .

e-  est  la constante diélectr ique du vide.
o

De même une autre sorune sur e2(o) pernet le calcul  de la constante diélectr ique

e f fec t i ve  e ,  (o )  ,  
, i _  . ,  ( r , )

e . (o )  =1* ; l  
ï ' ' - d t ^ r ' ,  

(V -5 )
,o

L ' ind ice  de  ré f rac t ion ' rée l  n (ur )  e t  l ' i nd ice  d 'absorp t ion  k (o : )  s 'expr iment  en

fonc t ion  de  e ,  e t  e ,  se lon  l9 : , ! . ,a t ions  su ivantes  :

^ _ l rr  
+ (eî + eî) ' r '  

l t /z .  . (v_6)n=1__J ,



[r,-(ei +.?)"1"
K=LU

Le coef f i c ien t  d 'absorp t ion  o(o)  e t

l ' i nc idence normale ,  se  met ten t  sous
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1e pouvoir  réf lecteur R(o) dans

Ia fonne :

(v-7)

l e  cas  de

(v-10 )

k des él éments

iu uième composante

(v-11 )

vér i f ian t  la  re la t ion

€.2

o= lZT
[1, * (.i + 4f tlttz

- (ei + ell'/'-fte, + z(e? + ,7)"'f"' * ,
f t= -'  

ç.1

5.3  Ca lcu l  de  la  par t ie  imag ina i re  a r (o )

.s l l lm> = Is r( !)  = * Hur(5)

Cette approximation permet deieni" compte de la dépendance en

de la matr ice dipolaire et  de préserver la symêtr ie des états.

de  l 'ê lément  de  mat r ice  d ipo la i re  s 'éc r i t  :

f  r  -  EH, - (k )

[_s ui:(!!u = f uT u;o (!) -## v,i(!)

où Vr,  est  le vecteur d 'onde associé au i  ème état  du cr istal

r  v lu(!)  Hr,r( I)  vru(5) = Ei j ( ! )  6i i
[ ,D  

' l

avec c v i tesse de propagat ion (V-8)
de  

' la  
lumière  dans  le  v ide ,

(v-e)

Nous faisons les approxirnat ions suivantes pour ef fectuer le calcul  de

er (o )  :

i )  nous  remplaçons  la  fonc t ion  ô  par  
' l  ' express ion  ( I t / r ) l  [ t fu , . ( l ) -1 r ) t - (n / t ) l

qu i  donne une la rgeur  de  ra ie  à  chaque t rans i t ion ,grâce A l ' i n t roduc t ion  du

temps de relaxation t. Ce temps est considérê conrne un paramètre qui peut

être ajusté pour chaque type de transi t ion et  sert  à adapter les intensi tés

des  p ics .

i i )  couue nous  conna issons  I 'han i l ton ien  pour  chaque po in t  de  la  zone de  Br i l lou in

du fa i t  de  I 'emplo i  de  la  méthode des  l ia isons  fo r tes ,nous  ne  cons idérons  pas

les éléments de la natr ice dipolaire cormne une constante, i lô is nous ut i l isons

1'approximatîon correspondant au théorème de la masse ef fect ive (78) exposée

dàns I 'append ice  VI  e t  qu i  s 'éc r i t  en t re  deux  fonc t ions  de  base < .01  e t  lm>

( v-12 )
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TRAil  S ITIOT'IS EAiI DES
4P
4S

2p -4S-4P

2s +3d 2s*4S- 4P

F ig .  (V -3 ) .  Reprêsen ta t ion  schémat ioue  des  d i f fé ren tes  t rans i t i ons  bandes

bandes  cons idérêes  pour  je  ca lcu l  de  e2( , ) .

TABLEAU (V-1) :Temps de  re laxa t ion  a t t r ibué  à  chaque t rans i t ion  de  1a  f ig .  (V-3) .

t rans i t ion  bandes à  bandes temps de  re laxa t ion  en

secondes x  10- ru

2p*3d
2s+3d

3d*4s-4p

2p*4s-4p

2s*4s-4p

0,72
0,72
0r6

0 ,72

0 , I2

3d
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i i i )  Dans ' le  cas  de  la  bande 3d ,nous  abandonnons le  modè le  de  bandes qu i  p rê-

vo i t  deux  é lec t rons  par  ê ta t  d 'énerg ie  c ro issante  iu5qu 'au  dern ie r  n iveau

d 'énerg ie  rempl i ,  e t  nous  app ' l iquons  la  règ ' le  de  Hund.  D 'après  ce t te  rè91e,

on  rempl i ' l es  c inq  é ta ts  d  avec  les  é lec t rons  d 'une d i rec t ion  de  sp in  avant

d'appar ier  les êlectrons restants de spin opposé. Les di f fêrentes t ransi-

t ions dipolaires bandes à bandes que nous considérons sont schématisées sur

la f ig.  (V-3) et  comprennent les t ransi t ions des bandes 2s et  2p vers la

bande 3d à demi rempl ie,  les bandes 2s et  2p vers la bande 4s-4p et  1a par-

t ie rempl ie de la bande 3d vers la bandes 4s-4p. Les di f férents. temps de

relaxat ion at t r ibué à chacune de ces transi t ions sont résumées dans le

tab leau (V-1) .  Nous n 'avons  pas  tenu compte  des  t rans i t ions  d ipo la i res  d+d

parce  qu 'e1 les  sont  in te rd i tes  par  1es  règ1es  de  sé lec t ion  e t  parce  que

dans le cas contraire nous aur ions t rouvé un comportement métal l ique pour

ez(o)  à  cause de  l 'hybr ida t ion  des  fonc t io rsp  e t  d .

5 .4  Résu l ta ts

5 .4.  1 Rêsul  tats de 
' l  
a part i  e imagi nai  re ez (u. l )

Nous représentons  sur  la  f ig .  (V-4a)  1a  par t ie  imag ina i re  ez(o)

correspondant à notre calcul  de bandes,en détai l lant  les di f férentes contr ibu-

t ions bandes à bandes que nous avons considérées. La f ig.  (V-4b) représente 1a

même courbe ez(o) calculée en ne tenant pas compte de la bande 4p. Nous consta-

tons  que 1e  p ic  à  4 ,8  e .V .donnant  l ieu  au  bord  d 'absorp t ion  prov ien t  exc lus ive-

ment  des  t rans i t ions  de  la  bande 2p  vers  la  bande 3d  e t  que 1es  t rans i t ions

2s*3d sont  inex is tan tes .  L 'absence de  ces  dern iè res  t rans i t ions  n 'es t  pas  é ton-

nante parce que 1a bande 2s est  t rès peu hybr idée. Nous constatons d 'autre part

que les  t rans i t ions  de  la  bande 3d  vers  la  bande 4s-4p  ne  donnent  pas  na issance

à une s t ruc tu re  b ien  dé f in ie ,  la  fa ib le  cont r ibu t ion  observée é tan t  due à  l 'hy -

br ida t ion  de  la  fonc t ion  4s  du  méta l  avec  la  fonc t ion  2p  de ' l ' oxygène.  La  com-

para ison des  f igures  (V-4a e t  4b)  mont re  que ' les  t rans i t ions  3d '4p  ne  cont r i -

buent pas â ez(o).  Cette êtude montre que conformément aux règ1es de sélect ion

le  bord  d 'absorp t ion  ne  peut  pas  ê t re  a t t r ibué 'à  des  t rans i t ions  du  type  pro-

mot ion  o rb i ta le  3d*4s .  Le  p ic  à  12 ,6  e .V .es t  dû  aux  t rans ' i t i ons  de  la  bande

2f '4s  e t  le  doub le t  à  17  e t  19 ,8  e .V .  à  des  t rans i t ions  de  la  bande 2W4p.  Les

transi t ions 2W4p sont possibles entre les bandes précédentes grâce à la pré-

sence des  fonc t ions  3d  dans  la  bande 2p  qu i  permet ten t  de  surmonter ' les  règ les

de sé lec t ion .  Aux  p lus  hautes  ênerg ies  les  max imas â  25  e t  28 ,4  e .V .cor respondent
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à  des  t rans i t ions  de  la  bande 2s*4s-4p .  Le  max imum â 25  e .V.es t  le  résu i ta t

des  t rans i t ions  en t re  la  fonc t ion  2s  e t  les  fonc t ions  2p  présentes  dans  la

bande 4s , tand is  que le  max imum à 28 ,4  e .V .es t  le  résu ' l ta t  des  t rans i t ions  en-

t re  les  bandes 2s  e t  4p .

La  d iscuss ion  précédente  é ta i t  l im i tée  à  l 'o r ig ine  des  bandes qu i  in -

te rvena ien t  dans  les  t rans i t ions .0r  les  p ics  sont  dus  à  des  s ingu ' la r i tês  dans

1a dens i té  d 'é ta ts  jo ignant  les  ê ta ts  occupés e t  les  é ta ts  v ides  sêparés  par

1 'ênerg ie  lo r  pour  des  po in ts  c r i t i ques  de  la  zone  de  Br i l l ou in .  A ins i  1es  p ics

â  4 ,8  e t  12 ,5  e .V .cor responden t  à  des  t rans i t i ons  le  long  des  d i rec t ions  L ,  Z

e t  S  e t  à  des  t rans i t i ons  aux  po in ts  X  e t  W.  Les  p ics  à  17 ,  19 ,8  e t  25  e .V .p ro -

v iennen t  des  t rans i t i ons  su ivan t  les  d i rec t ionsÀ,  Â ,  E  e t  Q .  En  ou t re  d 'au t res

rég ions  de  la  zone de  Br i l lou in  donnent  des  cont r ibu t ions  à  tou tes  les  s t ruc-

tures

TABLEAU (V-2) :  Compara ison des  p ics  de  rê f lec tance ca ïcu lés  e t  expêr imentaux .

' ie  des  p ics
ns e2 (ur)

t rans i t ions  bandes
à bandes

ênerg' ie des p ' ics
rêf l  eciance

ca lcu lée

énerg ie  des  p ics
rëf l  ectance

expêr imental  e *

nombre ef fect i f
d 'é l  ec t rons

4 r8

12,6

17 ,0
19,8

25,0
y4

de p ic

2r' + '1à
- v

; *0 . -

2P*4P

2s + 4s - OO_

3d*4s-4p

13;

1 7  0

ry
33,3

4r0

12,8
13  ,6

,y

1  1 q

2,26

3,06

o,69

JÉ

Référence (64) .
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5.4 .2  Résu l ta ts  pour  les  au t res  cons tan tes  op t iques

La par t ie  rée l ' le  e1  (o )  e t  la  par t ' ie  imag ina i re  ez  (û r )  de  la  fonc t ' ion

diélectr ique sont prêsentêes sur 
' la 

f ig.  (V-5a) et  peuvent être comparëes aux

courbes  expêr imenta les  (64)  de  1a  f ig .  (V-5b) .  De même l ' i nd ice  de  rê f rac t ion

n e t  l ' i nd ice  d 'absorp t ion  k  sont  représentés  sur  1a  f ig .  (V-6a)  pour  ê t re

comparês  avec  les  résu l ta ts  expér imentaux  (6a)  de  1a  f ig .  (V-6b) .  La  va leur

ca lcu lêe  de  la  cons tan te  d ié ' lec t r ique es t  6 ,6  e t  ce l le  de  l ' i nd ice  de  ré f rac-

t ion  es t  2 ,57 ,a lo rs  que 1es  va leurs  expér imenta les  cor respondantes  sont  5 ,43

e t  2 ,33  (64) .Sur  les  f i g .  (V -7a  e t  V -8a)  appara issen t  les  spec t res  de  ré -

f lec tance  e t  d 'absorp t ion  ca lcu lês  à  par t ' i r  dee i  e te2 '  d 'ap rès  les  re la t ions

du paragraphe 5 .3 .  Corme on peut  le  cons ta te r  la  pos i t ion  des  p ics  a ins i  que

leur  in tens i té  se  révè len t  ê t re  en  bon accord  avec  l 'expêr ience.  Le  tab leau (V-2)

présente 1es p ' ics de rêf lectance calculês et  expér ' imentaux associés à chaque type

de t rans i t ion  a ins i  que le  nombre  e f fec t i f  d 'ê lec t rons  qu ' i  y  par t i c ipent .  La  cour -

be  représenta t ive  du  nombre  e f fec t i f  d 'ê lec t rons  par  mo lécu le ,  ca lcu lé  à  par t i r

de  la  re la t ion  (V-4 ) ,  appara î t  su r  la  f i gu re  (V-9a) .  E l le  compor te  les  d i f fé ren tes

contr ibut ions bandes â bandes de même que la courbe expér imentale.  Nous remarquons

que  le  nombre  e f fec t i f  d 'é lec t rons  de  la  t rans i t i on  2p€d  es t  de  1 ,15  a lo rs  que  1e

max imum poss ib le  es t  de  2  pu isque N iO possède 8  é lec t rons  d .  Cet  êcar t  t radu i t

f  impor tance de  la  cova lence en t re  les  fonc t ions  p  e t  d  due aux  in te rac t ' ions  pd

qu i  ê la rg issent  la  bande en  e t  Qu i  in te rv iennent  pour  une par t  non nég l igeab le

dans  l ' o r ig ine  du  champ c r i s ta l l i n .  Les  t rans i t i ons  2p4s  u t i l  j sen t  2 ,26  ê lec t rons

ce qu ' i  cor respond à  peu près  aux  2  é lec t rons  d isoon ib les  dans  la  bande 4s ,  la  d ' i f -

fé rence pouvant  ê t re  a t t r jbuée â  1 'hybr ida t ion  3d  dans  la  bande 2p .  Les  t rans i t ions

