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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes des métaux de transition MnO, FeO, CoO et NiO
occupent une place spéciale dans la physique de la matiere
condensée. Ces matériaux sont antiferromagnétiques, isolants
et ioniques. Ils cristallisent dans la structure chlorure de
sodium lorsqu'on considére uniquement la nature chimique des
atomes qui les constituent. On obtient alors une structure de
bandes ol les bandes p de 1l'oxygéne de plus basse énergie sont
complétément remplies, les bandes de conduction 4s et 4p du
métal sont vides, alors gue les bandes intermédiaires d du
métal sont partiellement occupées. Cette structure de bandes
aboutit a une incompatibilité car 1l'occupation partielle des
bandes d ne peut pas expliquer les propriétés électriques,
mais rend ces matériaux particuliérement intéressants par rap-
port au probléme théorique qu'ils nous proposent.,

Cette incompatibilité a été résolue qualitativement par le con-
cept des isolants de Mott. Mott (1) a été le premier & donner

une explication satisfaisante & 1'échec de la théorie des bandes
en faisant intervenir pour les électrons 3d la notion de cor-
rélation intraatomique ou, én d'autres termes, la répulsion
coulombienne qui s'exerce‘gntre deux électrons localisés. Dans

un cristal, le systéme des-électrons est caractérisé par la
largeur de leur bande W et par 1'énergie de Coulomb intraatomique
U. L'énergie gagnée par la délocalisation des électrons due a

1a formation des bandes est proportionnelle a W, mais ne suffit



pas 4 vaincre l'énergie de répulsion coulombienne lorsque
deux électrons itinérants se trouvent au voisinage d'un méme
site. I1 est donc plus favorable énergétiquement de conserver
les électrons sur leur site que de les rendre libres de se
déplacer dans le cristal. Lorsque l'énergie de corrélation U
devient plus importante que la largeur de bande le phénomeéne
de transport devient impossible et explique de ce fait les
propriétés isolantes de ces composés. Pour cette raison, ils
ont été appelés isolants de Mott.

Cependant, les états d ne peuvent pas étre localisés a 1l'ex-
tréme limite atomique, car les intégrales de recouvrement
entre deux sites métalliques ne sont pas nulles et parce que
ces électrons faisant partie d'un cristal sont décrits par

des fonctions de Bloch afin de respecter la symétrie de trans-
lation. Le fait que les électrons d participent a la liaison
interatomique est indiscutable lorsqu'on analyse la variation
de la constante de réseau a travers la série des monoxydes.
Cette variation est en relation directe avec le moment magné-
tique des atomes métalliques. Le saut brutal de la constante
de réseau observé pour MnO refléte le remplissage des cing
états d de spin majoritaire. La densité de charge associée est
de symétrie sphérique privilégiant la liaison ionique ce qui
augmente la constante de réseau. Par contre, le remplissage
progressif des états de spin minoritaire apporte une contribu-
tion covalente & la liaison ionique provoquant une diminution
de cette méme constante dé réseau. La similarité et l'impor-

tance de la variation de la constante du réseau dans la premieéere

g.



et la seconde moitié de la série des monoxydes confirment la
validité de cette interprétation,

Ces rappels montrent que le probleme essentiel des oxydes
des métaux de transition se trouve dans la description des
électrons 3d, la question étant de savoir s'il faut les dé-
crire en termes d'états localisés ou en termes de bandes. La
description en termes d'états localisés est pafticuliérement
appropfiée lorsqu'on désire calculer certaines caractéristi-
ques comme le spectre des excitons de Frenkel, les contribu-
tions du spin et du mouvement orbital ou le couplage de super-
échange. Le modéle du champ des "ligands" qui correspond en
fait 4 un modéle de type "amas" donne de bons résultats. Par
contre, lorsqu'on se propose d'expliquer les propriétés élec-
triques ou de retrou#er les specires optiques d'absorption a
partir des processus microscopiques de la théorie des transi-
tions dipolaires électriques, la connaissance de la structure
de bandes électroniques est nécessaire. Malheureusement, un
calcul de bande classique appliqué & la structure NaCl, c'est-
d-dire au cas non magnétique, aboutit invariablement a un com-
portement métallique pour tous ces oxydes comme cela a éeté
montré par Mattheiss(1972) (2). Bien que Wilson(1970) (3) ait
pu expliquer les propriétés électriques de MnO et NiO gréce a
un calcul spin polarisé, la non aufocohérence et les résultats
de Mattheiss contribuérent & entretenir un scepticisme quant a
'la,capacité d'une approche en termes d'états itinérants pour
décrire les électrons 3d. Plus généralement, ces travaux dissu-
adérent la mise en oeuvre de calculs "ab initio" pour ces com-

posés, Plus prés de nous cependant, d'autres auteurs, ayant pris



en compte le réseau magnétiqué comme Wilson, ont prouvé le
bien-fondé d'un calcul de bandes. Ainsi Andersen et al,.(1979)
(4) ont pu reproduire la variation de la constante de réseau

a4 travers la série des monoxydes, tandis que Terakura et al,
(1984) (5) ont montré 1l'influence de la structure magnétique
sur l'apparition d'une Bande interdite pour MnO et NiO. Pour
‘terminer ce rappel succinct de la situation théorique, nous
mentionnons qu'une analyse cdmpléte et approfondie des résultats
expérimentaux et théoriques a été résumée récemment par
Brandow(1987) (6). Cet auteur attribue notamment la difficulté
d'obtenir un gap conséquent pour les monoxydes des métaux de
transition & 1'utilisation du formalisme de la densité locale.
L'approximation de la densité locale de spin qui consiste im-
plicitement & faire une moyenne sur les termes d'échange réduit
1'énergie de Coulomb intraatomique U et provoque de ce fait,
une diminution de largeur de la bande interdite. Par ailleurs,
une forte polarisation orbitale est essentielle selon Brandow
pour ouvrir un large gap. Cela doit se traduire par des inté-
grales de transfert faibles entre les fonctions xy, yz et 2x

du triplet inférieur (tZg) et les fonctions xa-ya, 322-r2 du

doublet supérieur (eg) pour éviter le mélange de symétrie des
orbitales.

Malgré les réserves évoquées précédemment, nous avons entrepris
un calcul de bandes spin polarisé dans le cadre d'une méthode
CLOA appliquée a des fonctions localisées. Notre but est de

clarifier 1'origine du gap lorsqu'on passe de la structure chlo-

rure de sodium & la structure magnétique. En effet, les résultats



de Wilson, Terakura et al. divergent sur ce point puisque

Wilson obtient systématiquement un gap dans la bande d majo-
ritaire et minoritaire pour MnO et NiO, alors que ce gap n'est
présent que dans la bande d minoritaire de NiO chez Terakura

et al. De plus, notre calcul de bandes est un point de départ
indispensable pour un calcul ultérieur du spectre d'absorption
optique qui doit permettre l'interprétation du bord d'absorption,
Notre structure de bandes convient parfaitement puisque nous
disposons des bandes de valence et des premiéres bandes de con-
duction.

Pour mener a bien 1'étude que nous nous sommes fixés, nous
avons organisé notre travail de la maniére suivante.

Dans le premier chapitre, nous rappelons d'abord la méthode des
fonctions localisées autocohérente permettant d'obtenir des fonc-
tions localisées proches des fonctions du cristal. Ensuite, nous
traitons le formalisme de la méthode CLOA appliquée aux fonctions
localisées. L'emploi de la procédure CLOA pour le calcul de la
structure de bandes s'impose par lui-méme puisque nous disposons
au départ d'orbitales de type atomique.

Le formalisme ainsi établi est appliqué, dans le deuxiéme
chapitre, au cas des oxydes des métaux de transition dans leur
état antiferromagnétique. Cette étude sert a calculer les éléments
de matrice de 1'Hamiltonien intervenant dans le déterminant sécu-
laire.

Le troisiéme chapitre est consacré au calcul de la structure
de bandes a spin polarisé et & la présentation des résultats. Nous
comparons notre structure de bandes aux structures données par la
1ittérature et nous mettons l'accent sur l'origine de la bande in-

terdite.



Nous terminons notre travail par une discussion des ré-
sultats expérimentaux, portant essentiellement sur le bord
d'absofption optique qui reste toujours un sujet tres contro-

versé.
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CHAPITRE I

METHODE DES FONCTIONS LOCALISEES AVEC SPIN POLARISE
ET PROCEDURE CLOA ADAPTEE A CES FONCTIONS

Introduction

Ce premier chapitre est consacré au formalisme général
nécessaire dans un calcul de structure de bandes avec spin
polarisé. Pour ce faire, nous étudierons dans un premier
temps, l'obtention des fonctions de base et dans un deuxiéme
temps, l'utilisation de ces fonctions dans la méthode CLOA
(Combinaison Linéaire d'Orbitales Atomiques), (7).

Dans ces conditions, 1'organisation de ce chapitre se
présente tout naturellement sous la forme suivante : une
premiére partie consacrée au rappel de la méthode des fonc-
tions localisées avec spin polarisé et une deuxieme partie
traitant le formalisme de la méthode CLOA appliqué a ces

fonctions.

- 1.1 Principe de la méthode des fonctions localisées auto-
cohérentes a spin polarisé
La méthode des fonctions localisées a été introduite (8)

pour plusieurs raisons :

i) trouver des fonctions d'onde pour des ions, comme
1'oxygéne O, qui ne sont pas stables a 1l'état

libre ;



ii) utiliser non pas des fonctions des atomes libres,
mais des fonctions qui décrivent le mieux possi-
ble la densité électronique a 1l'intérieur du cris-

tal ;

iii) traiter simultanément les bandes de valence et
les premiéres bandes de conduction (en évitant

la "catastrophe du recouvrement"),

1.1.1 Description de la méthode de fonctions localisées

Nous nous intéressons a4 la structure électronique des
semi-conducteurs ayant des états d ou f, et plus particuliere-
ment aux oxydes des métaux de transition., Ils sont générale-
ment ioniques et ils faut en tenir compte dans l'établissement
du potentiel éristallin.

Pour trouver la structure de bandes de ces composés, nous
procédons en deux étapes. La premiére consiste a rechercher
les fonctions localisées aptes a décrire les bandes de valence
et les premiéres bandes de conduction, et la deuxieme corres-
pond au calcul effectif de la structure de bandes.

Les fonctions localisées sont obtenues par la résolution
autocohérente d'une équation de Schrodinger locale, avec un
potentiel qui coIncide avec le potentiel du cristal a l'inté-
rieur de la cellule ionique, et avec un potentiel arbitraire
a4 1'extérieur. A l'intérieur de la cellule, le potentiel cris-
tallin se compose du potentiel initial, augmenté des contri-
butions électroniques dues aux cellules voisines. A l'extérieur
de la cellule, on utilise un potentiel arbitraire constant qui

permet d'obtenir des fonctions localisées, méme dans le cas
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ol les ions libres n'ont pas d'états liés.

L'originalité de la méthode (8) réside essentiellement
dans l'introduction du potentiel extérieur VO en vue de lo-
caliser les fonctions, afin de pouvoir les utiliser dans
1'approximation CLOA. La présence de VO joue le rdle d'une
barriére de potentiel qui confine spatialement les fonctions,

La structure de bandes est donnée par la résolution de
1'équation de Schrodinger du cristal qui, pour décrire le
potentiel du cristal de fagon adéquate, ne fait pas interve-
nir le potentiel arbitraire a 1l'extérieur de la cellule, Pour
obtenir une fonction monoélectronique du cristal qui soit une
représentation exacte de 1'Hamiltonien, il faut utiliser une

procédure autocohérente,

1.1.2 Hamiltonien local

La premiére opération consiste a diviser le cristal en
cellules élémentaires et & déterminer les fonctions localisées
attachées a chacune d'entre elles, Cette division dépend du
type du cristal & étudier. Pour des cristaux moléculaires
comme H, , cette cellule élémentai?e contient la molécule de
fagon & ce que la fonction localisée ne soit pas trop diffé-
rente de la fonction prés du noyau. Pour des cristaux tres
fortement covalents une cellule élémentaire peut étre centrée

sur la liaison. Pour des cristaux ioniques, on considére des

cellules élémentaires centrées sur chaque noyau. La forme et
la grandeur de chague cellule élémentaire sont déterminées
de fagon & remplir complétement le réseau et de fagon a pré-

server les symétries de rotation et de translation,



-11=

Nous supposerons dans ce paragraphe que les atomes
ou ions sont situés sur les noeuds du réseau et nous uti-
liserons indifféremment les notations suivantes pour la

fonction d'onde et le potentiel :

1)

¢f (r) =9 (z-Ry)
1)

é (r) = V(z-By)

L'équation de Schrodinger pour les fonctions locali-
sées d'un site 1, portant un noyau de charge Z(l).e, s'écrit :

a (1) a (1) a(l) a(l)

B (e  (@=F ¢ (D (1.1)

L'Hamiltonien local est défini, & l'intérieur de la cel-

lule, par :

a (1) 2 1 5 (1) (1)
P Z
H (r) = >z ——;—2- + vcoul £) + Vintercell(z)
a(l)
+ Vech-corr(r) (1.22)

et a l'extérienr de la cellule, par :

(1) 2 (1)

B (D) =52+ Vg (I.2b)

‘L'indice « désigne la direction du spin ( t ou ¢ ).
Le potentiel de Coulomb dans (I.2a) est exprimé a partir

de la densité électronique en moyenne‘sphérique de fagon habi-

tuelle par :

@ 2 [ (1), v 27 @, ar
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(D)

coul s'exprime identiquement pour les électrons t et les

électrons | puisqu'il ne dépend que de la densité électro-

nique totale :

(1) t(1) (1)
Prot(T) = Prot(F) + Prog(r) (1.4)

Le potentiel di aux autres cellules est la contribu-
tion coulombienne & longue portée des charges ioniques :

(1) e Q'

Vintercell(f) = (1I.5)

ry

Y«l |p-ry'l

ou ql' représente la valeur et le signe de la charge ionique
en unités électrostatiques. Cette sommation peut &tre évaluée
pour tous les types de cristaux. Le résultat se sépare en une
contribution & symétrie sphérique correspondant au potentiel
de Madelung, plus des contributions qui se développent en har-
moniques sphériques respectant la symétrie du cristal. Comme
pour le potentiel de Coulomb (I.3), V§i%ercell ne dépend pas
de 1la direction du spin et admet la méme expression pour les
électrons 1 et les électrons | .