2s*4s-4p  requ iè ren t  3 ,06  é lec t rons  a lo rs  qu 'on  aura i t  pû  s 'a t tendre  à  2  é lec t rons

uniquement puisque la bande 2s ne comporte que deux électrons. La comparaison des

f ig .  (V-4a  e t  4b)  permet  de  d i re  que les  t rans i t ' i ons  peuvent  se  fa i re  avec  les  fc : ; -

t ions  2p  présentes  dans  la  bande 4s  e t  avec  la  bande 4p .A t i t re  de  compara ison

nous présentons  sur  la  f igure  (V-gb)  la  courbe du  nombre  e f fec t i f  d 'é lec t rons  ob-

tenue sans tenir  compte de la bande 4p. Nous constatons que le nombre ef fect i f

d 'ê lectrons correspondant aux transi t ions 2p3d est  sensiblement 
' le 

même que

lorsqu 'on  es t  en  présence de  la  bande 4p ,  ce  qu i  n 'es t  pas  é tonnant  pu isque ces

t rans i t i cns  ne  fon t  in te rven ' i r  que les  bandes de  va lence.

Ces rêsu l ta ts  sont  à  met t re  en  para l lè le  avec  les  courbes  des  dens i tés

par t ie l les  de  1a  f ig .  (V-10)  qu i  mont ren t  1a  répant i t ion  des  é lec t rons  dans  les

d i f fé ren tes  bandes.  Toute fo is  ces  dens i tés  par t ' ie1 les  ne  sont  pas  1es  dens i tês

exac tes  pu isque  les  vec teurs  p ropres  V  sa t i s fon t  la  re la t ion  y - :  y  =  l ,a lo rs

que  nos  dens i tés  par t ' i e l l es  on t  ê té  dé f in ies  à  par t i r  de  la  re la t ion  y ' y  1  1 .

Néanmoins  ces  dens i tês  permet ten t  de  vér i f ie r  les  exp l i ca t ions  du  déve loppement

précédent.
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Fig .  (V-10) .  Dens i tés  par t ie l les  ob tenues à  par t i r  de  V+ V l  1  e t  dens i té
Les  dens i tés  par t ie l les  comespondent  respec t ivement :  a )  à
2s  de  

' l  ' oxygène ,  b )  à  la  fonc t ion  2p  de  I ' oxygène ,  c )  â  1a
du méta ' l  ,  d )  à  la  fonc t ' ion  4s  du  rné ta1  ,  e )  à  la  fonc t ion  4p
La par t ie  f  cor respond à  la  dens i tê  to ta le .

to ta le .

la  fonc t ion

fonc t ion  3d
du  méta l .

f) DENSTTE TOTALE
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5  .4 .3 ra ison avec  les  résu l ta ts  ob tenus  avec  un nt ie l  ex té r ieur  nu l

Les  f igures  (V-7b e t  8b)  i l l us t ren t  les  courbes  de  rê f lec tance e t

d ,absorp t ion  ca lcu lêes  pour  1a  s t ruc tu re  de  bandes ob tenue en  prenant  Vo=0 ( i6 ) .

Dans ces  cond i t ions ' la  loca l i sa t ion  des  fonc t ions  d 'onde es t  un iquement  assurée

par  1 'env i ronnement  c r is ta l ' l i n  e t  seu le  la  fonc t ion  4s  du  n icke l  es t  so lu t ion

de  l ' équa t ion  de  Schrôd inger  1oca le ,1a  fonc t ion  4p  ne  donnan t  pas  l ' i eu  à  un

é ta t ' l i é .  De  p lus ,comme nous  I ' avons  évoqué  au  paragraphe  (4 .1 .1 ) ' l a  fonc t ion

4s  n 'es t  pas  su f f i samment  loca l i sée  pour  permet t re  le  ca lcu l  des  é léments  de

mat r ice  à  par t i r  des  in tégra les  à  deux  cent res ,e t  nécess i te  de  ce  fa i t ' l a  pa-

ramét r isa t ion  de  la  bande 4s  pour  u t i l i se r  avec  succès ' la  méthode des  l ia isons

for tes .  En revanche la  méthode des  l ia isons  fo r tes  s 'app l ique par fa j tement  aux

bandes 2p  e t  3d .  I l  en  résu l te  que les  bandes 2p  e t  3d  sont  b ien  décr i tes  à  la

fo ispour ]ecasoÙlepo ten t ie . |ex tê r ieu rVo=0etpour ]ecasoùVo l0e tque

la di f fêrence se manifeste uniquement au niveau des bandes de conduct ion.  Cette

di f fêrence se répercute sur les courbes de r"éf lectance et  d 'absorpt ion par

l , in te r rnéd ia i re  des  t rans ' i t ' i ons  qu i  jmp l iquent  les  ê ta ts  de  la  bande de  conduc-

t ion .  A ins i  pour  1es  deux  va leurs  de  Vo le  bord  d 'absorp t ion  es t  in te rprê té  en

termes de transi t ions 2p*3d. Par contre 1a paramétr isat ion de la bande 4s ccn-

du i t  à  un  seu l  p ' i c  à  !7 ,6  e .V .qu i  es t  dû  à  des  t rans ' i t ions  du  type  2s*4s ,  a lo rs

que par le calcul  d i rect  de la bande de conduct ion 4s-4p on arr ive à retrouver

I 'ensemble  des  s t ruc tu res  du  spec t re  expér imenta l .  L 'ob ten t ion  des  fonc t ions

loca l i sêes  4s  e t  4p  par  
' l a  

rêso lu t ion  d 'un  hami l ton ien  loca l  e t  I ' u t i l ' i sa t ion

de la  méthode des  l ia isons  fo r tes  pour  1e  ca lcu l  de  la  bande de  conduct ' ion

4s-4p reprêsente  un  progrès  ind iscu tab le  par  rappor t  à  1 'approche avec  un  po ten-

t ie l  ex tê r ieur  nu l .  La  compara ison des  f igures  (V-7a e t  7b)  e t  des  f igures

(V-8a e t  8b)  t radu ' i sen t  l ' amél io ra t ion  in t rodu i te  par  1 'emp ' lo i  du  po ten t ' ie l

extér ieur di f fêrent de zéro et  conf i rme la val id i té de notre méthode pour dé-

c r i re  1es  propr ié tés  op t iques .  En ou t re  nous  met tons  en  év idence que 1a  qua ' l i té

d 'une s t ruc tu re  de  bandes se  juge en  dê f in i t i ve  par ' la  conf ron ta t ion  à  la  réa-

1 i té  expér imenta le .
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5.  5  Conc l  us ' ion

Les spectres opt ' iques obtenus à part ' i r  des énergies d 'exci tat ion bandes

à bandes reproduisent correctement les donnêes expér ' imentales comme 1e spectre

de rê f lec tance,  l ' i nd ice  de  ré f rac t ion  e t  la  cons tan te  d iê lec t r ique.  Cet  accord

conf i rme I 'hypothèse dans  laque l le  on  a  cons idérê  la  bande 3d  comme le  rêsu l ta t

de  la  superpos i t ion  des  dens i tês  ind iv idue l les  a t tachées â  chaque ê ta t  d  e t

mont re  la  va l id i té  du  ca lcu l  de  bandes.  Grâce au  ca lcu l  dé ta i l lê  de  ez(ur )  nous

avons mis  en  êv idence que I 'hybr ida t ion  en t re  les  fonc t ions  4s  e t  2p  n 'es t  pas

suf f i san te  pour  va incre  les  règ1es  de  sé lec t ion  qu i  in te rd isent  les  t rans i t ions

d i rec tes  3d*4s ,e t  que les  t rans i t ions  2p*3d sont  les  p lus  impor tan tes  e t  les

seules à contr ibuer au bord d 'absorpt ion.  La di f férence en ênerg' ie de ces t ran-

s i t ions  cor respond e  l 'énerg ie  du  bord  d 'absorp t ion  e t  se  t radu ' i t  dans  no t re

ca1cul  de bandes par des bandes 2p et  3d qui  se recouvrent.  I l  en nésul te que

l 'a t t r ibu t ion  du  bord  d 'absorp t ion  à  des  t rans i t ions  du  type  t rans fer t  de  charge

2p*3d,à  l 'avantage d 'ê t re  s imu l tanément  en  accord  avec  les  rêsu l ta ts  de  dens i té

d 'é ta ts  d 'Eas tman e t  Freeouf  (75)  e t  1es  résu l ta ts  op t iques  de  Powel l  e t  Sp icer

(64) .Une  au t re  conséquence  es t  que  1 'énerg ie  de  cor ré la t ion  U  do i t  ê t re  beau-

coup moins  impor tan te  que les  es t imat ions  qu i  accordent  à  U une va leur  de

7 à 10 e.V.,  en tout état  de cause jnfér ieure à 4 e.V.,  pour permettre les t ran-

s i t ions  prêcédentes .  La  cova lence ' impor tan te  en t re1es  fonc t ions  p  e t  d  dans  la

port ' ion de la bande 3d où interviennent les t ransi t ions est  un argument en fa-

veur  de  la  d iminu t ion  de  U pu isque la  composante  3d  es t  rêdu i te  dans  la  fonc-

t ' ion  monoé lec t ron ' ique.  Les  p ics  du  spec t re  de  ré f lec tance e t  d 'absorp t ' ion  com-

pr is  en t re  12  e t  18  e .V .sont  dus  à  des  t rans i t ' i ons  de  la  bande de  va lence 2p

vers  la  bande de  conduct ion  4s-4p .  Cet te  in te rpré ta t ion  é l im ' ine  pour  N ' i0  I 'a t -

t r ibu t ion  du  p ic  à  13  e .V .à  des  t rans i t ions  du  type  t rans fer t  de  charge

2d8*d7+ds entre deux cat ions prem' iers vois ins,  comme cela a été proposê par

Ad le r  e t  Fe in le ib  (49) .