Le potentiel arbitraire Vél) a l'extérieur de la cellule
élémentaire est introduit pour avoir des orbitales localisées,
méme lorsque le potentiel & l'intérieur de la cellule ne per-
met pas de les obtenir. Cette procédure trouve sa justification
dans le fait que la base choisie, pour décrire la fonction du
cristal, n'est pas unique.

"Le potentiel V(l) décrit 1l'échange et les corrélations

ech-corr

d'un électron avec l'ensemble des autres électrons ; deux élec-

trons de spin différents ne ressentent pas le méme ‘potentiel.



-13-

1.1.3 Potentiel d'échange et de corrélation

Le potentiel de Slater (1951a) (9) ne peut pas &tre
utilisé dans notre cas puisqu'il ne fait pas de différence
entre les spins t et les spins | et, ce faisant, ne décrit
pas correctement les interactions entre les électrons. Le
potentiel adopté par beaucoup d'auteurs(10),(11)... effec-
tuant un calcul de bandes spin polarisé est celui suggéré
par von Barth et Hedin(i2). C'est un potentiel qui con-
trairement au potentiel de Slater, tient compte des corré-
lations. Pour une direction de spin donnée, ce potentiel
comprend une contribution correspondant au potentiel d'é-
change ordinaire de Slater et un terme décrivant les corré-
lations. Ce potentiel d'échange-corrélation est écrit dams
1'approximation de la densité locale de spin et s'exprime
différemment pour les électrons ¢ et les électrons } . La
fagon dans laquelle ce potentiel a été obtenu est résumée
dans l'appendice I. Nous donnons ci-dessous les expressions

analytiques de V et V

ech-corr ech-corr*

(1) >

Vech-corr(t) = e

1/3
(1+t)

r
na T - ch ln(1+}-§) + ;,5649x

x[CF F(;E) - ¢ F(;ﬁ)] [1-(1+t)1/3]l (I.6a)

16N 5

vech-corr(t) = e

1/3
nar (1-t) --zc 1n(1+—-9) + 2,5649 x

[ F(—) - c F(-B)] [1 -(1- 0 ]I (I.6b)
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p1(1) (1)
t = tot - tot ou Fﬂ(l) et Fﬁ(l) représentent les composantes
(1) tot tot

tot
spins paralléles et spins antiparalléles de la densité élec-
tronique totale. La fonction F et les parametres a, et r ont

les définitions suivantes :

F(u) = (1+u?) 1n(1+d) + § - ué —-l; (I.7)

1/3 |

a = (5;) (1.8)

1/3

3

rS = ( 3 (l)) (I-9)

L7

ao ptot

ou a, est le rayon de la premiere orbite de Bohr,

Pour les paramétres cp, Cps T et rp nOus prenons les valeurs

p
de Moruzzi et al.(11) qui ont obtenu de bons résultats dans le

calcul de propriétés électroniques de certains semi-conducteurs.

cp = 0,045
1
CF = > Cp
(1.10)
I‘p = 21
rp = 243

La densité totale d'un type de spin pgél) (ax=1 ou L‘) est
calculée a partir des fonctions d'onde localisées des états élec-
troniques occupés en tenant compte des fonctions centrées sur le
site 1 du cristal, et des queux des fonctions centrées sur les

autres sites 1 et qui s'étendent dans la cellule 1.
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a(l) a(l) 2 /(1 ) 2
Py =% 7y @1 Zole ol (I.11a)
soit,
(1) a(1) 5 a1
Piog (£} =P (&) + 3 P (x) (I.11b)

P;x(l)(r) est le produit par r de la partie radiale de la

niéme fonction d'onde., L'indice n distingue le type de fonc-
tion d'onde caractérisé par les nombres quantiques principaux
et orbitaux., Dans (I.11a), la sommation sur n porte implici-
tement sur les états occupés seulement,

Pbur obtenir les fonctions localisées d'un site 1, on

aura donc & résoudre un systéme de deux équations, de type

(I.1), couplées par l'intermédiaire du potentiel d'échange-

corrélation.
WD () "W gy = 2]V 'V (p) (1.12a)
g () ¥ () = 5 XY ¥ () (I.12b)

1.1.4 Solution autocohérente de 1'Hamiltonien local

Les fonctions d'onde localisées sont obtenues en résol-
vant numériquement le systéme d'équations de Schrodinger (I.12)
Wpar une procédure autocohérente. On utilise pour cela le pro-
gramme de Herman-Skillman (13) modifié de fagon & tenir compte
du spin polarisé et a introduire d'une part, les contributions

des potentiels dus aux densités électroniques des autres cellules
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élémentaires, selon les expressions (I.3, I.6 et I.11), et
d'autre part, le potentiel extérieur Vél).

Lorsqu'on considére des semi-conducteurs ayant plusieurs
atomes par cellule unité, nous avons & considérer un systeme
d'équations de Schrodinger couplées pour les différents atomes
ou ions, et nous devons imposer 1'autocohérence pour chacun
d'entre eux. De plus, pour simplifier la résolution numérique
de ces équations, nous devons approximer les cellules élémen-
taires centrées sur chaque noyau par des sphéres. Pour chaque
cellule élémentaire les fonctions propres localisées dépendent
de plusieurs paramétres : le volume de la cellule élémentaire,
la valeur du potentiel extérieur Vél) et la forme adoptée pour
le potentiel d'échange-corrélation.

Le volume de la cellule élémentaire d'un site atomique ou
ionique est limité par la condition que la somme des volumes
associés aux différents atomes ou ions doit &tre égale au vo-

lume de la cellule uniteé.

1.2 Adaptation de la méthode CLOA aux fonctions localisées

La procédure CLOA appliquée aux fonctions localisées est
différente de la méthode classique. Les modifications provien-
nent essentiellement du recouvrement des sphéres de potentiels
et de la compensation du potentiel extérieur Vo dans les élé-
ments de matrice. Pour donner une expression générale du po-

tentiel cristallin, nous supposons plusieurs ions ou atomes

par cellule unité, Par ailleurs, l'indice désignant le spin est
omis dans ce paragraphe puisque le principe de la méthode CLOA

est valable aussi bien pour des fonctions avec spin que sans spin.

1.2.1 Rappel : équation séculaire de la méthode CLOA

Les fonctions de base pour 1'Hamiltonien monoélectronique
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du cristal sont des fonctions de Bloch construites, dans notre

cas, & partir des fonctions localisées obtenues par un Hamilto-

nien local,

N ikR) e
D (k,r) " A zl e @, (r du R,) (I.13)

N représente le nombre de cellules unités du cristal.
¢m(;-gr—31) est une orbitale localisée atomique de spin donné
centrée sur un siterAdans la cellule 1 (QF est une translation
non primitive). L'indice m désigne simultanément la nature de
1'ion et le type de la fonction d'onde. La sommation sur 1 s'ef-
fectue sur toutes les cellules unités. La fonction d'onde mono-
électronique cristalline est exprimée sous forme de combinaison

linéaire de fonctions de Bloch :

M
Wk,r) = 2, ay(k) Oylk,r) (I.14)
La somme sur m est finie et comporte M fonctions de base servant
a la descfiption des bandes.,
L'Hamiltonien monoélectronique décrivant un électron dans
le cristal est de la forme :

: , |
H(r) = - 3=V + Vit (D) (1.15)

La résolution de 1l'équation de Schrédinger
H(r) ¥(k,x) = E(k) P(k,r) (1.16)
fournit les états énergétiques et les fonctions d'ondes asso-
ciées aux électrons du cristal. En substituant (I.14) dans
(I.16) et en effectuant le produit & gauche par <(Dl;l on
obtient un ensemble d'équations linéaires simultanées dépendant

des M constantes inconnues am(g),
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T a (k) (<@ |HIO,> - E(R)<®y|Py > ) =0 (I.17)

L'indice n prend les valeurs de 1 & M. La condition d'existence

d'une solution est que le déterminant des coefficients (@an‘ @m)

et <¢n| ‘I’m) soit nul.
| <@, |HI®,> - ER)<Q | ®y> 1= 0 (I.18)

avec n et m = 1,2,3,...,M.

Le déterminant représenté par (I.18) est de dimension M x M
et donne un polyndme en E de degré M appelé équation séculaire,
Les solutions de cette équation sont les énergies monoélectro-
niques qui introduites dans 1'équation (I.17) fournissent les

fonctions d'onde correspondantes. En introduisant la notation

Hnm =<d)n I Hld)m)

S _ =<O®_| D >

nm nl m

1'expression (I.18) devient
- (1.19)
lHnm - E(E) snml =0 .

ou Hnm et Snm peuvent &tre considérées respectivement comme les
éléments de deux matrices H et S ou H est la matrice associée a
1'Hamiltonien H réalisé sur la base des fonctions de Bloch et
S la matrice de recouvrement,

La procédure décrite précédemment permet de calculer les
valeurs propres et les vecteurs propres du spectre de 1'Hamil-

tonien. La détermination des coefficients an(g) conduit a la
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meilleure solution possible compte tenu des fonctions de
base choisies (*). En effet, les vecteurs propres rendent
la valeur moyenne de l'énergie E stationnaire, ce qui s'ex-
prime par ia relation 8E = o. Cette condition se traduit
par une équation identique & 1l'équation (I.19) et repré-
sente le principe variationnel pour des fonctions non or-

thogonales (14).

1.2.2 Expression du potentiel cristallin

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

de l'environnement cristallin.

a) potentiel de 1'Hamiltonien local
Le potentiel V(l)(E'Qr ), ou gr. désigne un atome ou ion
dans la cellule unité, se déduit de la relation de définition

(I.2a) de 1'Hamiltonien local, V et V sont a

coul ech-corr
symétrie sphérique. La symétrie du cristal intervient grace au

potentiel provenant des autres cellules selon la relation (I.5),

(1) 1
Vintercell(f"gp) = V&aé * Vé;&-crist(f'gf) (I.20)

V&ié est le potentiel de Madelung et représente le terme d'ordre

zéro du développement de la relation (1.5). I1 est constant et

déplace globalement le potentiel d'un site.

(%) Bien que les énergies et les fonctions propres soient des
solutions mathématiques exactes, elles représentent néanmoins

des solutions approchées puisque la base n'est pas compléete.
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(1)

Le terme Vsym—cris

t peut &tre développé en harmoniques sphé-
riques compatibles avec la symétrie du réseau et sera traité
ultérieurement par la théorie des perturbations.

Comme les cellules élémentaires autour de chaque site 1
sont approximées par des spheres de rayon fini rys le poten-

tiel de 1'Hamiltonien local s'écrit sous la forme :

V(z-dy) = (- E}?‘ + coul(r %u) + Vecn-corr{™ q”)
(1) (1)
+ V + (I.21)

Mad)r<rl Vo r>ry * Vsym-crist(f-g“)

La partie du potentiel & symétrie sphérique a pour expression :

VD (ragy) = VL) g VglLrl (1.22)

Dans l'expression (I.23), le potentiel & 1l'intérieur de la sphere

de rayon ry est donné par :

1
(1) (r-4,) = (- ___. + V(l)l(r-Qu) + véc%-corr(r'q#)
r <ry 2

(1) (I.23)
* vMad r<r1)
Le potentiel de 1'Hamiltonien local V(l)(;-gr ) fait intervenir
le voisinage du site par l'intermédiaire de la densité totale
dans la partie & symétrie sphérique, et la nature du réseau dans
(1)
le potentiel Voo crlst(r‘dr ).

La résolution de 1'Hamiltonien local se fait avec le potentiel

a4 symétrie sphérique représenté schématiquement par la figure

(I.1).
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(1)
V(r-%u)

Fig.(I.1) : Représentation schématique

du potentiel a symétrié sphérique

V(l)(r—dﬂ) sur un site.
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b) Définition du potentiel cristallin

A chaque site du réseau est associée une sphére de poten-
tiel dont le rayon est tel que la somme des volumes des spheéres
de potentiel égale le volume de la cellule unité, Il en résulte
que les sphéres de potentiel se recouvrent pour les ions pre-
miers voisins et comblent au maximum le volume du cristal, Comme
les régions du cristal non occupées par les spheres de potentiel
sont trés limitées par rapport au volume de la cellule uniteé,
nous prenons le potentiel égal & zéro dans ces régions,

Le potentiel du cristal est, par définition :

vcrist(f) = éf‘ %l V"(F‘.,u‘Bl) (I.24)

La partie sphérique de V est définie comme étant la somme

crist
des potentiels sphériques locaux attachés a chaque site du ré-
seau, il ne faut pas ajouter ces potentiels dans la région com-

mune aux sphéres. Le potentiel du cristal s'exprime formellement

par :
V. . =2 2 -
2 2
¥ dy 1 Vsym-crist(z'gu'gl) (I.25)

La sommation suru s'effectue sur les ions ou atomes qui appar-

tiennent en propre & la cellule unité. Sur la figure (I.2), nous

représentons l'allure de la partie sphérique du potentiel en trait

plein, les traits pointillés représentant les potentiels locaux

sur chacun des sites.
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My ‘ M2
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I
|
|
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-

Fig.(I.2) : Schéma du potentiel du cristal en trait plein défi-

ni 4 partir des potentiels locaux a symétrie sphérique sur cha-

que site,
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1.2.3 Expression générale des éléments de matrice He m
9

et Hn,m

Nous n'allons pas reprendre ici le développement détailleé
des éléments de matrice puisqu'il a déja été effectué par plu-
sieurs auteurs (15). Nous nous limiterons a donner l'expression

finale et la signification physique des différents termes.

a) Expression de Hm,m = (leHl ém)

L'expression formelle d'un élément de matrice diagonal est :

= & 2 ciERy ikR
Boym = Nop<e "V O(r-du-Rp[H[e™="0 ¢ (r-d,-Ry,) > (1.26)
ou IQm) est une fonction de Bloch de type m centrée sur un site
de la cellule unité,

La sommation sur v ety s'étendant sur tout le cristal, nous

pouvons supprimer un indice, disonsy', et simplifier par % :

Byom =5 o550 @ (r-a,) |E| 9,(r-a,-B,) > (1.27)

Pour développer cette expression, nous introduisons le potentiel
extérieur dans H afin de nous servir des résultats de 1'Hamilto-
nien local et nous ne tenons compte que de la contribution &
symétrie sphérique intervenant dans 1l'expression du potentiel
cristallin (I.25). La partie du potentiel qui dépend de la symé-
trie du réseau est traitée en perturbation.

H p= % oEBy ¢ (Pm(g-~ﬂ)|_- V? +’§:§' VP(I_‘-dp-R )

m, V ‘r<r

Yo r>Ty -V I'>Ty |‘Pm(£"9p"3v) > (I.28)
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En négligeant les intégrales 4 trois centres, nous arrivons

aprés gquelques calculs a :

H

mym = Fn * Cg = V5 {Pu(z-gp) | Gu(x-gp)y, o

+ Em § ikRv (o 2 (T=dp) | @ (r—dP-R »

- b 2 By (9 (r-90) | @ (z-4p-Rp)d ., .

+ g:ei By <¢ (r- dr)IVF(r-dr) l¢ (r-d -By)>r r (I.29)
e

~L'interprétation physique des différents termes est :

i) Energie de niveau E

Le terme E est la valeur propre associée & la fonction
localisée | ¥ ) obtenue par la résolution de 1'Hamiltonien lo-

cal correspondant & l'égquation (I.12)

=(‘-fm(£-gr) \ -92 + th(r—dr.)r‘rr + b

O Il

bulz-gp )y  (1.30)

ii) Intégrales & deux centres de type champ cristallin :
terme Cm

Le terme Cm de (I.29) s'écrit :

i (r-g,r)x (I.31)

T

r

Cm est une somme d'intégrales appelées intégrales de 'champ

- r- Plr-dy-
C, _% %o(?m('- gp) l vF(r-ap-ry,)

cristallin" et donne la séparation et le déplacement des ni-
veaux individuels dus a la présence des potentiels des autres
atomes du réseau. L'évaluation des intégrales a deux centres
premiers voisins doit se faire sur un volume sphérique tron-

qué de la partie commune aux deux sphéres et avec un potentiel
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Fig.(I.3) : Volume d'intégration et valeur du potentiel en ha-
churé pour l'évaluation des intégrales a deux centres premiers

voisins du type champ cristallin.
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. s s . . ¢

adapté qui tiennent compte de la contrlbutlon.<%;lvr<qj‘fm>
incluse dans Em‘ Ces deux prescriptions sont visualisées sur

la figure (I.3) ou la partie hachurée se rapporte a l'intégrale

a deux centres premiers voisins de type champ cristallin, et ou

. , . . . p

la partie non hachurée correspond a la contrlbutlond(Ya|Vr<qJ‘€m>
de Em. De cette fagon, nous sommes assurés de ne pas tenir compte

de termes supplémentaires dus au recouvrement des sphéres de po-

tentiels.

iii) Intégrales & deux centres du type recouvrement

Lgs intégrales a deux centres du type :
3 3
| {Fulr-gp)] fz-gp-r) ) = f dr  f(z-dp) f(r-dp-By) (I.32)

sont appelées intégrales de recouvrement,

iv) Intégrales a deux centres de type potentiel

Les intégrales a deux centres du type :

L Pplr-dp) ,V'u(r'd,a), ? . (z-gp 'Bv»:] dr Y:(E‘Qr)‘fm(E'Qr‘Br) (1.33)

spheére r<rP

sont appelées intégrales de potentiel ou d'interaction.

v) terme qui compense les niveaux Eg

Afin de pouvoir faire usage des niveaux individuels des
fonctions propres de 1'Hamiltonien local, nous avons introduit
le potentiel extérieur V0 dans 1l'expression (I.30).
Les troisiéme et cinquiéme termes de l'expression (I.29) com-

pensent les termes ou figure 1'énergie Em'

b) Expression de H , = <§n 'H l Qm)

Comme pour le cas des éléments de matrice diagonaux nous
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négligeons les intégrales & trois centres. De mé@me, nous de-
vons tenir compte du recouvrement des potentiels dans 1l'éva-
luation des intégrales premiers voisins du type '"potentiel".

Le développement d'un élément non diagonal est :

H

n,m = Fm % 55 (f(z-gp) \‘.Fm(l»:'gl‘"BV) >

W3 By (9 (r-ap) | G (r-apRy) D

+

2 5By (@ (r-ap | V(r-qp) | Ppz-gp-R0) > (I.34)

Conclusion

Comme on a mis l'accent sur l'obtention de bonnes fonctions
dés le départ, la méthode des fonctions localisées appliquées a
la procédure CLOA peut &tre utilisée soit de maniére semi-empirique
(non-autocohérente), soit de maniére autocohérente. Dans les deux
cas la procédure présente des avantages.

Lorsqu'on se limite & un calcul non-autocohérent, l'adapta-
tion des résultats numériques aux résultats expérimentaux ne se
fait pas par l'intermédiaire de paramétres arbitraires (par exem-
ple le déplacement en bloc des énergies pour ajuster les bandes),
mais gréce aux deux paramétres Ro et Vo. Ils agissent simplement
sur les fonctions initiales de la base restreinte et préservent
de ce fait tout le processus ultérieur de calcul des intégrales
4 deux centres et de la diagonalisation.

Lorsqu'on utilise la procédure autocohérente, les vertus de
la procédure semi-empirique sont conservées. De plus, la modifi-
cation simultanée & chaque itération des fonctions de base et
des coefficients du développement de la fonction d'ondé du cris-

tal permet d'accélérer la convergence.
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CHAPITRE II

APPLICATION AUX OXYDES DES METAUX DE TRANSITION
DANS LEUR ETAT ANTIFERROMAGNETIQUE

2.1 Réseau direct et réseau réciproque

2.1.1 Cellule élémentaire

2.1.2 Choix du référentiel et expression des vecteurs
fondamentaux

2.1.3 Réseau réciproque et zone de Brillouin

2.2 Fonctions de base a4 spin polarisé et forme du déterminant
séculaire

2.2.1 Fonctions de base

2.2.2 Forme du déterminant séculaire

2.3 Fonctions de base symétrisées
2.3.1 Relations de compatibilité

2.3.2 Fonctions de base symétrisées

2.4 Expression formelle des éléments de matrice
2.4.1 Définition du potentiel cristallin
2.4.2 Expression des fonctions de base

2.4.3 Développement des éléments de matrice

2.5 Expression des éléments de matrice de H et S en fonction
des intégrales a deux centres

2.5.1 Eléments de matrice de 1'Hamiltonien du cristal
a) constante des éléments de H

b) expression des éléments de matrice
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2.5.2 Eléments de la matrice de recouvrement S

a) définition des constantes

b) expression des éléments de la matrice de recouvrement
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CHAPITRE 11

APPLICATION AUX OXYDES DES METAUX DE TRANSITION
DANS LEUR ETAT ANTIFERROMAGNETIQUE

La premiére partie de ce éhapitre est consacrée a 1'étude
de la symétrie cristalline des oxydes des métaux de transition
dans 1'état antiferromagnétique. Dans la deuxiéme partie, nous
indiquons les résultats de l'analyse par la théorie des grou-
pes. Nous terminons ce chapitre en donnant les éléments de ma-

trice de la méthode CLOA pour ces oxydes.

2.1 Réseau direct et réseau réciproque

2.1.1 Cellule élémentaire

Les oxydes des métaux de transition MO(MnO, FeO, CoO et
NiO) sont des substances antiferromagnétiques(16). Au-dessus
de leur température de Néel TN(état paramagnétique) ces compo-
sés ont la structure de NaCl avec deux atomes par cellule élé-
mentaire, En dessous de TN(état antiferromagnétique) le cristal
subit une légeére distorsion(*)rhomboédrique(17) accompagnée
d'un ordre magnétique ou les moments magnétiques des iomns Mt
d'un méme plan(111) sont paralléles entre eux, tandis que ceux

de deux plans(111) successifs antiparalléles(voir fig. I1.1).

‘(*)Cette distorsion consiste en une contraction le long de l'axe
{111). Cette contraction a un effet négligeable sur la structure
de bandes si bien que nous n'en avons pas tenu compte dans ce

présent calcul.
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Fig.(II.1) : Disposition des moments magnétiques des ions M
dans les oxydes antiferromagnétiques pour T< T,. A part celui

porté par l'axe {111) , les ions 0" n'ont pas été représentés.
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Fig.(II.2) : Cellule élémentaire des oxydes des métaux de tran-
sition pour T ¢ Ty. A part ceux portés par l'axe ¢111) , les mé-
taux M'T(d) et les oxygénes O n'ont pas été représentés.

21, §2 et 23 sont les vecteurs fondamentaux du réseau direct.
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Dans ce cas, nous n'avons plus la symétrie cubique a faces
centrées mais une symétrie inférieure. La cellule unité de-
vient (excepté pour CoQ) rhomboédrique et posséde quatre ions :
un ion métal M*T(t), un ion métal M"T(1) et deux ions oxygénes.
Notre structure est ainsi composée de trois sous-réseaux rhom-
boédriques : le sous-réseau des M**(t), le sous-réseau des MY (Y)
et le sous-réseau de l'oxygéne., Le motif de ce dernier sous-
réseau se compose de deux atomes d'oxygéne dont le centre de
gravité constitue le noeud. Les ions de métal seront encore no-
tés respectivement M' et M" et les ions oxygéne O' et O". Sur
la figure(II.2), représentant la cellule élémentaire, nous n'a-
vons reporté que les ions M *(1) et les ions portés par 1l'axe
{111).,

Le groupe spatial correspondant a une telle structure est

5 -

D34 (R3m) (slater 1965) (18).

2.1.2 Choix du référentiel et expression des vecteurs
fondamentaux

Le systéme d'axes le mieux adapté a la structure rhombo-
édrique est celui od 1l'axe des z est choisi suivant la direc-
tion ¢111) et 1'axe des y suivant ¢110> ., L'axe des x est alors

déterminé de fagon & avoir un triédre direct. Les axes z et ¥y

correspondent respectivement aux axes de rotation %; et %;Fde

la structure rhomboédrique. Les vecteurs de base unitaires i,

”~

j, k sont 1liés aux vecteurs i k. (voir fig.(II1.3)) par

c? Qc’
les relations :

1 1 1
~¢ Ve~ LT S5
. 1 ] 1
V- N
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Fig.(1I.3) : X.s Y et z, sont les axes du cristal cubique.
x,y et z sont tels que z = {(111) et y = {110) . Les ions n'ont

pas été représentés,
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2 .

1
k = i+ — k
- C J6-~ ﬁﬂ

et gc sont les vecteurs de base unitaires du systeme

(II.1)

ic’ gc
cubique et correspondent respectivement aux axes (100> , <010>
et <001) . Les vecteurs fondamentaux t1, EZ et 23 de la cellu-

le unité sont d'égale amplitude et s'expriment en fonction

de }c’ gc et Bc par :
_E. .
b =301, + Jo + 2 k)
_a . .
t, = 2(2 ot de® Bc)
_a. N
33 = E(Ec + 2 gc + Ec) (1I1.2)

ou a est le paramétre du réseau cubique & faces centrées. Ces
mémes vecteurs exprimés dans le systéme d'axes rhomboédriques

deviennent :

ti=81+r k
_ ] N
Eg--zS£+[§sg+rE
_ 1 ;
23 =-=xs5i-%¥Ysj+r k (I1.3)

avecs:%ﬁetr:%‘/—%

La position des atomes de la cellule unité est :
a "

%(0,0,0) atome M

cations :

£(0,0,2V3) ‘atome M

%(0,0,-Jg) atome O

ions

%(0,0,JS) atome Q"
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Fig.(II.4) : Premiere zone de Brillouin du réseau de Bravails
rhomboédrique. La zone irréductible est représentée en poin-

tille.
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2.1.3 Réseau réciproque et zone de Brillouin

Le réseau réciproque d'un réseau rhomboédrique étant
lui-méme rhomboédrique, ses vecteurs fondamentaux s'expriment,

comme (II.3), par :

T] = s i+rk
‘| 1
@2 =-=81*+ 32 s j+r k (IT.4)
—_l l_—-—é! ]
T,=-zs8i--5sj+rk
' 2 _4r [ ' . _r_1
avec s = 2onm 3s " a et r = 2R 3% & JB

La premiére zone de Brillouin est représentée sur la figure(II.4).
Les points et lignes de symétrie suivent les notations de Koster(19).
En traits pointillés, nous avons représenté le domaine de base.
Ce domaine est irréductible et est égal au douziéme du. volume to-
tal de la premiére zone de Brillouin(20).