Le  modè le  de  bandes nous  a  permis  d ' in te rprê ter  les  p r inc ipaux  p ics ,

a ins i  que 1e  bordd 'absorp t ion  des  courbes  op t ' iques  en  te rmes de  t rans i t ions

bandes à bandes. Toutefois la structure f ine ne peut pas être exp' l iquée dans

cet te  approche où  on  u t i l i se  des  fonc t ions  de  B ' loch .  B ien  que dans  no t re  modè le

nous ayons  pu  a t t r ibuer  ind iscu tab lement  le  bord  d 'absorp t ion  â  des  t rans i t ions

2p*3d avec une structure électronique conforme en schêma (V-zb),1e problème ne

sera  dé f in i t i vement  rêso lu  que lo rsqu 'on  d isposera  de  rêsu l ta ts  expêr ' imentaux

prouvant  sans  ambigu i tê  la  na ture  du  bord  d 'absorp t ion .
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CONCLUSION GENEPALE

Dans no t re  t rava i ' l  nous  avons  mont ré  que 1a  dé f in i t ion  d 'un  hami l to -

n ien ' loca l  don t  le  po ten t ie l  co inc ide  avec  le  po ten t ie ' l  du  c r i s ta l  à  I ' i n tê -

r ieur  d 'une sphère  de  rayon f in i ,  e t  qu i  à  I 'ex tê r ieur  es t  carac têr isé  par  un

poten t ie l  cons tan t ,  es t  adapté  pour  ca lcu le r  fac i lement  des  fonc t ions  loca l i sées .
ETles sont aptes à décr i re les bandes de valence et  de conduct ion des semi-con-

ducteurs ioniques. La présence du potent ie l  extêr ieur constant ne modif ie pas

les  noeuds  des  fonc t ions  d 'onde  pu isqu ' ' i l s  son t  s i tués  à  I ' i n té r ieu r  de  
' l a  

sphène

de  po ten t ie l ,  ma is  accê lè re ' la  décro issance  de  la  fonc t ion  à  I ' ex té r ieu r .  Ces

fonc t ions  ne  s 'ê tendent  pas  t rop  lo in  du  s i te  o r ig ine  e t  permet ten t  I 'u t ' i l i sa t io , " r

de  la  méthode des  l ia isons  fo r tes .  La  méthode d 'ob ten t ion  des  fonc t ions  loca l i sées

es t  p lus  s imp le  que la  mêthode de  Gi lber t  pu isque nous  remplaçons  1 'opêra teur  de

pro jec t ion  arb i t ra i re  sur  les  é ta ts  occupés par  un  po ten t ie ' l  tou t  auss i  a rb i t ra i re ,

ma is  cons tan t .  Comne 1e po ten t ie l  cons tan t  ag i t  à  l ' ex té r ieur  de  1a  sphère  de  po ten-

t ie l  nous obtenons toujours des fonct ions local isées de type atomique ou ion' iqr ' te,

ce  qu i  n 'es t  pas  nêcessa i rement  le  cas  pour  la  méthode de  Gi lber t .

Nous avons présentê une procêdune autocohérente pour le calcul  de la

s t ruc tu re  de  bandes de  I 'o . ryde  de  n icke l .  Le  po ten t ie l  de  I 'hami I ton ien  c r is -

ta l l in  ne  dépend pas  du  po ten t ie l  ex tê r ieur  in t rodu i t  a rb i t ra i rement  dans

l 'hami l ton ien  loca l  pu isqu ' i l  es t  dé f in i  comne la  somme des  po ten t ie l s  sphér i -

ques de rayon f in i  sur chaque si te du réseau. Chaque cyc' le de la procêdure au-

tocohéren te  es t  cons t i tué  de  la  réso lu t ion  de  l ' hami l ton ien  loca l  su iv i  de  la

réso lu t ion  de  l 'hami l ton ' ien  du  c r is ta l .  Cet te  p rocédure  d i f fè re  du  cas  ha .b i tue l

pu isqu 'on  fa i t  var ie r  s imu l tanément  les  fonc t ions  de  base e t  les  coef f i c ' ien ts

du développement.

Nous avons appf iquê 
' la 

méthode pr 'écédente à Ni |1 en nous l imi tant à un

cyc ' le  de  ca lcu l  ,  après  avo i r  cho is i  1e  rayon de  la  sphèr  e  de  po ten t ie l  e t  la

valeur du potent ie l  constant de manière à t rouver des fonct ions proches des

fonct ions du cr istal  dès le départ .  Cette procêdure,équivalente â une méthode

semi-empir iquq a perm' is de trouver une structure de bandes réal tste par 1a

méthode des  I  r 'a isons  fo r tes ,  a ' ins ' i  que  1a  dens i tê  d 'é ta ts  dans  I 'espace rée l  .

Nous  avons  mis  en  év idence  i ' i n f ' l uence  de ' la  cova lence  dans  1a  sépara t ion  des

bandes d ,e t  nous  avons  mont ré  que 1a  cont r ibu t ion  cova len te  é ta i t  beaucoup p l : ' :

impor tan te  que la  cont r ibu t ion  ion ique.  La  compara ' i son  de  la  dens i tê  du  c r is ta l

par  ra .ppor t  à  1a  superpos i t ion  des  dens i tés  ind iv idue l les  a  serv i  à  éva luer

l ' êcar t  à  I ' i on ic i té  par fa i te  qu i  es t  de  I ' o rd re  de  17  ?1 .



-L32-

Enf in ' la  conna issance de  la  mat r ice  de  I 'hami l ton ien  du  c r is ta l  pour

tous  les  po in ts  de  la  zone de  Br i l lou in  a  fac i l i té  le  ca lcu l  de  la  cons tan te

diêlectr ique complexe qui  â notre connaissance est  le premier calcul  pour 1e

composé Ni0.  Cornrne nous avons calculé séparêment les di f férentes contr ibut ions

bandes à bandes nous avons pt  interpréter ' l 'ensemble du spectre en terme de

transi t ions entre les di f férents êtats électroniques du cr istal .  Nous avons

notamment montré que, d 'une part  les t ransi t ions dipolaires 3d*4s n 'êtaient

pas assez importantes pour vaincre les règles de sélect ion,  et  que d'autre part

le bord d 'absorpt ion étai t  ent ièrement dt  à des trans' i t ions de type transfert

de charge 2p*3d. Les résul tats opt iques calculés conf i rment que même pour un

composé présentant des états d local isês,  un calcu' l  de bandes classique est

un bon moyen pour interpréter les propr iêtés opt iques suscept ib les d 'être dê-

c r i tes  par  des  ê ta ts  de  bandes.  De p ' lus  les  fonc t ions  loca l i sées  sont  d 'au tan t

plus proches des fonct ions propres du cr istal  que 1'a.ccord avec I 'ensemble des
rêsul tats expêr imentaux est  sat isfaisant.

Nous terminons ce mémoire en présentant br ièvement les possibi l i tés

de déve loppement  qu 'o f f re  la  méthode des  fonc t ions  loca l i sêes  mise  au  po in t

dans  ce  t rava i l .

Une perspect ive i rnnédiate est  l 'appl icat ion de notre méthode semi-

emp' i r ique au calcul  de la structure de bandes de nombreux composês semi-con-

duc teurs  ion iques .  La  conf iance en  la  né thode rês ide  dans  le  fa i t  que 1 'on

dïspose de deux paramètres: le rayon de la sphère de potent ie l  et  la valeur

du potent ie l  extér ieur qui  of f rent  une ample lat i tude pour ajuster les fonc-

t ions local isées servant de base aux fonct ions de Bloch.

Une perspect ive tout  aussi  i rmnédiate,dès 
' lors qu'on est  assurê de

d isposer  d 'une  dens i té  é1ec t ron ique  p ( r )  p roche  de  ce l le  du  c r i s ta l ,es t  l e

ca lcu l  de  tou tes ' les  g randeurs  phys iques  comme par  exemple  l 'énerg ie  du  c r is -

ta l  ,  la  cons tan te  d 'êqu i l ib re  du  réseau,  
' le  

fac teur  de  d i f fus iondes  rayorsX,

1e pro f i l  Compton,  e tc .
Af in de trouver une représentat ion exacte de I 'hami l tonien du cr istal

nous comptons mettre au point  1a procédure autocohérente.  Le pr incipe est  de

cho is i r  1e  rayon de  la  sphère  de  po ten t ie l  e t  la  va leur  du  po ten t ie l  ex té r ieur ,

1a procédure autocohérente fa isant le reste pour fournir  la structure de bande

correspondante.  En outre cet te procédure permet de vér i f ier  le degré de cohé-

rence de  la  méthode sem' i -empi r ique pu isqu 'e l le  cor respond au  premier  cyc le  du

ca lcu l .

Une autre perspect ive consiste à t rourrer une expl icat ion pour 1es

s t ruc tures  f ines  au-de là  du  bord  d 'absorp t ion  de  N iO.  En e f fe t  i l  ex ' i s te  un

modè ' le  qu i  assoc ie  ces  s t ruc tu res  à  des  t rans i t ions  exc i ton iques  dans ' lesque l les

un électron est  enlevé d'un ion oxygèn€ p6, la issant un trou ps,  pour être t rans-
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férê sur une orbi ta le d d 'un s i te Niz+. Conrne de notre côté nous avons at t r ibué

le  bord  d 'absorp t ion  à  des  t tans i t ions  du  type  2p '3d , i ' l  semble  appropr ié  d 'u t i -

l i se r  nos  fonc t ions  loca l i sées  p  e t  d  pour  ca lcu le r  les  énerg ies  de  ces  exc i -

tat ions af in de 1es comparer à 
' l 'expér ience.

La  rné thode des  orb i ta les  loca l i sées  peut  s 'avérer  u t i le  pour  l ' é tude

des états d ' impuretés.  Après avoir  réal isé un calcul  de structure de bandes sur

un cr istal  idéal  on connaît  en pr incipe les bonnes fonct ions d 'onde sur chaque

s i te  du  réseau.  La  réso lu t ion  d 'un  hami l ton ien  loca ' l  sur  un  s i te  d ' impure tê
permet  a lo rs  de  ten i r  compte  de  I 'env i ronnement  c r is ta l l in  e t  d 'ob ten i r  des  fonc-

t ions  réa l i s tes  e t  les  n iveaux  d 'énerg ie  des  é ta ts  é lec t ron iques  de ' l ' impure té .

Une perspect ive moins immêdiate est  d 'adapter la méthode d'obtent ion

des fonct ions local isêes au cas des cr istaux moléculaires s imples comme Li0H
par exemp' le.  Pour ces composês la méthode des l ia isons fortes semble convenir
pour  dê terminer  les  fonc t ions  d 'ondes  de  la  mo lécu le  0H-  e t  les  fonc t ions  d 'onde

du c r is ta l  assurant  a ins i  l ' u t i l i sa t ion  d 'une seu le  méthode pour  1e  ca lcu l  des

é taE d 'énerg ie .
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APPENDICE I :

EGil.IATIONS DES ORBITALES LOCALISEES

Dans cette annexe nous résumons la théor ie des orbi ta les local isêes tel le

qu 'e l le  a  ê té  in t rodu i te  par  Adams ( tg )  A 'une par t  e t  par  G i lber t  (20)

d 'au t re  par t  en  su ivan t  I ' a r t i c le  de  Weeks , (Z t )  e t  a l .

Idée de base

0n considère un sol ide formé de N cel lu les élémentaires contenant

pour des raisons de commodité un atome par cellule. Chacun de ces atomes

possède un  ensemble  de  n iveaux  d 'énerg ie  b ien  dê f in i .  Dans  un  so l ide  les

niveaux d'énerg' ie dans l 'approximat ion monoélectronique forment des bandes

d 'ênerg ie .  Les  n iveaux  d 'énerg ie  d 'une bande par t i cu l iè re  i  d 'un  so l ide  sont

donnés par 1es va' leurs propres Er( ! )  ae l 'êquat ion

Hlt i r  = er lû i> 1

H représente 
' l  'hami ' l tonien autocohérent du sol ide et  les lûr> sont les

fonct ions d 'onde monoélectroniques. Dans une bande d'énergie i  i l  y  a N fonc-

t ions  or thogona les  l , J , i  ( ! )>  vér i f ian t  la  re la t ion

<,1, i  ( ! )  l { , i  ( ! ' )  t= ôkk ,  2

0n dé f in i t  le  p ro iec teur  Pr  gu i  p ro je t te  hors  de ' l ' espace de  H i lber t  sur  le

sous-espace de la bande i

N
Pi = 

iEi  lu i ( [ j ) '  . { i ( ! j ) l  3

P. '  est  un opérateur herm.i t ique qui  sat isfai t  les relat ions

Pî  =  P t  4 .1

P 'H=HP,  ,  4 -2

Le système est  a lors div isê en N sous-systèmes atomiques dont chacun des sous-systàne

a ins i  i so lê  es t  décr i t  par  un  hami l ton ien  monoê lec t ron igue Ho sa t is fa isan t

la  re la t ion

Ho lol, = '] lo]' 5

où lOl t  tont  des orb i ta les atomiques loca l isées sur  le  s i te  s ,  l ' ind ice a

ind iquant  que l 'on cons idère un atome iso lé .
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L' idée de base de la théor ie des orbi ta les local isées est  de reprêsenter

exac tement  les  fonc t ions  lq . , t  a  l ' a ide  d 'une combina ison l inêa i re  de  fonc t ions

loca' l isées de type atomique l6ot .  Pour ce fa i re i l  faut  que I 'ensemble des

fonct ions local isées lOot sous-tende le sous-espace issu de 1'opêrateur de

projection Pr. Cette approche diffère de 1a méthode farnil ière des combinai-

sons l inéaires d 'orbi ta les atomiques qui  donne une représentat ion approxima-

t ive des fonct ions lUi t  par des combinaisons l inéaires d 'orbi ta les atomiques

lôat non modif iées et  qui  de ce fai t  ne sont pas forcément dans le sous-espa-
" 0
ce Pr .
La condit ion nêcessaire que doivent sat isfaire les fonct ions loca' l isées lOo>
poss ib les est  qu 'e l les  so ient  dans le  sous-espace P. '  ce qu i  se t radui t  par

1a re la t ion

HlQo> -  P i  H Pi  loot  =  0

L 'êquat ion  6  ne  dé f in i t  pas  les  fonc t ions  l$o t  de  façon un ique parce  qu 'e l1e

tradui t  s implement 
' l 'appartenance 

des fonct ions lOot au sous-espace Pt.  Com-

me on est  l ibre du choix de la base on a toute lat i tude pour déf in i r  une con-

di t ion supplênentaire et  d i f férentes poss' ib i l i tés ont été envisagées. Nous

faisons état  du cr i tère retenu par Adams et  celui  retenu par Gi lbert .