Ces définitions nous serviront a calculer les coordonnées des
voisins dans le réseau direct d'une part, et d'autre part, les
coordonnées des points et lignes de symétrie de la zone de Brillouin

dans le réseau réciproque ; par rapport au systéme d'axes X y z.

2.2 Fonctions de base & spin polarisé et forme du déterminant
séculaire

Pour les oxydes des métaux de transition, les fonctiomns de
Bloch servant de base au développement de la fonction monoélec-
tronique cristalline sont construites a partir des fonctions lo-
calisées du type 2s(a), ZPXQI), 2py(a), 2pzﬁx) pour l'oxygéne,
et du type 3d, (®), 34, (@), 34, (), 3d52_2(@), 3d.2_2(a),
us(a); 4px«1), 4py(ao et ApZ(a) pour le métal. (@) désigne le

spin(4) ou le spin(+¥).
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Tableau (II.1) : Fonctions de base spin (1) avec leur numérotation

Type de l'orbitale
Nature de 1'ion 1ocalisée i:numéro de la fonction
Oxygéne o' 2 s (¢) 1
2 p; (1) 2
2 p; (1) 3
2 p, (1) 4
Métal M 3y (1) 5
3 d%z (t) 6
34 (1) 7
3 dgp2_ g2 (1) 8
3 dya_y2 (1) 9
b s (1) 10
b p; (1) 1
4 py (1) 12
4 p, (1) 13
Oxygéne o" 2 s" (1) 4
2 py (1) 15
2 py (1) 16
2 p; (1) 17
Métal M 3 dy, (1) 18
3 dg, (1) 19
34, (1) 20
30,0 2 (1) 21
5 dy2_y2 (1) 22
b s" (1) 23
4 py (1) 2l
4 py (1) 25
L p: (%) 26
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2.2.1 Fonctions de base

Dans 1'état antiferromagnétique des oxydes des métaux de
transition ou la cellule élémentaire contient quatre ions(O',
'O",M'et M"), nous avons a considérer les fonctions localisées
a spin polarisé poﬁr chaque ion. Dans le tableau (II.1), nous
donnons les vingt-six fonctions de base spin (%) avec leur nu-
mérotation. Les fonctions spin (i) s'obtiennent facilement, en
remplagant dans le tableau (II.1), (1) par ({) et le numéro i
de la fonction par i + 26.
Remarque : le terme "polarisé" implique qu'il n'y a pas d'in-
teracfion entre le spin (t) et le spin (4), de sorte gque la
partie "spin" des fonctions d'onde n'est pas introduite. La dif-
férence entre les fonctions spin (%) et les fonctions spin ()
apparait au niveau de la partie radiale. En effet, celle-ci est
obtenue par la résolution de 1'équation de Schrodinger avec un
potentiel d'échange différent pour les fonctions spin (t) et
spin (V). Cela provient du fait que pour les métaux de transi-
tion le nombre d'électrons (t) n'est pas égal au nombre d'élec-

trons (§).

2.2.2 Forme du déterminant séculaire

De la remarque précédente, il résulte que les éléments de
matrice correspondant aux interactions spin (1). - spin (i) sont
nuls, Par conséquent, le déterminant séculaire est bloc-diagonal

composé de deux matrices 26x26. Analysons ces deux blocs :

i) Les interactions oxygéne-oxygeéne correspondant
1] L1 "

ao -0,0" -0

de l'oxygéne ont le mé@me potentiel d'échange-corrélation.

et 0' - 0" sont égales puisque les électrons

ii) Dans le cas du métal, nous avons les configurations

t
suivantes pour les électrons d : 5 ¢ (1) n € () pour M
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et n e(4) 5 e(}) pour M"(n = 3 pour Ni et n = O pour Mn). Par
conséquent, les interactions M'(f) - M'(t) ; M"(T) - M"(T)
et M'(f) - M"(f) font intervenir respectivement le méme po-
tentiel d'échange-corrélation que les interactions M"(t) -
M"(%) ; M'(&) - M'(t) et M"(l) - M'(t) et par suite sont res-
pectivement égales.

iii) De la méme fagon, les interactions O'(t) - M'(?) ;
O'(f) - M"(¢) et OH(T) - M"(f) sont respectivement les mémes
que 0"(4) - 1"(1) ; 0" - M (4) et 0" () - M (V).

Conclusion : Les deux blocs 26x26 sont identiques. Aussi, suf
fit-il de calculer et diagonaliser un seul bloc.

Désormais, nous raisonnerons par rapport au premier bloc et
nous omettrons le symbole(?) désignant le spin des fonctions.
2.3 Fonctions de base symétrisées
© 2.3.1 Relations de compatibilité

Dans toute structure de bandes, certaines relations dites de
compatibilité doivent &tre satisfaites entre les représentations
irréductibvles(R.I.)des états situés sur les lignes de symétrie
de la premiére zone de Brillouin. Le point I', par exemple, appar-
tient A la fois aux lignesAZetAY ; aussi, lorsque A oul se rap-
prochent indéfiniment du point I' , les fonctions d'onde corres-
pondant & chaque R.I,doivent-elles satisfaire, pour des raisons
de continuité évidentes, des relations de symétrie compatibles
avec celles de la R.I.correspondante au point I' . Ces relations
de compatibilité offrent un critére de vérification pour les ta-
bles des caractéres, ce qui est fondamental pour un calcul ap-
proprié des fonctions de base symétrisées,

Le tableau(II.2) donne les relations de compatibilité du
groupe ng pour les points et directions de symétrie de la pre-

miére zone de Brillouin intervenant dans le calcul,
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Tableau (II.2) : Relations de compatibilité du groupe D2

34
MoZy o2 323 052, T525 g2
Ay Ay A Ay Ay Ag
A, A Az Ay A4, 404;

2.3.2 Fonctions de base s&métrisées

Nous obtenons les fonctions de base symétrisées en employant
la technique des opérateurs de projection. Les tables des carac-
‘téres des représentations irréductibles, utilisées a cet effet
ainsi que pour le calcul des relations de compatibilité sont don-
nées dans l'appendice II. Dans le cas d'une cellule élémentaire
contenant plusieurs atomes, les représentations irréductibles
peuvent changer d'étiquettes lorsque l'origine des axes subit une
translation d'un atome a un autre (21) ; les tables des caractéres
doivent alors &tre adaptées. Nous donnons ci-aprés les fonctions
symétrisées ol les indices O et M désignent l'oxygéne et le métal.

1"t
L'origine est prise sur un métal M .,
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Tableau(II.3) : Fonctions symétrisées au point I'(0,0,0)

] 1) "
—E(SO+SO)
1 1 " " ] 11}
—(z.-2) — (s -5_)
‘/—2 (o] (o] Vé (o] (0]
1—; déz2_r2 : -—l(z'+z")
\ I1 \/’é 0 0
s 3
M Z'
n M
d, 2 .2
3z7-r= "
1 ZM
Sm
] 1 " 1 ] "
-J..Z-(xo-xo) ‘ E(yo+y0)
. ' | ]
dzx dxy
1 | ]
(2911 dxa-y2 (IQZZ dyz
" "
d,x dxy
1" 1]
d 2_ 2 vz
1,. v " 1, v m
—(x +x) —(¥,=¥,)
Jé oo \/é cvo
(5911 xﬁ (5922 yé
" u
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Tableau(II.4) : Fonctions symétrisées dans la
direction A=T'Z : 7‘_{§(o,o,p)

avec 025 pé% et a = parametre du réseau C.F.C.

1
E;()
! ] '
Zo XO yo
! 1 '
dBZZ-I‘2 dzx dxy
! ! '
Sy dy2_,2 dg
z ! 1 1
M (A3)1 p (AG) 22 M
n " "
o) X5 Io
" " "
%o dzx dxy
n " ]
dz,2_ 1.2 d2_2 dyy
n 1" "
SM XM M



Tableau(II.5) : Fonctions symétrisées au point 7 : l%gzko,o,l)

(25)11

(Zg) ¢,

1

2

1 1 n
—(z +z)
5 20" o

(s;-sg)

" 1] "
——(xo+xo)

~45-

(25)22

(Zg) 5,

] ( ] 1"
—(s_+s5_)
5 0 0

] ] 11]
VE(ZO_ZO)
2y

d}za—r

2



Tableau(II.6)

7%(5;+s;)

s

2

J%(y;+y;)'

]%(zé—z;)

dZX

d}zg-ra

~L46-

Fonctions symétrisées dans la

di‘rectionA =ry : i7"",11—‘/§(O,p,0)
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Tablea -
u(Iii,?7) Y
. : Foncti
ctions symétrisées
au i
point A : vagz 2

1

(s -5

\/E o So)

_l ' _1(51 "

\[é(xo+xo) \Ié O+So)

_-l ' _l(x'.. n

Jg(zo+zo) JE o XO)
]

d —l 1 11
VA (Z |
lx \]—2 ZO)

d 1
?z’-r XM

d 2 '
x2_v2
] y ZM

SM dll

zZX

x" 11]

: d

zn - -ra

1"
: dx2
_ya
Sll
M

—‘L L] 11]

Jé(yo+yo)

a. 3
x —(y .- "
'y 3o yo)

dyz '

y

y" M
M n

dyy
d"

y2z
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Tableau(II.8) : Fonctions symétrisées au point B : 3%5521,0,- %%3

] ] 11"

—\E( So+ SO )
] t 11

jg(xo"xo)

. ] ] n
—(s_-s_)
] .

Lz -z 5 o %0

JE o “o
' _l(x ' +X" )

d,« o oo
1

]
dea_ra _l(ZO+Zg)
el 2 V2
x =y B x&

s, 4
M ZI;I
"

dZX xn
n M

dBZZ—I‘a zn
n M

dg2_s2
"

1 ] "

Jg(yo-yo)

d' 1 r "
xy —(¥,*5,)
' V2

B, Yyg 5 '
n 3 IM

dxy . 1"
" yM

d

yz
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Tableau(II.9) : Fonctions symétrisées dans une direction

du plan xz

'
o)
|
%
]
Zo
]
dzx
] ]
d}z -r2 Yo
1 )
dx2_y2 dxy
) ]
SM dyz
[] !
M IM
1 "
Even Zy 0dd Yo
1" 1"
8o dxy
" 1"
%o dyz
" ”
25 IM
1"
zX
"
d3z2—r2
1 '
dx2_y2
s; ,
1"
XM
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2.4 Expression formelle des éléments de matrice diagonaux
et non diagonaux ' '

Au chapitre I, paragraphe 2, nous avons donné l'expres-~
sion des éléments de matrice de la méthode CLOA dans un cas
tout 4 fait général. Dans ce présent paragraphe, nous allons
préciser les types de développement utilisés pour la struc-

ture antiferromagnétique des métaux de transition.

2.41 Définition du potentiel cristallin
Conformément & la relation (I.25), nous écrivons le po-

tentiel du cristal sous la forme :

vV . t(-;;)

cris 2 (r 2d-R ) * Z W (er

1"
1 "

0 0
+ % Vo (r+d-Ry' ) 0 ¥ 2, VO (r-d-R,")

2 T¢I "2 = v AV Trery!
|l
¥ i% [ oct(r Zd R ) + Voct(r R )
1 . 1"
+ Vouy (+8-R)) + Voo (r-d-Bp) ] r ¢ -3- (II1.5)
ou Voct est le potentiel octaédrique correspondant a V

sym-crist
de la relation (I.25). a' est la distance entre deux ions premiers
voisins., Dans 1l'expression (II.5), le rayon d'action des contri-
butions a4 symétrie octaédrique est pris égal a %rafin d'éviter
le probléme du recouvrement, VOct représente le terme d'ordre 4

de la relation (I.5) et s'exprime en fonction des harmoniques

sphériques compatibles avec la symétrie du réseau (22).

Voct(r) = - 2\/5_9: L +Jl_8 (v7 + Y[ﬁ)} (11.6)

avec A1=

VAN

2% oh
37
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Ce potentiel léve la dégénérescence des niveaux d dont la
" séparation est calculée par la méthode des perturbations (voir
appendice III).