Equat ion d 'Adams

Adams chois i t  un cr i tère de moindre distorsion en imposant que les

fonc t ions  loca l i sées  sur  1 'a tome o  sa t is fon t  la  re la t ion

P i

De cette façon les orbi ta les local isées sat isfont aussi  b ien que possible

l 'hami l ton ien  H^ .  (équat ion  5)  avec  la  cont ra in te  que 1es  lO^ . * ,  so ien t  dans
o  ' 0 J

le sous-espace Pr.  L 'êquat ion 7 admet N fonct ions propres l0o5t eui  se dis-

t inguent par l ' indice j  et  qui  sous-tendent le sous-esPace Pt.  Cependant

seu le  la  fonc t ion  l0o , t  =  l4o t  assoc iée  à  l 'énerg ie  la  p lus  basse es t  p r ise

en compte parce qu'el ie correspond à l 'orbi ta le la plus ' loca' l isêe de type

atomique sur le s i te o.  Les autres fonct ions correspondent à des niveaux

exc i tés  e t  par  conséquentsontmoins  loca l i sêes .  Les  orb i ta les  l0o> sur  cha-

cun des N si tes di f férentsfournissent un ensemble unique de N fonct iorsnon

orthogonales mais l inêairement indépendantes qu' i  sous-tendent le sous-espace

P i .  L 'êqua t ion  7  dê f in i t  de  façon  un ique  les  fonc t ions  loca l i sées  dès ' lo rs

que l 'opéra teur  de  pro jec t ion  P. '  es t  connu ce  qu i  imp l ique la  conna issance

H
ct

Pi looj,  = toj  lôoj,
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des fonct ions lprt .  Dans ' le cas où on ignore
tenir compte de l 'équation 6 qui addit ionnée
d'Adams pour  les fonct ions loca l isêes.

les fonct ions

à  l ' équa t ion  7
lU, r r  i l  faut
donne 1 'équat ion

[r 
- o.' (H - Hcr) Pi 

] 
looj, = ,oj | ôoj'

L

en dé f in issant

U =H-H
d , g

l ' équat ion  8  dev ien t

I 
r* * uo - pi u* o,] I ooj, = ,oj I ooj'

L'opêrateur Uo décr i t  1a perturbat ion due aux autres atomes. Les êquat ions 8

ou 10 sont les équat ions de base pour obtenir  les lQot.  El les montrent pour-

quoi  les atomes vois ins ontsouvent une faible inf luence sur les orbi ta les ato-

miques local isées données par ' l 'êquat ion 5.  La perturbat ion Uo des atomes

vois ins est  af fa ib ' l ie par la soustract ion de ce qui  agi t  au t i t re de la per-

tu rba t ion  dans  la  bande i  par  I ' i n te rméd ia i re  de  l 'opêra teur  P i  Uo P i .  I1

reste en fai t  une interact ion rêsiduel le Uo -  P. ,  Uo Pi  qui  peut alors être

trai tée par la mêthode des perturbat ions.

Conrne les orbi ta les local isées sous-tendent le sous-espace de la bande i ,

on peut exprïmer I 'opérateur de prnoiect ion P, en ut i l isant la relat ion vala-

ble pour les orbi ta les non orthogonales à savoir

Pi=&Ëloor{s- '1or.0gl

Le recouvrement entre deux orbitales local isêes est

sog = .oo I o3r Lz

et S-t  est  l ' inverse de la matr ice de recouvrement dont les é ' léments sont

représentés par l 'êquat ion 12. Grâce à la déf in i t ion de P. '  en fonct ion des

orbi ta les local isées on est  en mesure de résoudre' l 'équat ion 10 par une pro-

cédure autocohérente en partant des fonctions lOlt nou. l 'opérateur de pro-

ject i  on.

Equat ion de Gi lbert

G i lber t  t ien t  compte  de  la  l iber té  to ta le  de  cho ix  sur ' la  cond i t ion

supplémentaire et  observe que 1'on peut ut i l iser un opérateur arbi t ra i . .nGo

associé au sous-système a pour déf in i r  un nouvel  ensemble de fonct ionsl6^>

qui  sous-tendent la bande i .  Le caractère arbi t ra i re de l 'opérateur G,"  Provient

I

10

11
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de l 'emplo i  d 'un  opéra teur  que lconque A dans  sa  dé f in i t ion .

G =H-A 13 .1
^ d

ou encore

G =f l .  +U -A B.z0 0 0 c

Afin de sous-tendre le sous-espace P., les fonct ions lO$ aoiuent véri f ier
la  re la t ion

P.G- . ^  '  A  A  ' l  A  
L4,  * t i  lQo j t= to j  lQo j t

corme pour  1e cas précédent  dans l ' ignorance des fonct ions l rp . ,> i l  faut
a iou te r  1 'êqua t i on  6  va lab le  pou r  t ou te  fonc t i on  du  sous -espace  P i ,  à  1 'équa-
t i on  14  pou r  ob ten i r  l ' équa t i on  de  G i l be r t  pou r  1es  fonc t i ons  l oca l i sêes .

[ r - r*(H-G)p. l l  A A'  S ls
L  t  o '  r J  Q o i t  = t o i  I  Q a J

en tenant  compte  des  re la t ion  13 .1  e t  9  l ' équat ion  se  met  sous  la  fo rme

[ r - * [  
' 1  

-A- - -A ' ' - ,  16L s t 
- Pi Ao PiJ I oo3' = toi I oo.r

Le c r i tè re  d 'Adams expr imé par  1 'êquat ion  7  condu i t  à  des  so lu t ions  loca l i sées
de type a tomique a lo rs  qu 'une in te rpré ta t ion  des  so lu t ions  loca l i sées  de
1 'êquat ' ion  14  où  in te rv ien t  un  opéra teur  a rb i t ra i re  Ao n 'es t  pas  tou jours
possi b1e. l, léanmoi ns I e degrê de I i berté suppl émentai re i ntrodu'it par Gi I bert
peut être exploi té pour obtenir  un hamil tonien art i f ic ie l  Go ayant des solu-
t ions  loca l i sêes  même s i  I ' hami l ton ien  de  l 'a tome l ib re  ne  possède pas  de
so lu t ions  l iées .  Conme exemple  d 'app l i ca t ion  on  peut  cons idérer  les  c r is taux
ioniques qui  cont iennent des ions 0--  a lors que ces mêmes ions sont instables
à  l ' ê ta t  l i b re .

Remarques

Pour un hami1tonien du cr istal  donné, la méthode des l ia isons fortes
cons is te  à  cho is i r  un  ensemble  d 'o rb i ta ' les  servant  de  base aux  fonc t ions  de
Bloch,e t  à  fa i re  appe l  au  pr inc ' ipe  var ia t ionne l  poun t rouver  la  me i l leure
so lu t ion  compte  tenu de ' la  base u t i l i sée .  Dans ce  processus  on  dé termine les
coef f i c ien ts  du  dêve loppement  sur  les  fonc t ions  de  base e t  la  fonc t ion  c iu
cr is ta l  a ins i  ob tenu n 'es t  pas  en  gênéra1 une représenta t ' ion  exac te  des  ê ta ts  de
I  '  hami  I  ton i  en .

Par  con t re  dans  1 'approche  d 'Adams e t  de  G j lbe r t  on  dé te rmine  à  la
fo is  les  fonc t ions  de  base  par  la  réso lu t ion  des  équa t ions  10  ou  16  e t  l es
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coef f i c ien ts  du  déve loppement  sur1es  fonc t ions  de  base par  1 'êquat ' ion  1 .  Les

foncti ons I Ui r ui nsi obtenue sati sfont exactement I '  hami'l toni en du s-vstème.

Tou jours  pour  un  hami l ton ien  donnê,  1 'équat ion  10  c i 'Adams e t  l ' équa-

t ion 16 de Gi lbert  permettent de trouver respect ivement une base de fonct ions
, A

local isêes lOot et  lOi t  Cui  sous-tendent le même sous-espace Pt.  0n peut re-

présenter exactement les fonct iom l{ i> sur deux bases di f férentes et  on obt ien-

dra la même structure de bandes par ' les deux méthodes. De même la résolut ion

de ' l ' équat ion  de  Gi lber t  avec  n ' imponte  que l  opéra teur  a rb i t ra i re  condu i ra  à

la même bande i .

0 r ,en  pra t ique, l 'hami l ton ien  du  c r is ta l  s 'expr ime généra lement  en

fcnct ion de la densi tê locale et  dépend de ce fai t  des fonct ions local isêes.

L 'hami l ton ien  sera  d i f fé ren t  se lon  le  c r i tè re  de  moindre  d is to rs ion  u t i l i sé

dans la  mêthode d 'Adams ou le  po ten t ie l  a rb i t ra i re  dans  la  méthode de  Gi lber t ,

ma is  la  réso lu t ion  au tocohêrente  de  l 'êquat ion  d 'Adams ou de  Gi lber t  condu i ra

à  une représenta t ion  exac te  des  ê ta ts  de  I 'hami l ton ien  concerné.  La  so lu t ion  exac te

ne sera  p lus  la  même dans  les  deux  approches  s i  I ' hami l ton ' ien  au tocohérent  n 'es t

pas  ident ique dans  les  deux  cas .
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APPEI{DICE I I :

PRINCIPE VARIATIONNEL POIJR DES FONCTIONS DEBASES NC[.{ ORT}OGOII.IAITS

0n suppose que la fonct ion d 'onde est  approximêe par une sorrme f in ie de N

fonc t ions  de  base I  u i r '

l u r= i l Ïu i  l u i r .  1

Les intégrales de recouvrement et  d 'énergie sont déf in ies par ' les 
relat ions

Si j  = .u i  |  , j t  avec S'  I  0 puisque 1es fonct ions I  u. ,> ne sont
pas orthogonales'

e t  H i j  =  .u i  I  H l  u j t  .

L 'ênerg ie  moyenne de  I 'hami j ton ien  H pour  la  fonc t ion  lp t  s 'êc r i t

E (.t,) = 't'l'l'l,t'<U l'r>

avec .'1, I H lUt = 
i li 

ui uj Hi j

et <{,1,r> = ti ,j ui uj Si j .

0n désire rendre l 'énergie stat ionnaire en faisant var ier  les coeff ic ients

a . '  du  dêve loppement ,avec  1a  cond i t ion  que ' l ' i n tégra le  de  nonna l isa t ion  res te

constante et  éga' le â I 'uni té.  A cet  ef fet  on emploie 
' la 

méthode des mult i -

p l icateurs indéterminês de Lagrange qui  consiste à construire une combinai-

son l inêaire de toutes les intêgrales concernêes avec des mult ipf icateurs

indéterminés ,e t  d 'êcr i re  que la  var ia t ion  de  ce t te  combina ison l inêa i re  es t

nu l  I  e .

3.1

3.2

que so i t  la
= 0, ce qui

so lu t ion du

ô(<ulHlut  + I<{ ,1{ ,>)  = 0

À est une constante dont 
' la 

valeur doi t  être dêterminée.

Lorsque cette équat ion est  sat isfai te,on constate que quel le

vari ati on qui rend ô<r! | ûr = 0r or ôuFô nécessai rement ô.V I H I rt,>

t radu i t  la  cond i t ion  de  min imisa t ion  de  l 'ênerg ie  e t  donne la

prob lème.  L 'équat ion  4  s 'écr i t  encore

<ô, t lH + Àl ' r t  + .û lH + Àlo, r ,  = 0 5

où le deuxième terme représente' le complexe coniuguê du premier terme.
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Nous avons une intégrale d 'une fonct ion ôû parfai tement arbi t ra i re qui  mul-

t ip l iêe  par  une au t re  fonc t ion  (H +  r ) l rp>  do i t  ê t re  nu l le .  Cet te  cond i t ion

ne peut être sat isfai te pour toutes les valeurs des coordonnées à moins que

la fonct ion (H + r) l rp> soi t  ident iquement nul le-  Ceci  demande que

HlUr=-À lU t .  6

Cette équat ion 6 n 'est  autre que l 'équat ion de Schrddinger.  El le permet de

déterminer le coeff ic ient  indéterminé en mult ip l iant  1 'équat ion 6 à gauche

par <ul

d 'où  -  |  =

Conme dans la démonstration prêcêdente on ne fait

1a phase de l rp>,toute condi t ion supplémentaire sur

di f ie par la valeur moyenne de 
' l  'ênergie.

D'autre part en tenant compte du développement de

5 se met sous la forme

7

par intervenir  la nonne ni

ces deux grandeurs ne mo-

la  fonc t ion  lU t  t 'équat ion

= E (rt)  .

i l i  ôu i  u j  (Hi j  *  rs i ; )  +  complexe conjugué = 0.

Conrne 1es quant i tés ôa' i  sont absolument arbi t ra i res, les coeff ic ients doivent

ê t re  nu ls  pour  sa t is fa i re  l ' êquat ion  8 ,ce  qu i  se  t radu i t  par

j I Ï  u j  (Hr j  *  r  s i i )  = o

0n obtient N équations de ce type correspondant aux valeurs de i variant en-

t re  1  e t  N e t  qu i  rendent  l ' énerg ie  s ta t ionna i re .

La solut ion non tr iv ia le de ce système de N équat ions l inéaires est  donnée

par ' l ' annu la t ion  du  dê terminant  des  coef f i c ien ts  des  inconnues a i .  En  u t i l i -

san t  la  re la t ion  7 ,on  about i t  à  
' l ' êquat ion  

d i te  sêcu la i re

dê t lH tS-ESt j l=0  10

Lorsqu'on part  de N fonct ions de base,on aura une êquat ion algêbr ique de

degré N qu' i  possède N racines pour 1a var iable E, appelées valeurs propres.

Pour chacune de ces valeurs propres, le système d'équat ions 9 donne' les coef-

f ic ients a,  du dêveloppement de la fonct ion associêe,appe1ée fonct ion propre.

L 'ensemble de ces fonct ions propres forme la mei l leure approximat ion des

so lu t ions  de ' l ' êquat ion  de  Schrôd inger  que ' l ' on  peut  ob ten i r  avec  les  fonc-

t ions  lu r>  du  dêve loppement  1 .  En e f fe t ,b ien  que 1es  ênerg ies  e t  les  fonc t ions

propres soient des solut ions mathêmatiques exactes,el les représentent néanmoins

des solut ions approchées puisque 
' les 

fonct ions lur>ne forment pas une base com-

p lè te  des  é ta ts  de  I 'hami l ton ien  H.
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APPEIDICE III :

CMMP CIIBIQUE SUR !.ESELECTROI.IS d

Nous mont rons  que le  modè le  du  champ cr is ta l l in

rent iat ion des cinq niveaux d en dettx sous-niveaux dont

ra t i  on .

condui t  à une di f fé-

nous  ca lcu lons  1a  sépa-

Concept du champ cr istal l in ou champ des l igands

Les not ions de base du champ cr istal l in ont été développées par Bethe

(79)  en  IgZg lo rsqu ' i1  é tud ia ,  pour  un  réseau NaCl ,  l ' i n f luence exercée sur  la

d is t r ibu t ion  é lec t ron ique d 'un  ion  par ' la  p résence des  ions  qu i  I 'en tourent .

Les ions ont été considérés comre des sphères indéformab' les et  les interact ions

entre el les sont dues uniquement au potent ie l  é lectrostat ' ique engendré par leur

charge supposée être confondue avec le noyau. Dans le cas de la structure NaCl,

l ' i on  sod ium es t  en touré  par  s ix  charges  ponc tue l les  s i tuées  sur  le  sormet  d 'un

octaèdre régu1ier.  Le fa i t  que' les premières études ont été fa i tes sur un po-

ten t ie l  déve loppé au tour  d 'un  ion  qu i  fa isa i t  par t ie  d 'un  réseau,  e t  qu 'un  ré -

seau  es t  assoc ié  à  un  c r i s ta l ,  es t  à  1 'o r ig ine  de  la  dénomina t ion :  théor ie  du

champ cr is ta l l in .  Cependant  les  rêsu l ta ts  i le  la  théor ie  du  champ cr is ta l l in  peu-

vent  s 'app l iquer  â  la  ch imie  dans  le  cas  des  êd i f i ces  po lya tomiques  fo rmê d 'un

atome métal l ique central  autour duquel  sont coordonnés des ions ou des molécules

appe lés  coord inants  ou ' l igands .  Les  ê lec t rons  de  I ' i on  méta l  son t  soumis  à  un

poten t ie l  qu i  n 'es t  pas  nécessa i rement  de  s imp le  o r ig ine  ê lec t ros ta t ique de  1a

part  des l iEands. La dénominat ion théor ie du champ des l igands a êté employêe

pour  couvr i r  tous  1es  aspec ts  de  l ' i n f luence sub ie  par  un  ion  de  1a  par t  de  ses

proches vois ins.  La théor ie du champ cr istal l in apparai t  a lors coûme un cas par-

t i cu l ie r  du  champ des  l igands .

Expression du potent ie l  d 'un chanp cubique

0n considère un êlectron d 'un ion central  entourê par s ix charges ponc-

tue l les  -  Ze  comme' l ' i nd ique  1a  f igu re  c i -dessous .  Pour  les  charges  pos i t i ves
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Z est  négat i f  et  pour 1es charges négat ives Z

I 'o r ig ine  e t  les  charges  ponc tue l les  es t  a  e t

cub ique.  Le  po ten t ie l  de  Cou lo tb  V .or l  sub i t

s ix  charges  ponc tue l les  es t

v.ort (I) . i : i
Ze2

pos i t i f .  La  d is tance en t re

système présente ' la 
symêtrie

l 'é lec t ron  dans  le  chamo des

se servant  de  I  'ex -

que' lconques i  et  j

on rempl ace avec une

la  re la t ion  2  cor respon-

est
le

par

Bi - -rf '
(1 )

r  es t  la  coordonnêe de  l 'é lec t ron .

3 l  es t  le  vec teur  pos i t ion  de  la  charge ponc tue l ' le  i .

0n expr ime Vcoul  en fonct ion des harmoniques sphér iques en

press ion  de  l ' i nverse  de  1a  d is tance r t ,  en t re  deux  po in ts

de I  'espace.

1 1 -o 
'au 

Fi  /  ̂ ^ - - .  \: : -  =ç - ; .a=  .  
l - [ -+TPt (cosa i j J .t i i  I  l i  

-  
l i l  o=o  r ,

r .  représente  la  p lus  pe t i te  des  d is tances  de  l 'o r ig ine  aux  po in ts  i  e t  i '

r ,  représente  la  p lus  g rande des  d is tances  de  l 'o r ig ine  aux  po in ts  i  e t  i ,

o -  es t  
' l  ' ang le  en t re  les  vec teurs  r i  e t  l j .

Pu(coscr , r r )  es t  un  po lynôme de Legendre  que I 'on  re t rouve dans  1 'express ion  du

théorème d'addi t ion des harmoniques sphêr iques.

Pu(cosarS )  =
, : Ï  

t i  (ei ,oi  I  \* toi  ,oi  ) (3)

( t j , t j  )  e t  ( t i  
, . i  )  sont

(2)

hr
2n"+-f

et V[ sont les harrnoniques sphér iques dont 
' les 

angles

associês respect ' ivement aux vecteurs r j  et  l i .
Lorsque a  es t  p lus  g rand que le  rayon de  I ' i on  cent ra l

bonne approximation r, par a et r. par r (r. '  et f j d.

dent  respec t ivement  à  3 i  e t  r  de  la  re la t ion  1) .

Dans ces  cond i t ions  1 'express ion  du  po ten t ie l  cou lombien  dev ien t

avec

vcour (l) = r . '  .; l i

,  4r ,V27 gz s5\Zîrt) .m i1r

,!] #t 
Pu(cosa,r) =

Y;m(oi ,o j  )

r- rrrrqfcf le,ol (4)
[ ,=o rp-[

qT=

ciet (e,o) = t2n$l '  1'vT, (o,o).

Af in  de  ca lcu le r  les

sphér iques  dé f in ies  par  :

(5 .1 )

(5 .2  )

harmoni quescoeffi ci ents

. im0

o[ et c[ on

1

,m
Yi FT(o )(o 'o)  =

ut i l i se  les
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l m

t [ to,o) = (-1)t  v i t  (e,o)

où rfror = (-1,. [igp;5+1T11 ,.,,,,.
Dans ces condi t ions pour 1es six charges ponctuel les de symêtr ie cubi-

que on obt ient  :

- r; t"r]  (6.1)

I
t\= tffi)'/ 'ffirftil[, . .-o (rF) + exp(imrr) + exp(i +,-J

pour  m pa i r  e t  I  o ,  (6 .2)

e ï=o pourmimpai r .  (6 .3)

En tenant compte de la forme expl ici te des fonct ions f f tol  dans les

expressions 6, ' le potentie' l  de Coulomb prend la forme :

v.ou, (r) = u :"' . l#"#[tt (Y ï  +  Y ;u )  
]

.iT"'rÆ1"',81v! + viul ]

+. . .

Le  premier  te rme représente  
' l  ' énerg ie  po ten t ie ' l le  d 'un  é lec t ron  de

I ' ion  cent ra l  e t  é lève  tous  les  n iveaux  d 'énerg ie  de  la  même quant i tê  6  Ze2/a .

Le deuxième terme dépend de I 'arrangement géométr ique des charges ponctuel ' les

par l ' intennédiair"e des angles.  Ce deuxième terme appelé champ cubique V. est

responsable de la levêe de dêgênérescence des niveaux d.

u,=72 +,,,Æ[rt -,r4- (Yr + rt-,J.
Lorsqu 'on  t ien t  compte  de  tou tes  1es  charges  ponc tue l les  du  c t i s ta l

le  fac teur  7 /2  es t  à  remp ' lacer  par  la  va leur  3 ,5789 (  30  ) .  0n  cons ta te  a ins i

que f  in f luence de  I 'env i ronnement  es t  nég l igeab le  au  de là  des  premiers  vo is ins .

I l  en est  de même du terme en l ,  = 5 devant le terme en 0 = 4 de ] 'expression 7.

(7 )

(B)
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Eléments de matr ice des fonct ions d dans le potent ie l  cubique

Les fonc t ions  d 'onde d  rêe l les  s 'expr iment  par  des  combina isons  l inéa i res

de fonct ions d 'onde de la forme

ûn.'.,o = nnu(r) vf {e,o).