2.4.2 Expression des fonctions de base

Si nous prenons l'ofigine des axes sur le métal M"(centre
de la cellule unité) les fonctions de Bloch correspondant aux
ions M', M", O' et O" s'éCriveﬁt, par définition, comme suit :

1)

M .
'|¢h (§,£)>-=| %:el§(2g+3v) ¢h[£-(2§fgv)]>

2. _ikR
y et Py(r-Ry) >

0 .
R T RN Ee & Bl
o .
|<Dn (k,r) > =| \/_'.:E % o158y ¢n[£-(§+3v)]> (I1.7)

d est une tramslation non primitive égale a :

1
d = K(§]+§2+Ea) (1I1.8)

2.4.3 Développement des éléments de matrice
| Nousreffectuons le développement conformément aux relations
(I.28) et (I.34) ol nous avons négligé les intégrales & trois
centres et tenu compte du recouvrement des sphéres de potentiels
dans les intégrales a deux centres premiers voisins du type |

"potentiel™,

a) Développement d'un élément de matrice
' ' .

diagonal <@ |H| @¥»
m m
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(DM|H|(DM>—EM'+CM-VM (r-2d) | @ (r-24)
m m~ T m m o<‘pm£—~|m£_->r>rM
1
+ E}r: %elE(ZQHEU) < <Pm(1:-zg) | ‘Pm(g‘-Zg—Ijv) >
1
M ik(2d+R,,)
- Y %e =T <y (r-ed) | ¢m(£‘2Q'3.u)>r>rM'
1 ]
v 2 IR <g (r2q) | (r-20) | @ (z-24
= :,R..U) >I‘<I‘M' (II.9a)

b) Développement d'un élément de matrice non
] !

M M
diagonal<@® |H| @ >
m n
Ml Ml M'
- Y oik(2d+R,) - -2d-
<Q® | H|®>=E Ze v’ <@ (r-2d) | @ (r-2d-Rp) >
|}
- 2 1k(2d+Rp) < 9 (r-24) | @, (r-2d-R,) >

r >I‘M

. T Jik(2d+Ry) <@ (r-24) | M (r-2a) | @ (r-24
)

14
- Bodorar, | (II.9D)

" 1" 1" 11}
< (Dm | 5 (Dm> et< (Dm | 5| (Dn> s'expriment respectivement comme
] "
(II.9a) et (II.9b) & condition de remplacer M par M , 2d+R,
par R,, et r-2d par r.

"
c¢) Développement d'un élément de matrice <(D IH lq) >

M M
<(Dm|H|(Dn> =

u“&

%el 2d+ Bv) < ¢m[£-(2q_+13v)] |(pn(£)>

V zelk(2d+Rv) <@, lr-(2d+R,)] | P, () >

r>rM"
% eik(2d+Rv) < ¢m[ r_(zg_'_Bv)] I V [r-(Zd

+RU)]|¢n(£)>r<erl (II.9C)
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d) Développement d'un élément de matricec (DO | ° | (DM>
m n

|}
0 M e .
<@ |ulo > E;'I%el 2d+Ry, )<'fp[r (- d+Rv)]|«( (x-2d)>

- W Gk(2deRy) <¢m[£_(-cl+gv)]lcpn(;-ag D> rory:
R lz): eiE(ZE‘*Bv)(Y’O[g-(-gﬂg_v)] | vO[r-(-a
m

+

1
Rv)]l‘ff(f'aébmrov (II.94)

[} 1"
e) Développement d'un élément de matrice <¢O IH ‘¢M>
m

]
o ¥ |0 = BT M Cfr (-aem) | £ (00>

- VI:)I ZeiL,SB.v ‘Kn[ -d+R,, ]Iﬁ(;-_)) rory!

~~

%: lkRv<?[r (-d+R,,)] | v [r-—( d+Rv)]| (£)>,..

+

O
(I1.9e)

" ! " 1"
< q)o | H |¢M> et (bo |H| @M) s'expriment respectivement comme
m n m n
)
(I1.9d) et (II.9e) a condition de remplacer O par 0" et -d+R

par d+R .

f) Développement d'un élément de matrice

] ]
diagonal (@z IHI ¢2>

[
0 0] 0 0 (0]
< (Din IH |(Dm> Ep * cm -V <?g|ﬁ )r>ro'

+

EOZ Ry (@ (r+a-Ry) |? (r+d)

Vg % 1ERy (Fp(r+d-Ry) I trx11(-1~:+g)>r<ro'
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J; 5By (P (r+g-R,) 0" (rra) |6, (z+a) Y rery!
(II.9f)

1 !
g) Développement d'un élément de matrice ((DO IH’ q)o)
m n

T ' ' .
<0 |H|al>= B 2 M LG (raory) | B0
- Vg %el V(‘P(r+d -Ry) I‘f (r+d)>. ry'

+ %eiggv<ﬁn(£+g—gv) |V (r+d)| ‘-Fn(£+g)) r<r0' (I1.9g)

] 1"
h) Développement d'un élément de matrice ((po ' HI (DO )
m n

" 1

<(DO\ H ‘(DO> = Eg ZelkRU(P (r+d-Ry) l‘F(r-d))

D
- ¥3 Lo a-ry) |G

I‘>I‘O"

+ %elkRU <$p(r+d R ) |VO (I‘—d) ’ (I“'d) >

r< roll

n
IH Ia) ) et (q) IHI @2) s'expriment respectivement comme

] '
(I1.9f) et (11.9g) & condition de remplacer O par 0 et r+d
par r-d.
La fagon dont les éléments de matrice s'expriment en fonc-

tion des intégrales & deux centres, selon la méthode de Slater

et Koster(23) est illustrée par un exemple dans l'appendice IV.

2.5 Expression des éléments de matrice de H et S en fonction
des intégrales a deux centres

Les intégrales a deux centres qui apparaissent dans les

développements (II1.9) peuvent s'exprimer en un nombre plus
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petit d'intégrales indépendantes comme cela a été montré par
Slater et Koster (23). Ceci permet de réduire de fagon signi-
ficative le temps de calcul,

Dans le cas des fonctions atomiques localisées, le recou-
vrement entre les fonctions décroit rapidement avec la dis-
tance, et on peut alors limiter les sommations, dans les dé-
veloppements (II.9), a4 un nombre restreint de voisins. Les
intégrales de recouvrement a un centre sont, soit nulles, soit
égales a un, a4 cause des propriétés d'orthogonalité des orbi-

tales atomiques.

2.5.1 Eléments de matrice de 1'Hamiltonien du cristal
Pour évaluer les exponentielles figurant dans les expres-
sions (II.9), nous introduisons les variables X,Y,Z définies

de la maniére suivante :

2
k = (ky,kg,k,) = ;(\@x,\éy,\/sz)
soit X=-—t8%k,Y=—=2%k et 2 =—5k,
V33 2 < 7 V3
ou a = paramétre du réseau C.F.C.

a) Constantes des éléments de H

Afin de simplifier 1'écriture des éléments de matrice,
nous regroupons dans le tableau (II.10) toutes les intégrales a
deux centres qui interviennent comme des coefficients que 1'on
met en facteur pour une mé&me dépendance en X,Y,Z.
Les symboles S, V et C dénotent respectivement les intégrales a
deux centres de recouvrement, de potentiel et de champ cristal-

lin. Les symbolese@ , wet 0 indicient les intégrales correspondant
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respectivement aux valeurs m = O, m = + 1 et m = + 2 des
harmoniques sphériques. Les symboles T et le "braket" re-
présentent les intégrales de recouvrement et les normes,
calculées du rayon de la sphére de potentiel jusqu'a 1l'in-
fini.

Les indices 1,2,3,4... spécifient le numéro d'ordre des voi-
sins. A titre d'exemple, V(pd?f)3 représente l'intégrale de
potentiel 4 deux centres troisiémes voisins entre une fonc-
tion p et le potentiel sur le premier centre et une fonction d

] 1"
sur le deuxiéme centre. La constante A (A et A ) est donnée

par l'expression (II.6) et provient du potentiel octaédrique,

b) Expression des éléments de matrice

Les éléments de matrice de 1l'Hamiltonien dépendent
des constantes du tableau (II.10) et des variables X,Y,Z dé-
finies précédemment,
Pour les fonctions du type 45 et 4p du métal, nous développons
les éléments de matrice jusqu'au quatriéme voisin du méme type.
Les éléments de matrice non nuls traduisant les interactions
oxXygéne-oxygéne, métal-métal et oxygéne-métal sont résumés dans

le tableau (II.11).

2.5.2 Eléments de la matrice de recouvrement S
| a) Définition des constantes
Comme dans le cas de la matrice H, nous regroupons

les intégrales a deux centres qui jouent le r8le de coefficients
dans les éléments de matrice de recouvrement pour une méme dé-
pendance en X,Y ou Z. Ces intégrales sont rassemblées dans le
tableau (II.12) et la signification des symboles est la méme que
celle définie pour le tableau (II.10).

Seules interviennent les intégrales a deux centres de type "re-

couvrement",
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b) Expression des éléments de la matrice de recouvrement

Les éléments de la matrice de recouvrement ont la méme
dépendance en X,Y,Z que les éléments de la matrice de 1'Hamil-
tonien et, par conséquent, peuvent se déduire des éléments du
tableau(II.ll)mbyennant le remplacement des constantes par
celles définies dans le tableag (I1.12). Ainsi, pour les élé-
ments non diagonaux, les constantes Vi, V; et Ri sont-elles a

t 1"
remplacer respectivement par les constantes Wi, W.

i et Qi‘ Pour

les éléments de matrice diagonaux, les constantes correspondant

aux symboles du type s

p A;,... A;,... de la matrice H sont

i* Fi°

1]
a remplacer par les constantes symbolisées par Ssi, Sp., SAi,...,

1
"

SAi’...
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Tableau (II-10) : Constantes des éléments de matrice

de 1'Hamiltonien.

K> = 60(830)1 + 120(530)2
Ksp = 2C(ppo), + uLC(ppm), + 4C(ppo), + 8C(pp7),
0
5, = E,_ + Ky = V] L es)|2s>
5, = Eog S(ssa)2 - Vg T(gsa)2 + V(ssa)2
0
P, = By + Ky = Vg <2p|;p>
P, = By 5(ppo) , - Vg T(ppo), + V(ppo),
D5 = E2p S(ppn)2 - Vg T(ppn)2 + V(ppﬂ)a
K3p!, = c(p'D'e), + % c(p'D'm), + % c(p'D's),
+ 2 c(p'no), + l-gt C(D' D7), + -2% c(p'D's),
Bjg = Esp' S(D'D'), - V§ HD'DE),r V(D' Do),
] 1 ] M 1 1 1) ]
E19 = EBD' S(D D7’c)2 - vy T(D D7t)2 + V(DD n)2
1) . ' 1 ] M ] ] ) V(D'D' )
E,g = Egp' S(DD &), -V, (D DS, + d)>
] 1 M 1 | ]
A, = Egp' - 24 /63 + Kyp! - Vg (o |3D >
' ' '
A = Eig
] |
A, = Eqq
A'3 - Eéo
K3pl, = 2c(0'D'e), + 3 c(p'D7), + % c(d'D'8),
+ 3¢(D'D'o), + l% c(p'p'm), + % c(p'D5),
1] ] 1
B, = Egy' + 8A'/63+ Kspl, - WG| 3p >
] [ ]
B, = Eyq
B; = Eéo
1] 1 ] ] ] | ]
KBDé1 = 4C(D Dm), + 2Cc(D D8)1 + 3C(D DO)Z

+

L] '
4LC(D D7y, + 5C(D D'5)2
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Tableau (II-10) : suite

C; = E3D' - l+A'/21 + K}Dél - Vbé 3D' 3])1

1 ]

c; =Eg

] [}

Cy = Ej
Kg' = 6c(s's'a)l + 1ac(s's'a')2

D' E '+ Ko - W 45 48

o = Eug' +Kg' -V, 45 LS
D; = B¢’ s(s's'e), - v’g 7(s's'g), + v(s's'o),
[} 1 1 M | ] | ] ]
D3 = Eus' sS(s 50)6 - Vv, T(s 50)6 + V(S 50)6
DL = Bg' s(s's'-a)8 - v’g T(s's'a)8 + v(s's'a)8
th; = 2¢(P'P'o), + 4C(P'p'n)] + L;C(P'P'o)a + 8C(P'P7),
KuP; = 2C(P'P'o), + BC(P'P), + 10¢(P'P o), + 2C(P'P7),
p “E '+ K - v o g

o1 = Eyp ey = Vo
P! -E ' + K ' -Vl oup oy

o2 = Eyp 4P, ~ Vo
P; = Eyp s(p'P'o), - v (P'P'0), + V(P'P'o),
P'2 = Eyp s(P'P'n)2 - v’g T(P P, + V(P'P7),
P'5 = Byp' s(P'P'a)6 - v’g 'I'(P'P'a)6 + V(P'P'o)6
p'6 = Ep’ S(P'P'rr)6 - v‘g T(P'P'nr)6 + V(P'P'ﬂt)6
P,'7 = E,p' s(P'P'a)8 - T(P'p'a)8 + v(P'P'a)8
Pé = Byp' s(P'P'n)8 - v‘g T(P'P'n)8 + V(P'P'n)8

0
v, = E2p S(sp0')2 -V T(spa)2 + V(spo)2



Tableau

<
O\ = Ul = I = \W =
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(II-10) : suite

0
E,p S(ppo), - Vg T(ppo), + V(ppo),

0
E,, Slopm), + Vg T(pp7), - V(pp7),

] 1)
18~ B

E 20

| ] ] ]
3B1g = bEyg + By

o':z

E,q' S(p'D'o), - T(D's'0),
E,p! s(D'P'a)2 - v’é T(D'P'O)Z
E,p' s(0'pP'r), - v’g T(D'P '),
) | ]
Eig - Exo
] 1
Eig - B
E,p’ s(s'plo), - v T(s'Po),
E,p' s(s'P'ar)6 - v'g T(S'P'o)6
E,p' s(p'p'o), - W orep'Po),
E,p’ s(p'Pm), + v T(P'P7),
E,p' s(P'P'a)6 - M T(P'P'a)6
B,p' S(P'P'M)g + V) TR
E,p' s(P'P'a)8 - v T(P'P'o)8
E,p' s(P'P'zr)8 + v’g T(P'P'n)8
Egp' s(sD'a)1 - v’g T(sD'a)l +
1 §
E

5

v(p's'a),
V(D'P'a)2

V(D'P'n)2

v(s'Po),
V(s'P'o)
v(P'Po),
V(P'P),
V(P'Po),
v(p'P),
V(P'PO),

VPP,

V(sD'o)1



Tableau (II-10) :

1}

E!
>
!

Eg

E,g'

E, g

E,p'

E,p

EBD'

|}
' S(pD7t)1 -V

suite
s(ss'o), - VM
! S(sS'0)3 - V};
S(sP'0), - Vo
' S(sP0)5 - v
S(pD'o) | - Vo

o=

' M
S(psS 0)3 -V,
S(pPO), - Vo
S(pP'7l7)1 - Vlg

o=

S(pP'a)3 -V

ok

S(pP'n )3 -
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T(sS'O‘)_1
T($S 0)3
T(SP'O' )1
'1"(sP'a)3
T(pD'ar)1

T(pD 7)),

T(ps'a)]
'1?(93'0)3
T(pP'a)1
T(pP 7 ),
T(pP0 )5

T(pP'n)3

+

V(ss'or)1
V(ss'or)3
V(sP o),
V(sP'a)3
V(pD'O')]

V(pD'n')l

V(ps'o),
V(pS'G)3
V(pPo),
V(pP'n)1
V(pPO )5

’\I(pP'n)3
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K.n =
3D,,

KoV =
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(II-10) : suite

C(D"D"0')1 N % C(D"D"ﬂ)1

N % C(D"D"S) :

g c(D"D"a)2 + l% c(D"D"7r)2 + é% c(D"D"8>2

E, " S(D"D"a)2

M "n_n n_n
3D VO T(D D 0)2 + V(DD 0)2

E, " s(D"D"n)2

M "n_n mn_n
3D Vo, (D Dm), + V(D D7),

E, " S(D'D"8). - vg T(D"D"S)2 + V(D"D"S)2

2D 2
E. ' - 28"/63 + k.. v - v 3p" 3p"
3D " >+ Ksp, = Vo
"
E1g
"
Elg
11]
E>0

2C(D"Dﬂ7)] + % C(D"D"n)1 N % C(D'D'®),

1"mnnu 16 nn ‘|l+ 1 n
2C(D Da)2 + 3 c(D Dn)2 = C(D D 8)2
E. "+ 88"/63 + K, - V1 3D 3D

3D 305, ~ Vo
1"
Elq
Es5o

AC(D"D"ﬂ)I N ZC(D"DHS )] . BC(D"D"O')Z

MC(D"D"n)a N 5C(D"D"8)2

" " 1" VM D" D"
EBD - LA /21 + K3D31 -V, 3 3
"
Eig
E"
20

6c<s"s"a)1 + 12cz(s"s"a)2



-63-
Tableau (II-10) : suite

D ~E "+ K vl o4s" gs"

o) LS L4s o}

11] 1" n M nn

D] = Eg" S(s'50), - Vg 7(s"s' @), + V(85 0),

D; = Eyq" s(s"s"a)6 - v’g T(S"s"a)r6 + v(s"s"a)6

DZ = Eg" s(s"s"a)8 - v’g T(s"s"a)8 + v(s"s"a)8

K = 200"y, + e "P"m), + 4c(®"P'O). + 8C(P"P'M)
4P 1 1 > >

" 1100 1] "on 1m n

Kypl = 2c(P"P'0), + 1C(P"P'M) + 10C(P'P@), + 2C(P P7),
P" CE M4 KM - VM L|.P" I+P"

o1 = Eup ypy = Vo

Pn _E oM+ K- VM L+P" I+P"

o2 = Eup 4P, ~ VYo
P']' = E)p" s(e"P'o), - v’g 7(p"p'g) + V(P'PO),

P; = E,p" s(P"P'm) 5 - v’g T(p"P'w) + V(PP 7,
P; = E,p" s(P"P"a)6 - v’g T(P"P"a)6 + V(P"P"O‘)6

pg = Eyp" s(P"P"n)6 - V'(')I T(P"P"n)6 + V(P"P"n)6

p; = E,p" s(P"P"a)8 - vbg T(P"P"a)8 + V(P"P"U)B

Pg = E,p" s(P"P"n)8 - v’g T(P"P"7t)8 + V(P"P"n)8

1 “

V3 = 18 E

" 1" "

v, = 3E]8 - 4Eg + Epg

v'5' = Eq" s(p"s'o), - v’g T(D'S'0) +»V(D"S"0)2

v'6' = Eyp" S(0"P'0), - T(D'P'O), + V(D' PO) A

v; = Eyp" S("P'm), ’g T(D"P'), + V(D'P7),



Tableau (II-10) :

1)
Vg
n
Yy
n

Vio

Vi

"

Vi2

1]

E19

1"
Eig -

E,p

E,p

E,p

1"

E,p

E,p

E,p

E,p

4]

E,p

E}D"

>
>

5

E

E

E

E,s

"

E,g

E,p

E,p

"

E}D

"
Eso

Ezo

S(s Po),

n_n
S(s P0')6

S(P Pa)2

S(P Pa)2

S(P"PHO' ) ;
S(P"P"O' ) p

S(P'P o) 8

suite

1" n
S(P P 0')8 +

S(sD"(J')1

S(sS"U)]
S(sS"O')3
S(sP'0),
s(sp"a)3

s(pl)"o)1

O<z 0<‘k O<3 O<g O<2 o= o= o

Yo

<
o= o<z o= oX

o<:§
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(s P0O),
T(5"P'O)g
T(P'PO),
(PP O),
T(P'P'O) ¢
T(P'PO)
T(P'P 0)g

T(P P o) 8

1
T(sD '0)1 +

T(sS"cr)]

+

+

T(SSHO-)B

"
T(sP 0)1

+

+

T(slp"a)3

T(pD 0) :

+

n n

V(S Po),
v(s"P'o)
V(P'PO),
V(P"P"U)a
V(P'P0o)
V(P'PO),
V(P'PO)g

V(P Pa)8

\l(sn"o)1

V(sS"O') 1

V(sS' o) 3

V(sP"O‘)]

v(;sPo)3

V(pD o) :
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B

1"

Voo

1"

V23

n

Vs,

n
Vas
Vog
27
11
Vog

"
Voo
"
30
n
31

1"

V32

v

v

\

E}D

Ejo

By

Ejo0

E

n

By

: suite
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"
" S(pD'7), - Vi T(pD7), + V(pD7),

E "

4S

E "

4S

E L]

LP

E n

4P

E n

4P

E,p

EBD

E3D

1
S(pS'O')]

s(ps"a)3

s(pp"a)1

S(pP"n)]

s(pP"cf)3

S(pp"n)3
S(D'D"O')Z _

s(o'p7), -

S(D'D8), - V

oX O<3 O<'..‘§ o oOX

O<Z

\'J

ok

ox

o X

T(pS"O)1
T(ps"a)3
T(pP 0),
T(pP 7)),
T(pP'0)

T(pp"n)3

T(D'D"o')a
(D' D7),

T(D'D'8),

+

+

+

+

+

+

V(pS"U)]
V(pS"(J')3
V(pP'O)
V(pP7)
V(pP"G )3
V(pP'O)
+ V(D' D 0),
+ V(D' D7),

+ V(D' D),
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: suite

E

87

Egg

Ege

Eg7

Egg

E,q" s(s'sa), - Vo
E,q" s(;'s"a)q -
B,q" s(s's'e) - vy
E,p" s(p'P'o), - Vo
E,p" S(P'P';t)a - vy
B, p" s(P'PO), - v
E,p" S(PP7), - v
E,p" s(e'Po)g - V)
E,p" s('Pm) - VY
Egp - Egg

Ege - ga

Egp - Egg

Ege ~ Egg

66—

(s's'0),
(s's'0),
7(s's'o)
T(P'P 0),
T(P'P"n)2
(P PO),
(P P7),
(P PO)

T(P'P"n)6

+

V(s's"a)2
v(s's'o),
V(S'S"Of)6
V(P'PO),
V(P P,
V(P'PO),
V(PP
v(p'P'o)

V(P'P"n)6
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10
1
12
13
14
99
100
119
120
15
R16
17
18
19
20
21

22

23
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(II-10) : suite

3Bg¢
Ege
3Eg¢
3Eg6

E}+S"

'
E}Dl

ELI_P"

El_'_P"

"
E}D

EBD"

Vi g

2 799

2
2 E

Ei00

E

Ei20

119

+ 8E87 - 11E88

.

- 8Egn, *+ SBgg

- 4E E

+

87 88

- 8E87 + 5E88

(D'S"O')Z _ v}g T(D'S"O')Z . V(D'S"U)a

rn M ) IR
S(S D 0')2 Vo T(S DO')2 + V(S DO’)‘2

s(D'P"a)2

1
o<:z

| R 1 tr n
T™(D P 0)2 + V(D P 0)2

T(D Pn)2

+

s(D'P"n)2

1
. O<Z

\I(D'P"o')2

rn

S(P Da')2

i
o<3

' n "
(P D 0)2 + V(P DO’-)2

| R L} trn
S(P D7t)2-V T(P D7t)2+V(P D7t)2

o=

+ 5E500

* 5Ey50

2

99 * == Ei00

V>
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Tableau (II-10) : suite

Roy, = 3Egg - 2Bgy - Egg

R = 3E86 - 2E - E

25 87 88

E26 = 3E86 + 8E87 - 11E88

R27 = 3E86 + 8E87 - 11E88

Ryg = Egp s(s'p'o), - W r(s'D'e), + V(s'DO),
Ryg = By - ;,‘2‘ E;20

Rz0 = Eq20

Rzp = B9 ? é E20

Rzp = 3Bgg = 2Egy - Egg

Rz, = 3Bgg - 2Egy ~ Fgg

R36 = 3E86 + 2E87 - 5E88
R37 = 3E86 - 16E87 + 13E88
R38 = 3E86 + 2E87 - 5E88

R39 = 3E86 - 16E87 + 13E88

2

Ryo = V2 Egg + £ Eyg
R41 = !% E99 + ;% EIOO
R, =V2E;q+ ;%-Elao
Rz = !% Eiig * ;g E;20
R, = 2Egqg - ;é-E1oo
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Tableau (II-10) : suite

R = 2E,.. - — E

119 V3
3Egg — 8Egp *+ SEgg

120

i

Ry = 3Egg - 8Egy + SEgg

Ryg = Bsp" S(5D'0), - Vg H(s'D'0), + V(s'D0),

Rug =5 Fgg = ZEigp

Rsg = 3 Eypg - 2Ep5

S ;g £100

Rgp = Eyyg - ;g 120

Rgz = Byyg * ;% Ei20

Ry, = 3 Egg * ;% £100

Ros = 3 Egg - ;% E100

Rgg = 3 Eg * ;% Ei20

Rs; =7 Bypg - ;% E 20

Rjg = *3 Egg + 5E 00

59 = 2 Ejyg + SE120

Ry = Ep" S(SPO), W as'po), + v(s'P'o),

R, = B p" s(s'Pﬁr)u - T(s'P"ar)l+ + v(s'Pﬁr)h

R, = Ep" S(s'Po)g - v 2(s'P'o) + W(s'Po)g
' R63" = B, g" 5(P's'0), - Vi 2(p's'e), + v(p's'o),
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Tableau (II-10) : suite

1 11] : | I 1 | ] 1]
Ry, = B " S(P sa)q-v’gT(P s'0), + V(P so)h'
Rgs = Eq" s(P's"cr)6 - v’é T(P's"a)6 + V(P's"a')6
Reg =F1 - P
Ryg = (Egp" - 24" /63) s(sD"a)1 - v’(')[ T(sD"a)1 + V(sD"a)1
R E ' ] M 1 | ]
70 = Ezp S(D sa)] - Vg T(D so‘)1 + V(D sa)1
Ry, = (Bgph + 84"/63) s(sD0), - v’c’f T(sD"a)1 + V(sD"cr)1
R E " 1] M It n
72 = E.g S(sS a')1 - V0 T(sS (7)I + V(sS 0')1
" M " 11]
373 = Eus" S(sS a)3 - v, T(sS a)3 + V(sS a)3
. ' M ' '
R,M = Eus sS(s sa)1 -V T(S sa)1 + V(S so)]
R = E ' S(8's0), - V! 7(s's0), + V(5 s0)
75 LS 3 o 3 3
R - E "(sP'0), - VisP'0r), + V(sP O)
26 = Bup \S 1~ Yo'B 1 8 1
R = E M(sP0), - Vi(sP'o), + V(sPO)
7t T THP 3 0 5 5
' L M | 9 1
Ryg = Ep'(Ps0), - vV (P 80), + V(P s0),
R - E (P s0). - VP 's0), + V(P s0)
79 Y 3 o 3 3
Rgy = (Exp" - 24"/63) s(pD0), - W (pp'o), + V(pD'0),
Ry, = (Egp" - 24"/63) S(pn"n)1 - v’g T(pp"n)1 + V(pD"n’)]
R E..' S(D M pp'po) 'v0)
g2 = Ezp p0')1 -V T(D po )t V(D po 1
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R83

Rgy,

Rgs

Rge

Rgn

Reg

Rgg

'R9 .