La part ' ie radiale Rnu est

fèr  ent par ' leur part ie angu' la i re au

le tableau 1 suir . rant  :

TABLEAU 1 : Déf i ni t i  on des part' ies

fonc t ions  d  rée l les par t ie  angu ' la i re

dxy
dyz

dr

d3r'-r'

d* ' -y '

i l  n U; '-  YZ)

i /n Ul +,r l ' )

; . /  72 (vi ' -  yà)

Y9

t/n (Yl + Yi ')

I l  en

entre

la même pour 1es cinq fonct ions d qu' i  d i f -

niveau du nombre quantique m conrne le montre

angu la i res  des  fonc t ions  d .

résu l te  que l 'express ion des ê léments de matr ice du potent ie l  cubique
deux fonct ions d font t : . : r i t r  des intégrales du type :

.ûnzm, lv.l tnz^,r=A/T 
[/ototrtneY'zm' 

Y? vT"
''l

E " ' r r r '  y ïyT"  + y ;m'  y iuyT")  dodesino |  (9)* V V  ( Ï z  l q l z  +  l z  Y 4  t 2  i  u t v u \ r ) r r r v 1

læ

A =l+ |  r2dr Ri2 rqnr. lz= t  ry- <r+>.
.au l "znz ra t

/o

Dans I 'express ion  9  on  rencont re  des  in têgra les  à  t ro is  harmon iques

où

sphér iques notées

mt  
t r  | zT

.y.r., Iv[tv[l i '  = i / a.a.rine viT' t[ vfi l' '  t u  
l o l o

qui sont di f férentes de

quel  1 es qlre soi  ent  I  es

zéro uniquement

valeurs de .Q, '  ,  o,

pour m = mt -[!" ,

et  [ " .

(10)
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tn consêquence :

les  in tégra : les  qu i  imp l iquent  Y? sont  nu l les  à  moins  que m'  =  f i " ,

les  in tégra les  qu i  imp l iquent  Y i  son t  nu l les  à  moins  que m'  =  n"  =  -  2 ,

les  in tégra ' les  qu i  imp ' ! iquent  Y ;usont  nu l les  à  moins  que m'  =  m"  =  2 .

A.vant de donner les valeurs des intégrales à t ro is harrnoniques sphê-
r iques nous présentons 1es expressions des harmoniques sphér iques nécessaires

à  
' leur  

ca lcu l  dans  le  tab leau 2  su ivant  :

TABLEAU 2 :  Expression des harmoniques sphêr iques

Y?

Yl'

YY

Y?

t1- -

,Æ71-l6F- (3cos2o-1)

i , /T57W si nocosoexp(: io)

,Æ7% sin2e exp ( r izo)

,rî/Z56fr- (35 cosae - 3o cos2

,ET57Tï6 si nao exp(+i4o)

0 +  3 )

Les  va leurs  non nu l les  des  in têgra les  à  t ro is  hannon iques  sphêr iques

sont  les  su ivantes  :

.v9lv? | Y9' = 118/7 Æ

.Yl lY?lvl '= - /E/7,m

.v! lvl lyi., = qu Æ

.Y3lYi lyl, = ,tr5/7 m.

En tenant compte des valeurs précêdentes on obt ient  les valeurs des

élêments de matr ice des fonct ions d dans un potent ie l  cubique. Tous les éléments

non diagonaux sont nuls et  seuls les élêments diagonaux sont di f fêrents de zéro.

.d* r lv . ld*y t  =  - '4A/2I

tdr r lv . ldyr t  =  -  4A/21

.dr* lv . ldr* ,  =  -  4A/21

,d3rr-J V.l%rr -r, = 6A/2L

.d*r-yl  V. I  d*r-rr> = 6A/2I.
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Méthode des perturbat ions pour le calcul  des nouvel les énergies

Les  c inq  fonc t ions  d  in i t ia les  sa t is fon t  
' l ' équat ion  de  Schrôd inger

Ho lû i>  =  Eo lû i>  (11)

où  i  var ie  de  1  à  5  e t  cor respond dans ' l ' o rd re  aux  fonc t ions  d  du  tab leau 1 .

Eo es t  1 'énerg ie  c inq  fo is  dêgénérêe de  l 'hami l ton ien  Ho assoc iée  aux  fonc-

t ions  lUr t .  L 'équat ion  de  Schrôd inger  pour  un  é lec t ron  sub issant  un  champ cub i -

que est  donnée par :

1Ho + v.)  l , t3 '  = Ej l , r j>.  (12)

Le nouvel  hami l tonien H = Ho + V. est  fa ib lement perturbé par rapport

à Ho et  admet de nouvel les fonct ions propres lUj t  associées aux valeurs propres

Ej.  La mêthode des perturbat ions consiste à chercher une solut ion l { , j t  sous

fôrme d 'une combina ison l inéa i re  des  fonc t ions  in i t ia les  lÛ l '  ;

I ' t3 '  = . , : ;  ct j  lui '

et  pour  iesque l les  on  impose la  cond i t ion  de  normal isa t ion .  Û j l , t ,3 t  =  1 .

En mul t ip l ian t ' l ' équat ion  12  à  gauche success ivement  par  tous  les  <r f r l  on  about i t

à un déterminant séculaire dont la résolut ion condui t  aux valeurs propres.

EL-4A/27-E o 0

o E o-4A/21,-E o

0 E|-4A/ZJ-E o = Q

0 E o+6A/21-E 
0

0 E o+6A/27-E

Le déterminant admet une solut ion doublement dégênérée E = Eo + 6A/21 '

et  une solut ion t r ip lement dégénérée E = Eo -  4A/21.

L 'e f fe t  des  charges  ponc tue l1es  sur  les  n iveaux  d  c inq  fo is  dégénérés

est de 1es séparer en un niveau cleur fo is dégénéré associé aux fonct ions xt-y '

et  322.12 de symétr ie en, et  en un niveau trois fo is dégênér é associé aux fonc-

t ions x! ,  lz  et  zv.  de symêtr ie t tn.

0

0

0

0
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L 'ampl i tude de  la  sépara t ion  es t  E .
g

Dans la l i t térature cet te séparat ion

avec D = 35 Z e2/ 4as

e t  q=(2 /105) . ru t .

r

"o

- E+ =l$n.
" 2 g  

L L

est souvent représentée par

Er-Za

10 Dq

4/2L  A
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APPEI\DICE IV :

SEPARATIOT{ DES MNDES D TII.JE AI.J CI1AIç CRTSTAI.IIN

Nous établ issons la re ' lat ion qui  expr ime 1a séparat ion due au champ

cristal l in en termes d' intégrales de recouvrement et  de covalence pour N.,0,en

suivant la démonstrat ion donnée par Mattheiss (54) dans le cas de Re03.

La matr ice de l 'hami l tonien H et  la matr ice de recouvrement S ont

êté réaï isées sur une base de fonct ions de Bloch non orthogonales construi tes

avec des fonctions de type atomique. Sur une base de fonctions orthonormales

on obt ient  une matr ice d 'un hamil tonien ef fect i f ,  notêe t l ' ,  et  une matr ice de

recouvrement uni té f .  Pour ef fectuer le passage de la base non orthogonale à

la base orthonormale on peut app' l iquer 1a procédure d 'or thogonal isat ion de

Lôwdin (80) qui  pennet d 'écr i re :

! '=:-" ' l :- ' l ' .

f t / t  es t  une mat r ice  symét r ique non un i ta i re  qu i  sa t is fa i t  la  re la t ion

- r  / 2 2

sér ie dont la convergence est

I l  est  a lors nécessaire de re-

:

l ' ' / '  peut s 'exprimer par un développement en
faible ' lorsque le recouvrement est important.

- t  l 2
SS'  = I

U'  S U = D

courir  à une procêdure numêrique.
Le problème aux valeurs propres pour H' . t  !  donne les mêmes énergies.
Pour déterminer !- t l t ,on diagonal ise 5 par une matr ice unitaire U pour obtenir
une matr ice diagonale Q te' l1e que

Corrne les valeurs propres de S sont toutes posit ives,on peut déf inir  une ma-
tr ice 2- ' / '  en remplaçant ctraiue é' lément diagonal de D par l ' inverse de sa
racine camée. La matr ice S-t/z s 'écri t  alors

S- r /z=UD- t /z r+

- t  I  o

La mat r ice  S ^ "  es t  au toad jo in te  e t  vêr i f ie  la  re la t ion  2 .

Cette méthoàe est bien adaptée au traitement numérique donc pour un vecteur

d 'onde  k  b ien  f i xé .

Conune la séparat ion du champ cr istal l in est  associée â 1a di f féren-
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ce des énergies moyennes entre les bandes de symétr ie en et  t* ,on a intêrêt

à  exp l imer  l ' hami l ton ien  sur  une base or thonormale ,  pu isqu 'e ' l1e  permet  d ' iden-

t i f ie r  les  in te rac t ions  d i rec tes  e t  ind i rec tes  qu i  in te rv iennent  dans  la  d is -

pers ion  des  bandes d 'ênerg ie .  Au l ieu  d 'é tab l i r  les  ê lêments  de  mat r ice  de

l 'hami l ton ien  e f fec t i f  à  par t i r  de  la  dé terminat ion  de  la  mat r i . .  S- t / t  pour

des  po in ts  de  symét r ie  de  la  zone de  Br i l lou in ,on  u t i l i se  une fo rmula t ion  ma-

t r i c ie l le  qu i  permet  de  t ra i te r  le  cas  généra l .  La  mat r ice  !  es t  l im i têe  aux

fonct ions de base provenant des fonct ions s et  p de 1 'oxygène et  des fonct ions

d  du  n icke l .  Par  a i l l eu rs  on  nég l iqe ' les  in téqra les  de  recouvrement  deux ième

vo is ins  a ins i  que  les  fa ib les  in te rac t ions  deux ième vo is ins  en t re  les  fonc t ions

s et  p de 
' l  'oxygène.

Dans  ces  cond i t i ons  1 'êqua t ion  aux  va leurs  p ropres  de  la  mat r i ce  H  l im i tée  aux

fonc t ions  s ,p ,d ,  se  met  sous  la  fo rme (Usa .  e t  ! sd .  ê tan t  nu ls  par  cons t ruc t ' i on )

IJ
-ss

U

n

H+
-  sd,

0

H
-Poe

!a, a,
àu '

: 'd3 d2

!sa,

IJ
-  Pd t

fa, a,

fd, d,

EI

U

0

F q ''-"Sdz

U

Ei

- - +
L ç

- -  
Ps3

0

îFd,

E I

0

E!ro,

' lpdz

n

EI

0

!oo

lpd,

lio,

v -
- 5 Yt

Ip Ip

Yo,

Yo, EFpo,

Yo,

v,{
-ç r2

Le vecteur propre V a étê décomposé sur les composantes S, P, dg

d ice  d ,  cor respond aux  orb i ta les  de  symêt r iê  Xy ,  yz  e t  yx , tand is

d2 correspond aux orbitales de symétri e 322 -72 et x2 ' y2'

En e f fec tuant  les  p rodu i ts  de  mat r ice  de  1 'équat ion  5 ,on  ob t ien t

mat r i c ie l l es  su ivan tes  :

t lg Y, + !sd, Ja' EI Yt * E5ra, Ja,

et  d r  .  L '  ' i n -

que  I ' i nd ice

' les 
équat ' ions

lpp Yp *

! ia, Ip

tla, Y,

Up6, !6,+

* la,d, Jd,

* fia, Yp *

lpa. Ya. = EI

* fa,o, Ya,

II,a. Yo, *

Yp * Elpa, Id,* EloarYa,

= '!io, Yp * Ei Ja,

!ora, Iar= E!la, I, * ' !Ë0,

6.1

6.2

+E I

- P

\ t

- u 2
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5 .3  e t  6 .4  en  se

décr i t  les bandes

servant  des  équat ions  6 .1

d  se  met  a lo rs  sous  la

avec

!à, a,

!àlq

u l
l 'dr ds

là, a, =

* (!la,

H.  ,  +-o ros

!a. d, *

l J l
:,d3 q

L l l
L'd2d2.

( fpd,

tu t\- sd,

;lL;l
Elpa, )

Elro. )

f:'L'
- l

.l

!0, I
l=

Yd'l

(EJ -

(Ej -

I

(fpd,

) (EJ -

matri ce

It
JL
- E!ia,

- E!ta,

- Elia,) (E_r - !po)

loo) (Ipa,

- t

l t t )  ( fsd,

- ElPa' )

loo) '  ( fpd, E!pa,  )  .  8.3

1 'express ion

8 .1

8 .2

!à, ar= lartu * (lia, - E!ia,

Avec s ,8  =  s r  Po ou  P '  O^  dé f in i t  la

+Ë!0, = rljai - E:Jdi )

0n peu t  éc r i re  les  re la t ions  8

!à,a, =!d,d, *15îa,

là.ar=ldror* l l .a.

- l(EJ - loo) t lsdi

sous I a forme

n = r ? , =

P
+Alo ,  c=8=Sete=8=P

- u 2 u 2  C

généra1e A par

- , gsar)

!à,0, =!dro, --o!î! î o=P e t
1T

â = F
o

10.1

10 .2

10 .3

App l i ca t ion  à  N i0

0n fai t  des approximat ions supplêmentaires qui  nêduisent le t ra i te-

ment exact précêdent à celui  d 'une perturbat ion au deuxième ordre.  El les con-

sistent d 'une part  à ne reten' i r  que le terme diagonal  dans le dêveloppement
t

de (EI  -H ) l -e td 'aut repar tàposerE=E,r ,  e tH =E I .
-1,O"' (J; -d'O q,-

L 'express ion  9  se  met  sous  la  fo rme I

êifo, = qS.tf iai - '0. '  I ;di) t lsd; - '0, !uoi) '  i1
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Pour éva' luer les matr ices A, on se sert  des élêments de matr ice du tableau
( I I -4 ) .  Les  ê léments  de  mai r i ce  de  I 'hami l ton ien  e f fec t i f  t l '  admet ten t  

' l es

mêmes indices l igne et  co' lonne que ceux de la matr ice H présentés dans le
tab ' leau  ( I I -4 ) .

Dans le cas des orbitales 322 -rz et x2 -yz de symétrie en on obtient :

r  - . . .12f-  ' l r
.  lv .  -  E s( :ooU'  

|  
, - . : "  -  cosn - .cose 

l f  
cose-ccsn-cose Æ(cosa -  cosn)

- J  _  L r e  ogd2d2 E lÆ (co*  -  cosn)  l -O J L J

f  1 t  f
^pn _ LV' i  Eo S(Pdo)r l  ' I  i  s i rP
3ol d. f-iÆ sire

' i  s ire iÆ
i  s inn - iÆ

i  s inç  0

Les êléments de matr ice de l 'hami l tonien ef fect tç 5à.d2sont obtenus en regrou-
pant tous les termes :

is inn -?i  rr* l  f -
iÆsinn r l l;

L-

' l*Ï
srnnl.

Hàrd.  (8,8)  = Eo *  â to,  *  ao) + 3 (E,  -

+ (Er * # oS) (4 cose cosrr

*$tor-^o)  (4cos26+

Hàrd,  (9,9)  = Eo *  â to,  *  ao)  + 3 (E,  +

+ (Ez -  
â t )  (4 cose cosrr

-  $  t  ̂ s  -  ao)  (cos 2s + c

f1Hà,d, (s,e) = ,Æ L(e, 
- â \) - (e, * :f

#tos-^o) (cos2e-c

cas des orbi ta les xy,  yz et  zx de symétr ie

f  l ^ [ - z ' t  s inn  -z i s ine  o
LVrg- Dc S(p9n); lz I

u  - r  |  0  -Z is ine  -Z i
o P 

L-r t  
s ins o -2i

1/4 as)

+ cose

cos 2n

1^ \
TZ "si

+ cose

os 2n)

I
ac) l  ( -
- J

os 2n)

f n n' 2 t 1  u "

t[,
i l -

sinnl lz

"'1 L

(cosè cos6 + cosn cos6)

cosç + cosn cos6 )

+  cos  2e)

(cose cos6+ cosn cos6)

cosÇ + cosn cosÇ )

cose cosç + cosç cosn)

Dans 
' le

P
,\ '17

l d .d ,  
-

ob t i  en t

s inn

s ina  2 i

02 i

021
s in4
s inn 2 i

1
.  - l

>  |  t i - ,  I
I

In
. !

S l n c  r
i
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Cn cons ta te  que les  é léments  de  mat r ice  de  I 'hami l ton ien  e f fec t i f  S '  qu i  donne

naissance aux bandes d possèdent la même dépendance en fonction de e, 11 et 6
que les éléments correspondants de la matr ice ! .  0n dêf in i t  a lors des paramè-

tres ef fect i fs qui  t iennent compte des interact ions directes d -  d et  des in-
téractions indirectes s - d et p - d dues â l 'environnement. Ces paramètres

effect i fs s 'écr ivent :

Ej=Eo* | t l5+ao)

Ei=Er*

E i=8,

D '= [  +
oo

A'r =

#0,

10,
', o*

1
4^n

f,m

t2 .7

12.2

L2.3

t2 .4

L2.5

12.6

13.L

L3.2

13 .3

14.1

74.2

avec

L'énergie moyenne des bandes en et trn est donnêe par 1es paramètres effectifs
E' et D' Pour s'en convaincre i l  faut calculer les valeurs moyennes des
oo

élêments de la matr ice ef fect ive ! '  sur la zone de Br i l louin.  La va' leur

moyenne des éléments extra-diagonaux est  nul le et  i l  ne reste pour les é1é-

ments diagonaux que la part ie indépendante du vecteur d 'onde k.

<Eê >-g

<E.u2a

=Eo*âtor+Ào)

=Do+|an

^ _ [uro - Eo s(sdo) J' ,
a5- f f i

.  _ [uro 
- Eo S(pao),] 2 

o
Âo=---  E- :EI  

-

Frn - Do s(pa,,)J 2 
e

F
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Les êléments de matr ice de l 'hamil tonien effect i f  t làrd. s 'écrivent :

tàr. ,  (5,5) = (Dn * |  l ")  + 4 D1 cosÊ cosl + 4 D2 (cosecosË + coslcosr)

âo*  (cos 2e +  cos h)

Hàrd, (6,6) = (Do * | ln) + 4 D1 cosn cosç + 4 D (cosn cos€ + cos6 cose)

â o" (cos âr + cos 2Ç)

Hàrd.  Q,7)  =  (Do *1ra" )  +4f t  cos6 cose+4D2 (cos6 cosn +cosecosn)

f ;m(cos2q+ cos2e)

Hà,d ,  (5 ,6)  =  -  4  (Dc -  
â  o" )  s inÇ s ine :

Hàrd,  (5 ,7)  =  -  4  (De -  
â  o t )  s in  n  s in6

Hàrd,  (6 ,7)  =  -  4  (Ds -  
Ë o t )  s ine s in  q

Enfin en tenant compte que Eo - Ep# 
ffi

PP
ooloT= 2

Les éléments

Hàrd ,  (5 '8 )  =

Hà,d ,  (6 ,8 )  =

Hàrd ,  (7  ' 81  =

Hàrd ,  (6  ' 9 )  =

Hà,d r (7 '91  =

(v. *f

(v- *f
- '/3- (V,-

/J (Vu +

[v,r oo s (pan)J [v; eo s tpaolJ

æ ffi
de mat r ice  de  I 'hami l ton ien  e f

-  2 (v*  -  Ç'm) s ina s ine

fsinn sin, .o I f- ':*
I  o  s in6 s inn[  l -  s inn

[ ' i" o si"J k"*
fec t i f  !à .ar t 'êcr ivent  :

Æ

-n
'l*l
;''l

'â-0-41' ) sinn sinç

,Æ-An) sire sin6

/)
+ 4 M) s inn s inq

o

E
ry 'Æ-')  sirP sin6.
o
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Le paramètre du champ cr istal l in I  est

entre l 'énergie moyenne des bandes en

A=<E^> -<E*
=ar '2n

y - J

dêfini par Mattheiss corune la différence

et trn '

an)

La jus t i f i ca t ion  de  ce t te  dé f in i t ion  prov ien t  du  fa i t  que l 'on  ob t ien t  la

même expression pour ' le paramètre du champ cr istal l in lorsqu'on considère un

comp' lexe octaédr ique d'un métal  de t ransi t ion,et  qu'on app' l ique une méthode

d'orbi ta les moléculaires pour déterminer les ef fets de covalence et  la sépa-

ra t ion  du  champ cr is ta l l in .

En tenant compte de la définit ion de nos paramètres Eo et Do nous pouvons

attr ibuer 1a séparat ion du charnp cr istal l in à deux types de contr ibut ions.

Nous avons d'une part  une contr ibut ion ionique ̂ ion due au champ êlectrosta-

t ique des ions oxygène entourant I ' ion nickel ,et  d 'autre part  une contr ibut ion

covalente  ̂cov due au recouvrement des fonct ions d 'onde s et  p de l 'oxygène

avec  les  o rb i ta les  d  du  n icke l .

6 = 6 i O [ + ^ C O y

n iveau d

Séparat ion des orhi ta les d dans Ni0.  Les

ionique et  à la cova' lence.

15 .1

L5.2^=Eo-Do*âtor+ao-

Àion = Eo

Acciv =

-0"#l\n

( \ *ao-Ârr )I
2

. .D' \o

"aot

'Etzg

contr ibut ions à A sont dues au modèle
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APPEI{DICE V :

REI-ATION ENTRE I.A STRI.JCTURE DE BAI{DE EI LES PROPRIETES OPTIOUES

Dans cette annexe nous montrons comment on rel ie ]a part ie imagina' i re

ez(r , r )  de la constante diêlectr ique complexe aux exci tat ions électroniques pro-

voquées dans un sol ide par une onde électromagnét ique. Nous considérons unique-

ment des transi t ions interbandes dans I 'approximat ion monoé' lectronique et  nous

su ivons  le  dêve loppement  donné par  Bassan i  (1 ) .

Probab i l i tê  de  t rans i t ion  par  un i tê  de  temps

L ' in te rac t ion  d 'un  champ é lec t romagnêt ique avec  les  é lec t rons  du  c r is -

ta ' l  est  décr i te par I 'hami l tonien H dépendant du temps :

u / + \  -  ê  * N  nH( t )  =  "  
-1 ,  l ( r i , t )  }

P . ,  es t  
' l  ' impu l  s ion  de  1a  par t i cu le

i (n R-urt)
A( r , t )  =  Ao I  e  

- -  +C.C.  es t  1e  po ten t ie ' l

é lectromagnét ique de fréquence ur où e est  le
' la 

direct ion du champ ê' lectr ique et  n est  le

rad i  a t i  on .

Pour étudier les interact ions du champ êlectromagnét ique avec le cr is-

ta l ,on  t ra i te  l ' hami l ton ien  H( t )  cor rne  une per tu rba t ion  dépendant  du  temps.

C'est  ce terme qui  provoque les t ransi t ions électroniques entre les bandes oc-

cupées et  les bandes vides. La théor ie des perturbat ions l imi tée au Ler ordre

e t  app l iquée à  une per tu rba t ion  de  la  fo rme H( t )  =  t . -  iu r t , indu i t  une t rans i -

t i on  de  l ' é ta t  i n i t i a l  l i t  d 'énerg ie  E i  à  l ' ê ta t  f i na l  l f t  d 'énerg ie  E ; ,don t  la

probabi l i tê par uni té de temps est  donnée par :

Pi * f  = f  t . i lH l f r l '  ô(Et  -  E. ,  -  l t r , r )  .