R91

R92

R93

Roy

Rys

Ryg

Ry7

Rog

(II-10) : suite
EBD"S(D'pn)] -
(Egp" + 8A"/63)
(E5" + BA'/63)

(EBD" - LA /21)

" . 11
El+S S(psS 0’)1

E,g" s(ps"a)3 -

]

' .
EL;S' sS(s pO’)3 -

EL;P" S(ana') -

E,p" S(pP“ﬂ)] -

EL}P" S(pP 6)3 -

" "
El+P .S(pP7t)3 -

E,p’ s(P'pa)1 -

Eer' S(P'pn)1 -

EL;P’ S(P pa‘)3 -

E,p' s(P'];m)3 -

M
Vo

S(pD"G)] -V
n

S(pD"n) . v

<
o=

o<z

o<:32

< <} <
0<3 O<Z 0<3 O<Z O<:Z o ox oX

<3
oXx

-71-

T(D'pn)] +

o=

oX

M
o}

T(pS"G.)] +
T(ps"a.)3 +
T(s'po), +
T(S'pa‘)3 +
T(pP"cr)1 +
T(pP7), +
T(pp'b)3 +
T(pP"n)3 +
T(P'po) | +
(P pm), +
T(P'p0')3 +

T(P'p7l:)3 +

V(D pm)

T(pD'0) + V(pD o),
11 1"
T(pD ) + V(pD7r)1
T(pD7), + V(pD'M),

V(ps"a)1

.V(pS"a)B

V(S'pa)1
V(S'pa')3
V(pPo),
V(pP7),
V(pP0)5
V(pP'7) 5
V(P'pcr)1
V(P'pn)]
V(P'p0o)

3

V(P'pn)3
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Tableau (II-11) : Eléments de matrice pour la méthode CLOA

dans le cas de la structure rhomboédrique
fros 05
(symétrie DSd)
HR et HI (parties réelle et imaginaire de

1'Hamiltonien H) sont données séparément.

1) Partie réelle HR

I

5, + 28 (2 cos3X cosY + cos2Y)

P, + (3P+p,) cos3X cosY + 2p, cos2¥

2,2
HR3:3 = Py * (p,+3p,) cos3X cosY + 2p; cos2Y
HRq,q = Py * 4p2 cos3X cosY + 2p2 cos2Y
HR, ; = -V3 V2 sin3X sin¥
Interaction métal M' - métal M
HRg 5 = Aé + (%?;+A%+EA;) cos3X cosY ‘ 24, cos2Y
HR6,6 = B? + (BZtBB?) cos3X cosY + ZB? cos2Y
HR7’7 = B? + (3B?+B33 cos3X cosY + 2B3 cos2Y
HR8,8 = C, + %(C1+303)(2 cos3X cosY + cosZY? |
Ry o = A, + (%A;+3Aé+%A;) cos3X cos¥ + (34,+3A5) cos2Y
BR,( 40 = D, + 2D}(2 cos3X cosY + cos2¥) + 2Dé(2 cos(X-42) cosY
+ 2 cos3X cos3Y + cos(2X+42) + cos6X)
+ ZDL(Z cos(2X+42Z) cos2Y + cos(4X-42) + cos4Y
+ 2 cosbX cos2Y)
HR11’]1 = P61 + (3P;+Pé) cos3X cosY + apé cos2Y

%(P;+35Pé) cos(X-47) cosY + (P;+3Pé) cos3X cos3Y

%(P;+8Pé) cos(2X+42) + 2P; cosbX + 2P8 coshY

%(P;+2Pé) cos(4X-4Z) + %(P;+11Pé) cos(2X+42Z) cos2Y
(3P;+Pé) cos6X cos2Y
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Tableau (II-11) : suite
1]

1
%(Pé+11Pé) cos(X-4Z) cosY + (3P;+Pé) cos3X cos3Y

] 1 1
HR = Py, + (P]+3P2) cos3X cosY + 2P

12,12 cos2Y

+

7
(P;+3Pé)(cos(2X+4Z) cos2Y + cos6X cos2Y)

+

2Pé(cos(2X+4Z) + cosbX) + 2P, cosh4Y + apé cos (4X-47)

+

HRy3 15 = Péa + apé(a cos3X cosY + C?SZY) + %(8P5+Pé)(2 cos(X
-47) cosY + cos(2X+4Z)) + 2P6(2 cos3X cos3Y + cos6X)
+ %(2P;+Pé)(cos(ux-qz) + 2 cos(2X+4%) cos2Y)

+ ZPé(coshY + 2 cos6X cos2Y)

HRy ¢ = =10 V2 2'/63
HRg o = g Vé sin3X sinY
HRg o = - !%'v; sin3X sinY
HRs 1o = -3v; sin3X sinY
R, , = -V3 vé sin3X sinY
HR, o = -HR5 ¢
HRg g = ig.Vé(cosaY - cos3X cosY)
HRS’10 = -vé(a cos3X cosY + cosY)
HRy o = -V3 Vé(cosZY ~ cos3X cosY)
HR11’12 = -V'B--'V12 sin3X sinY - '9 V13(s1n(X 47) sinY
+ 9 sin3X sin3Y) - V%,V14(sin(2X+qZ) sin2Y
+ 3 sin6X sin2Y¥)
HR = -qYZ'V' (cos(X-42) cosY - cos(2X+4Z))
11,13 7 9 13
+ !g.v;h(cos(2x+qz) cos2Y - cos(4X-4Z))
V6 . o .
HR = LIV sin(X-4Z) sinY - V., sin(2X+4Z) sin2Y
12,13 = g "13 L _
Interaction_oxygéne O - métal M
HR, o = -v;5 sin(X+2%) sinY
HR, ¢ = V2 V;G sin(X+2%) sinY
HR = 2 y'_ (cos(2X-2Z) - cos(X+2%Z) cosY)
1,7 V6 ]6
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HR],9

HRy 10

HRy 19

HRy 42

HRy ;3
HR
252

HR; ¢

HRZ,?

HR2,8

HR2,9

HR; 10

HR> 14

HR, 42

= éé_v;B(cos(Zx—ZZ) - cos(X+2%Z) cosY)

]
Vig(cos(2X-22) + 2 cos(X+22) cosY) + v;g(a cos(2X

~27) cos2Y + cos(4X+22) + cosbZ)
2
'3

ig Vé(cos(EX 22) cos2Y - cos(4x+zz))

1
vao(cos(ax-az) - cos(X+2%7) cosY)

+

- V2 Véo sin(X+22) sinY - —& v , sin(2X-22) sin2Y

v
]
- V,o(cos(2X-22) + 2 cos(X+22) cosY)

V3

+ % V{'(2 cos(2X-22) cos2Y + cos(4X+2Z) - 3 cos6Z)

= ——(V ) sin(X+2%Z) sinY
V_ 22 VB 23
= VLKVZM V— 25) sin(X+2Z) sinY
3

1 ' 2,1
3(V24+V3 V25) cos(X+2Z) cosY + -3-(V24

- !é Vés) cos(2X-27)

= - ig Vé6 (cos{2X-2Z) - cos(X+2Z) cosY)
- !%(véz- ;% VéB) cos(X+22) cosY
V2

+ -3(v22 V' 23) cos(2X-22)

= - ;%_V27(cos(X+ZZ) cosY - cos(?X-ZZ))

')

L Vés(cos(ZX-ZZ) cos2Y - cos(4X+2Z))

= $(vpg+5V50) cos(x+22) cosY + %(;vé9+véo) cos(2X-22)

+ %(SV;1+V22) cos(4X+27) + %(V;1+% Véa) cos(2X

]
-27) cos2Y + V32 cos6Z

- - ‘l(Vé1‘Véo) sin(X+2%) sinY - —t=(V. 2) sin(2X

' 55 o

-27) sin2Y
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HR2,13 = - !% 29 30)(cos(X+2Z) cosY - cos(2X-27Z))
- -ﬂ-(v 32)(c0s(4X+22) - cos(2X-22) cos2Y)
9V2

] |
HR3,5 = _'Vg V22 cos(X+2Z) cosY + VE cos(ZX—az)
HR3,6 = VZL+ cos(X+2Z) cosY + v@ V 25 cos(EX—ZZ)
HR3’7 = HR2,6

2 ! . )
HR3,8 = - VE V26 sin(X+2Z) sinY
HR; 9 = "HR3 5
HR3,10 - VE Vé7 sin(X+2Z) sinY - v% Vé8 sin(2X-2Z) sinc2¥
HR, |, = HR, 5
HR; 4, = Véo cos(2X-22) + V'Z(cos(4X+2Z) + cosbZ) + (v;9

+ 30) cos(X+2Z) cosY + 3(2V +V ) cos(2X~-2Z) cos2Y

. : Lot ot .
HR3,13 = VB(V29 30) gin(X+2%Z) sinY - gvz(v31-v32) sin(2X
- 2Z) sinY
1 2
HR4’5 = VB(V22 VB 23) sin(X+22) sinY
2
HR4,6 = v_(Vaq V— ) sin(X+2Z) sinY
2
HR = (V )(cos(2X=27Z) - COS(X+2Z) cosY)
b,7 BV- 2yt V’ 25
HR, g = % V! 56(2 cos(X+22) cosY + cos(2X-22))
1
HR4,9 = 3(V22 V% V23)(cos(2X -2%) - cos(X+2Z) cosY)
, _ 1 -
HR4’1O = % V (2 cos(X+2Z) cosY + cos(2X-2%Z))
+ % v28(2 cos(2X-22) cos2Y + cos(LX+2Z) - 3 cosbZ)
HR, ,; = HR; 3

HRy,12 = HR3 43
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1
HR4,13 = 3(V29+2V Y(2 cos(X+2%Z) cosY + cos(2X-2Z))
‘I 1
+ §SV31+8V32)(2 cos(2X-27) cosZY + cos(4X+2Z))
+ V31 cosbZ
EEEEE?EEEEE-QEX&EEE_Q__:_QEZSEEE_Q
HR”h”-} = HR'I,]
HR;5 15 = HR, ,
R =
HR19,17 = MRy,
Interaction métal M - métal M
HR s A" (2a"+n"+20") cos3X cosY + 2A, cos2Y
18,18 = %o T \FMTR'LR3 2
11 11] 11] " )
HR19’]9 = B, + (3B2+B3) cos3X cosY + 2B, cos2Y
1" 1" n 1"
HR20,20 = By + (B +3B3) cos3X cosY + 2B3 cos2Y
1" ‘I
HRy; 51 = Cy * (c +3c 'Y(2 cos3X cosY + cos2Y) ,
11} 2
HR22,22 = A+ A +3A2+—A ) cos3X cosY + 2(3A +A ) cos2Y
111
HR23,23 = D, + 2D1(2 cos3X cosY + cos2Y)

HRoy,, 21

"
=P

+ ZD;(E cos(X-42) cosY + 2 cos3X cos3Y
+ cos(2X+4Z) + cosbX) + EDZ(Z cos(2X+4Z) cos2Y
+ cos(4X-4Z) + coshY + 2 cos6X cos2Y)

i
o1 * (3P"+P;) cos3X cosY + ZP2 cos2Y

+ §(P§+35P6) cos(X-47Z) cosY + (P +3P6) cos3X cos3Y

+ ;(P5+8P6) cos(2X+47Z) + 2P5 cosbX

+ (3P7+P8) cosb6X cos2Y + 2P8 coslY + %(p

7
+ 2P;) cos(4X-4Z) + %(P;+11Pg) cos(2X+4Z) cos2Y
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HR>5,25

HR>¢ 26

HR8,19
iRy 8,21
HRyg,22
HRqg,23

HRy9 20

HR>g 22

HR5, 22

HR>y 23

HR>5 23

HR5,,25

HRy), 26
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+

+

+

Pg] + (P?+3Pg) cos3X cosY + 2P; cos2Y

5
Pg) cos3X cos3Y + 2P2(cos(2X+uZ) + cos6X)

%(P;+11Pg) cos(X-42) cosY + (3P

P" 1 1" ) (
2 5 cos4Y + 2P8 cos(4X-47) + (P7+3P8 cos(2X
47) cos2Y + cosb6X cos2Y)

11 1" 2 1"
P92 + 2P2(2 cos3X cosY + cos2Y) + -§(8P5
P6)(2 cos(X-42) cosY + cos(2X+42))
apg(z cos3X cos3Y + cos6X) + %(ZP;+P;)(cos(4X-4Z)
2 cos(2X+4Z) cos2Y) + 2P;(coqu + 2 cosbX cos2Y)
10 V2 4"/63
é 1 . .
s V3 sin3X sinY
VB )

T V4 sin3X sinY

-3vg sin3X sinY
-3 vg sin3X sinY
-HR15 49
!g V;(COSZY - cos3X cosY)
—V;(Z cos3X cosY + cos2Y)
V3 V;(cosaY - cos3X cosY)

—VE V?Z sin3X sinY - zg V?B(sin(X-AZ) sinY

9 sin3X sin3Y) - — V., (sin(2X+4Z) sin2Y
G

)
3 sin6X sin2Y

- ﬂgz V:B(cos(X—AZ) cosY - cos(2X+4Z))

!% v?h(cos(2x+4z) cos2Y - cos(4X-42))
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\/é "
HR>5,26 = R v