Pour  des  t rans i t ions  in te rbandes,  i1  fau t  éva luer  < i lH l f>  oU l i>  reprê-

sente un dêterminant de Slater caractêr ist ique de l 'état  fondamental  du système

avec tous les électrons dans la bande de valencqet où l f> représente un déter-

minant de Slater caractêr ist ique d'un état  exci té ayant un ê ' lectron dans la

bande de conduct ion.  En désignant par û.( ! f )  la fonct ion de Bloch associée à

(1 )

(2 )
vecteur d 'un champ

vecteur  po la r isa t ion  dans

vecteur d 'onde de I  a

(3)
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un électron de vecteur d 'onde k,  et  de spin s,  dans la bande de conduct ion et

pa"  uu( I i )  la  fonc t ion  de  B loch  assoc iée  à  un  é lec t ron  de  vec teur  d 'onde k . '  e t

de spin s i  dans la bande de valence,on peut montrer que 1a probabi ' l i té de tran-

si t ion par uni té de temps devient :

D  =  z ,  1 ê A o l r ^  
i l F  

o  , ' r 1 , , , r ,  > l z ^ / r  -' vkr+cç = ï  ( r  Ë) '6s i ,sç l tu . l r le  
- -  e  e lu ' r i t l 'ô(Et-E ' - rur)  '  (a)

s i  s f

Cette expression est  la

t rans i  t ions  in te rbandes.

base du calcul  des constantes opt iques dans le cas des

L 'ê lêment  de mat r i . .  <0c( t r1 le
tnr- - :  

l lûv(k t ,>  es t  d i f fê rent  de zéro  pour

!f 
= 

!i * ! * 5 avec K vecteur de réseau

ce qu i  t radu i t ' l a  conserva t ion  du  moment  dans  un  mi l ieu  pér iod ique.

Conrne en  pra t ique 
' l  ' énerg ie  des  photons  es t  te l ' l e  que 1 'on  pu isse  nég l iger  1e

vecteur d 'onde 1 dans la relat ion précédente et  conme k. ,  et  ! f  sont ï imi tês à
' la  p remière  zone de  Br i ' l 1ou in ,  i l  en  rêsu l te  que ! i  :  ! t .
Un champ électromagnêt ique qui  provoque uniquement des transi t ions électroniques

vert icales dans un schéma de structures de bandes avec la conservat ion du moment

du cr istal  est  appe' lée approximat ion dipo' la i re.  Dans cette approximat ion on peut

s imp l i f ie r  1 'express ion  de  ia  p robab i l i té  par  un i tê  de  temps prêcédente  se lon
' l  ' express ion  :

^eA
Pvk *.r  = â[  (#) ' lg [u.( ! ) l 'ô(Ec(!)  -  En(!)  -  1r)  (5)

S S

t
avec g Iu,.(!) = .û.(!) lg l lur(!),  = : fui(! ,11 

(- ihv)vv(!, I)d' l  .

Le nombre de transi t iors l ,J(o) par uni té de temps et  de volume, indui tes par une

lumière de fréquence ûr,est  obtenu en somîant la relat ion 4 sur tous les états du

vo lume un i tê ,  sur  les  var iab les  de  sp in  e t  sur ' les  ind ices  de  bandes v  e t  c .

Conme les vecteurs k permis sont distr ibués dans la zone de Br i l louin avec une
l t  -

dens i té  '  
,  où  V  es t  l e  vo ' lume du  c r i s ta l ,  on  ob t ien t :

(2 " ) '

2* eA^
t ,J(,) =i(#) ' 2dk

( 2 n ) t
lg ! .u( ! ) l 'ô(Ec(!)-Eu(k)-r t r )  (6)
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Relat ion avec les constantes opt iques

Les propr iêtés opt iques de 1a mat ière sont décr i tes

diélectr ique complexe

par ' la 
fonct ion

e  =  e 1  +  i  e 2 ,

ou par l ' indice de réfract ion complexe

N=n+ ik

n  es t  l ' i nd ice  de  rê f rac t ion  ord ina i re  e t

entre les constantes opt iques est  donnée

Le coeff ic ient  d 'absorpt ion o dépend des

d ia i re  de  la  re la t ion

(7 .1 )

(7 .2 )

k  I ' i nd ice  d 'absorp t ion .  La  re la t ion

par  e  =  N2 .

constantes précédentes par l ' intermé-

(8 )

de  l 'onde é lec t romagnét ique dans  le  v ide

propagat ion  de  I 'onde dans  le  mi l ieu

2ko ûro=-F= Ïc t t

c représente la v i tesse de propagat ion

alors que c/n représente la v i tesse de

d '  i  nd i  ce  n .

La densi té d 'énergie moyenne U d'un champ électromagnét ique décr i t  par 1e po-

tent ie l  vecteur de I 'expression 2 est  re l iée aux constantes opt iques grâce à

la  re la t ion

n2 A2 , ,r2
u= 0* .  (9)

2uc2

En se  servant  de  I 'express ion  6 ,on  peut  t rouver  I 'express ion  du  coef f i c ien t

d 'absorpt ion et  des autres constantes opt iques en fonct ion du nombre de tran-

s i t ions  indu i tes .  Le  coef f i c ' ien t  d 'absorp t ion  ê tan t  dé f in i  comne 
' l ' énerg ie

absorbêe par  un i té  de  temps e t  de  vo lume,d iv isée  par ' le  f lux  d 'énerg ie  inc i -

dente on peut écr i re

(10)

hur (ur)  représente 1 'énergie absorbée par uni té de temps et  de volume et  cor-

respond à 1 'ênergie perdue par uni té de temps et  de volume de l 'onde

i  nci  dente.

f i  U  es t1e  p rodu i t  de  la  v i tesse  de  p ropaga t ion  dans  le  m i l i eu  par1a  den-

s i tê  d 'énerg ie  moyenne U e t  reprêsente  le  f ' l ux  d 'énerg ' ie  inc idente .

Le  coef f i c ien t  d 'absorp t ion  peut  a lo rs  s 'expr imer  en  fonc t ion  des  t rans i t ions

é lec t ron iques  su ivant  la  re la t ion

o(ur) = htl  (ur) .
:U
n
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(11 )

La part ie imaginaire de la constante dié ' lectr ique est  déf in ie par la relat ion I

e t  s 'éc r i t  :

a(tr) = 
#, ;rl #l sI.,J!)l 'zo1r.(!)-Ev(!) -1')

lr.r.

ez(ur) = or,i"i 
I I- l : I.,u(!)1'zô(Ec(k) - ru(!) -

mzw2 u'1r13'.)'
Cette expression représente la relat ion fondamentale qui  re l ie

bandes aux propr iétés opt iques.

ïr) (Lz)

la structure de
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APPEIDICE VI :

APPROXIYI,ATION DE L,EI-EVIENT DE MATRICE DIPOI.AIRE

Pour  ê tab l i r  l ' approx imat ion  de  l 'é lément  de  mat r ice  d ipo la i re  on  se

sert  de la méthod. !g.  Cette méthode a été introdui te par Bardeen (81) et

Sei tz (8.2) pour déterminer la masse ef fect ive et  la fonct ion d 'onde du cr istal

au  vo is inage des  po in ts  de  haute  symét r ie  dans  1 'espace k .  E l le  a  é tê  déve1op-

pée par de nombreux auteurs pour tenir compte de la dégénêrescence des bandes

et de l ' interact ion spin-orbi te.  La méthode est  surtout employée pour détermi-

ner la structure de bande dans toute la zone de Br i l louin â part i r  des rêsul tats

ca lcu lês  un iquement  au  po in t  !  
=  o .

Princi pe de 1a mêthode !.o

de l

Soi t  r f  t  ( !o '  l )
' hami l ton ien  du  c r i s

[p' I
Lh 

- v(") lui

l a  fonc t ion  propre  assoc iée  à  la  va leur  p ropre  Er (ko)

ta l  pour  le  vec teur  d 'onde ko ,

( !o '  l )  
=  E i (ko)  U ' (ko ,  r )

Les fonct ions rp,  ( !o,  l )  au point  de symétr ie

une base de fonct ions de Bloch pour le vecteur d 'onde

n i t ion  su ivante  :

i ( k  -  k^ ) r
i ( k ' r )  =s  -  - v -û i (ko ' r )

La  fonc t ion  c r is ta l l ine  au  po in t

dente  e t  s 'éc r i t  :

1

servent à construire

en  u t i l i san t  la  dé f i -

2

I a base précé-

!o
!

k est  dével  oppêe sur

û(k '  r )  = T
i

El le  es t  so lu t ion  de  1 'équat ion  de  Schrôd inger

L*.I
V(r )  |  , r (  k ,  r )  =  E(  k )  û(k  '  r )

J -

propres U(! ,1)
1e paragraphe

4

sont données

2.1  ou  
' l  ' appen-

dont  les  va leurs  p ropres  E(k )  e t  les  fonc t ions

par  ' la  
réso lu t ion  de  l 'équat ion  sêcu la i re  (vo i r

d ice  I I )
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lH i j ( f ) -ESi j (5) l  =o

H. . (k )  =  < i (k ' r )  lH l j ( k , r )>  6 .1
r .J  -  :  _

s** (k)  =  < i (k ' r )  l j (k ' r )> .  6 .2
t \ ,

Corme les élêments de matr ice de I 'hami l tonien se mettent sous la for-

me généra le  su ivante ,

Hij( !)  = Hi j( !o)* l  t ! - !r l  l is(5o)

avec I i i ( !o) 
= <i( lo ' l )  l f l  i (ko' l ) '

l e  dé terminant  sécu la i re  s 'êc r i t  encore

lHi i( !o) * H t!-! .1 ! i5(to) 
- ( l ;  ( !-fo)z-E) si i( !o)l  = o e

La relat ' ion 7 permet de dêter"miner les éléments de matr ice de I 'hami l -

ton ien  dans  tou te  la  zone de  Br i l lou in  dès  lo rs  que I 'on  conna i t  les  g randeurs

qu i  la  composent  en  un  po in t  !o .  La  r "éso lu t ion  de  l 'êquat ion  9  donne a lo rs  les

va leurs  p ropres  e t  les  fonc t ions  propres  dans  tou te1a zone de  Br i l lou in .

Approx imat ion  de  l 'é lément  de  mat r ice  d ipo la i re

Lorsque k  es t  vo is in  de  ko ,  on  nêg ' l ige  1e

autres termes et  on peut êcr i re en se servant de la

.  *  r l - fo)2s i j (ko)  7

terme (!- !o)2 devant les
re la t ion 7 :

t im Hi i ( ! )  -H j j (ko)  î

f;!.ff= *ft3(!o) 10

Ent re  deux  fonc t ions  de  base < i l  e t  l i t  l ' approx imat ion  de  l 'é lément

de mat r ice  d ipo la i re  es t  :

' i l l l j '  = I i j(!o) = f :fo t.,5t!ol 11

0r  dans  le  ca lcu l  de  la  fonc t ion  d ié lec t r ique complexe,  i l  fau t  éva luer

les  é lêments  de  mat r ice  d ipo la i re  en t re  les  fonc t ions  du  c r is ta l  de  la  bande de

va lence e t  de  conduct ion ,

ûu(ko)  = r .  c iu(50)  i  ( Io , l )
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' fc( !o) = t ,  t r . , !o) i  ( !o ' I )

Ent re  les  deux  fonc t ions  du  c r is ta l ,  l ' ê lêment  de  mat r ice  d ipo la i re

s 'écr i  t

. ' tul f  lu" '  = |  I  c;u(!o). i  l f  l j '  c5.(!e) t2' -  "  i  j

Sous  fo rme mat r ic ie l lê ,  I ' approx imat ion  de ' l ' é lément  de  mat r ice  d ipo-
la i re  dev ien t

Iu.(!o) = (9iu) '  r5f l ;  l r i (ko)) (çjc(!o))

Equiva lence avec  I 'approx imat ion  de  la  masse e f fec t i ve

Lorsque k  es t  vo is in  de  ko ,  on  nég l ige  le  te rme ( ! - !o )2  devant  les  au-
tres termes et  le terme f /m (k-ko) I iS(!o) est  assez pet i t  pour être t ra i té par

la mêthode des perturbat ions.  Dans ces condi t ions on peut s impl i f ier  les éléments
de matr ice du dêterminant 9.  Pour une bande non dêgénêrée, un calcul  de pertur-

bat ion au deuxième ordre par rapport  à la quant i té î /m ( ! - !o)  I i : ( !o)  permet

d'écr i re pour un élément diagona' l  ,

13

Ei(k-ko) = Ei(ko) *H t l-5o) I i t( !o)*Fri,

Lorsque ko est un extremum on aura M., i(ko) = o. Dans ce cas
expr imer  la  masse ef fect ive dans la  d i rect ion:  =  !o / l fo l  put

1 -l*î' , E;_!ç(hl'-: ; - 'Ê jli rflIJ:ÉTfJ
La même méthode a condui t  aux expressions 11 et  15 et  montre

lence des deux approximat ions.

0n

14

peut

15

1 'êqu iva -
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