13 sin(2X+4%2) sin2Y

sin(X-4%) sinY - V% V?h

HR14,18 = -V15 sin(X-4Z) sinY

HRy, g = V2 Vig sin(X-42) sinY

HRy, 50 = V% Vig(cos(2x+42) - cos(X-42) cosY)
HR14,22 = V% V:s(cos(2X+4Z) - cos(X-42) cosY)
HR14,23 = V?8(cos(2X+4Z) + 2 cos(X-4Z) cosY)

+ v29(1 + 2 cos(2X+47) cos2Y + cos(LX-47Z)

HR14,24 = v% Vgo(cos(2X+4Z) - cos(X~-4Z) cosY)

+ ig V£1(cos(2X+uZ) cos2Y - cos(4X-4Z))
HR, 55 = V2 V,, sin(X-42) sinY -.;% V,, sin(2X+42) sin2¥
HRy, o6 = V% Vho(cos(2X+42) + 2 cos(X-4Z) cosY)

+ 3 V5, (2 cos(2X+4s) cos2Y + cos(4X-42) - 3)
HRy5 1g = V%(V;2+;% VéB) sin(X-42) sin¥

= ](v

HR15’]9 = Vr 21" V_ 25) sin(X-4%) sinY

1¢
HR15’20 = 3 4 V_ 25) cos(X-42) cosY + 3(V24
!% ) cos(2X+47Z)
HR . Ve (cos(2X+42) - cos(X-4Z) cosY)
15,21 = - 73 '26
HR _ Y2y _ 8 y" ) cos(X-42) cosY
15,22 -~ "6*'22 vr 23

V2

—3(\122 VB 23) cos(2X+47)
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HR15,23 = - ;% V;7(cos(X-4Z) cosY - cos(2X+4Z))

!% Vgs(cos(2X+AZ) cos2Y - cos(4X-42))

+

‘ 1 " n 1 1"
HRyg oy, = 3(Vog+5 Vzp) cos(X-42) cosY + (2 Vyg

+ v"o) cos(2X+L47) l (8 v; +v"2) cos(4X-42)

+ %( 31 g 32) cos(2X+4Z) cos2Y + V32
1
HRyg 5q = VE(V29 30) sin(X-4%) sinY - §%§(V3‘
-V, ) sin(2X+42) sin2¥Y
HR = VE( Y(cos(X-4Z) cosY - cos(2X+42))
15,26 = 29 30

Ay v ) (cos(4X-42) - cos(2X+4Z) cos2Y)
9V§ 31 32

1 " 2 .m
HR16,18 = - Vg Vs cos(X-42Z) cosY + VE V23 cos(2X+47)

cos(X-42Z) cosY + 1 V" cos(2X+42Z)
2

"
= Vay B 25

HR]6,19 =

HRy¢.20 = HRy5 19

2 m

HR]6,2] = = ‘/—g V26 sin(X-4Z) sin¥Y

HRyg 2o = -HRy5 48

HRyg 23 = V2 Vg sin(X-42) sin¥ - V% Vg sin(2X+4Z) sin2¥

HR1g,21 = HRy5 25 |
HR]6’25 = v30 cos(2X+42) + v32(cos(4x-4z) + 1)

(v29 30

) cos(X-4Z) cosY + %(2 v;1+v;2) cos(2X
+ 47) cos2Y | |

n n . n " .
HR16,26 = Jg(vzg-v3o) sin(X-42) sinY - E%Z(VB]—VBZ) sin(2X

+ 47) sin2¥Y
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] _2
HR17,18 V—(VZE V— 23) sin(X-4Z) sinY¥

]
HR],?,]9 = V—(V24+Vr V ) sin(X-4Z) sinY

2

HR = (V )(cos(2X+4Z) - cos(X-42) cosY)
17,20 = 373 2yt V—

HR, 5 = % V26(2 cos(X-42) cosY + cos(2X+4Z))

HR17’22 = 1(V22 V- 23)(cos(2X+4Z) - cos(X-47) cosY)

HR, o3 = V% V27(2 cos(X-4Z) cosY + cos(2X+47))

+ % vgs(a cos(2X+42) cos2Y + cos(4X-4Z) - 3)

HRyn 24 = HRy5, 26

HR 5 o5 = HRyg o¢

HR17,26 %(V29+2 V;o)(Z cos(X-4Z) cosY + cos(2X+4Z))

+ %(v +8 v ,)(2 cos(2X+47) cos2Y + cos(hX-4Z)) + v31

= 2s1(cos(2X-2Z) + 2 cos(X+22) cosY) cosbZ

2 . . .
1,15 'Vg V,(sin(2X-22) + sin(X+22) cosY) sin6Z

HR, ;¢ = 2Vy cos(X+2Z) sinY sinéZ
b}
HR = V8 v, (sin(2X-22) - 2 sin(X+2Z) cosY) sinéZ
1,17 -3
1
HR2,15 = 3(p1+2p2) cos(2X-2Z) cosbZ + 3(p1+11p2) cos(x
+ 22) cosY cosbZ
HR2,16 S v, sin(X+2Z) sinY cosb6Z

V3
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HR - !% Va(cos(ZX—EZ) - cos(X+2Z) cosY) cos6Z

N
~J
]

HR3,16 = 2p, cos(2X-2%) cosbZ + (p1+3p2) cos(X
+ 22) cosY cosbZ

HR3’17 = - V% V2 sin(X+2Z) sinY cos6Z
HR, 17 = %(2p]+p2)(cos(2x-2z) + 2 cos(X+2Z) cosY) cosb62
HR, 1, = -HR; |5
HR},]LI. - -HR1,16
HR, 4, = “HRy 49
HR3’15 = HR2,16
HR, 15 = HR 49
HR, 1 = HR3 1o
Interaction métal M| - métal M’

_2 - 1
HR5’18 = 3(A2+2A3) cos(2X-27) + 4(A1+4A2+11A3) cos(X

+ 27) cosY
HR - - B cos(2x-22) + —L R. cos(X+2%) cosY

5,19 4 B 5
HR5’2O = - ¥§ R6 sin(X+2Z) sinY
1 . .
HR5,21 = -t R1O sin(X+2%Z) sinY
HR5,22 = %% R11 sin(X+2%2) sinY
HR5,23 = -R13 sin(X+27) sinY
HR = - v8 R, cos(2X-2Z) + —l-R cos(X+22) coéY
6,18 3 77 = 8

HRg 1o = 5(2B,+Bs) cos(2X-22) + (2B,+B,¥B3) cos(X+2Z) cos¥
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]

HR = = —— R., sin(X+2Z) sinY
6,20 3 23
HR6,21 = - v RZL+ sin(X+2%) sinY
1 R .
HR = —— R.,, sin(X+2%) sinY
6,22 3VE 26
HRg 3 = -8 Ry sin(X+22) sin¥
HR7,8 = - ¥§ R9 sin(X+2%Z) sinY
HR7’19 = HR6,20
2 1,,
HR7’20 = §(6B1+B2+2B3) cos(2X-272) + -§(6B1+19B2
+ 11B3) cos(X+27Z) cosY
2
HR = - R,.(cos(X+2Z) cosY - cos(2X-2%Z))
7,21 ng 32
I _
HR7’22 = 9VE(2R36 cos(2X-22) + R37 cos(X+22) cosY)
_ b - -
HR7,23 =7 R13(cos(Xf2Z) cosY - cos(2X-22))
. _ A : .
HR8,18 = - 7 R12 sin(X+2Z) sinY
HR = - !é R sin(X+2Z) sinY
8,19 ~ 5 725

2
HR = =5~ R,, (cos(X+2Z) cosY - cos(2X-227))
8,20 BVE b1

HRg 5y = £(3C,+8C,+05) (2 cos(X+22) cosY + cos(2X-22))
HR8,22 = ¥% R46(cos(2X-2Z) - cos(X+27) cosY)

HRg o3 = R]3(2 cos(X+2Z) cosY + cos(2X-2%2))

HRy 18 = HRg 5

HR = L sin(X+22) sinY

9,19 = SyE 27

HR9,20 = - 353(2338 cos(2X-27) + R39 cos(X+2Z) bos¥)

HR9,21 = ié R47(cos(2X-2Z) - cos(X+2Z) cosY)
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1 1
HR9,22 = 1—8-(3A1+8A2+25A3) cos(2X-2Z) + %(BA]

+ 44A2+97A3) cos(X+22) cosY

HRy ,5 = V% R,5(cos(2X-22) - cos(X+22) cos¥)

HR1O,18 = -R14 sin(X+27Z) sin¥Y

HR -V8 R, sin(X+22) sinY

10,19 ~

HR; () 50 = V% Ryq(co8(X+22) cosY - cos(2X-22))
HR10,21 = RAB(Z cos(X+2Z) cosY + cos(2X-22))
HRyo 5p = V% R,,(cos(2X-22) - cos(X+22) cos¥)
HR]O’23 = 2D1(cos(ZX-ZZ) + 2 cos(X+22) cosY)

+ 2D2(cos(4x+2z) + 2 cos(2X-22Z) cos2Y)

+ 2D3(cos(X+2Z) cos3Y + cos(5X-2Z) cosY

+ cos(4X+2Z) cos2Y)

2 1
HR11,24 = 3(P1+2P2) cos(2X-227) + 3(P1+11P2) cos(X
2
+ 2%) cosY + 3(2P3+P#) cos(4X+27)
+ %(P3+5P4) cos(2X-22) cos2Y + %(P5
I
+ 35P6) cos(X+2Z) cos3Y + §(4P5+5P6) cos(4X
+ 22) cos2Y + %(25P5+11P6) cos(5X-22) cosY
1 . . 2 .

HR”’25 = - ;§'R66 sin(X+2Z) sin¥Y - V? R67 sin(2X

- 2%7) sin2y - ié R68(3 sin(X+2%) sin3Y

+ 5 sin(5X-2Z) sinY + 8 sin(4X+22) sin2Y)

+ !% R67(cos(4X+2Z) - cos(2X-22) cosaY)‘
+ gg(cos(x+2Z) cos3Y - 5 cos(5X-22) cosY

+ 4 cos(4X+27) cos2Y)
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HR15 op = HRyq 25

HR12’25 = (P]+3P2) cos(X+2Z) cosY + 2P, cos(2X-227)
+ 2(P3+P4) cos(2X-27) cos2Y + 2P4 cos(4X+27)
+ (3Pg+Pg) cos(X+22) cos3Y + %(P5+11P6) cos (5%
- 27) cosY + %(P5+2P6) cos(4X+2Z) cosY + %(P5
+ 2P6) cos(4X+272) cos2Y

HRip 26 = - V% Rge sin(X+2Z) sinY + V% Rg, sin(2X-22) sin2¥
- égg R68(3 sin(X+22) sin3Y - sin(5X-2Z) sinY
+ 2 sin(4X+27) sin2Y¥)

HRy3 o) = HRyy 26

HRy3 o5 = HRyp ¢

HRy3 o = %(2P1+P2)(cos(2x-;z) + 2 cos(X+2Z) cosY)
+ -‘;:(P3+2Pl+)(cos(l+X+ZZ) + 2 cos(2X-22) cos2Y)
+ %(2P5+7P6)(COS(X+2Z) cos3Y + cos(5X-22) cosY
+ cos(4X+27) cos2Y)

Interaction_oxygéne O - métal M’

HR, ;g = -Rgg sin(X~-4Z) sinY

HR1’19 = V2 R7] sin(X-42) sinY

HR; 50 = g%.R71(cos(2X+4Z) - cos(X-4Z) cosY)

HR1’22 =-g% R69(cos(2X+4Z) - cos(X-4Z) cosY)

HRI;ZB = R72(cos(2X+4Z) + 2 cos(X-42) cosY)

R73(2 cos(2X+42) cos2Y + cos(4X-4Z) + 1)
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2,21

HR 25

HR2,23

HR2,24

HR, o

- ;% R, (cos(2X+42) - cos(X-4Z) cosY)

&

=3 77(cos(4X-4Z) - cos(2X+42) cos2Y)

+

- -2 R76 sin(X-4Z) sinY + V%_R77 sin(2X

+ 47Z) sin2Y

| R76(cos(2X+4Z) + 2 cos(X-42) cosY)

%

- % 7(2 cos(2X+47) cos2Y + cos(4X-4Z) - 3)

= - —L(R

%80\681

1
= \/-(Raq' T Rgs

) sin(X-42) sin¥Y

) sin(X-4Z) sinY

1 2
= (R84 % 85) cos(X-42) cosY - 3(R84

) cos(2X+47)

ZV_ "85
_ ¥ Rq . (
= =3 Rgg cos(2X+42Z) - cos(X-4Z) cosY)
V2 8 V2
= - -E(RBO- 5% Rsl) cos(X-42) cosY - —3(R80
+-9% RBI) cos(2X+47)
= - V% R87(cos(2x+4Z) - cos(X-4Z) cosY)

+ !é R88(cos(4X—4Z) - cos(2X+42) cos2Y)

- %(R91+5R92) cos(X-42) cosY + %(21291

+ Rg,) cos(2X+hz) + %(8R93+R94) cos(4X-RZ)

-+

%(2R93+7R94) cos(2X+4Z) cos2Y + Ry,

1 R .
V_(R R92) sin(X-4Z) s;nY - ;3§(R93

- R94) sin(2X+42) sin2Y
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R, 26

HR3,26

HR, 1g

Ry 19

HR, 5o

HR, o

HR) 5o

4,23

- - !§(R91-R92)(cos(x-qz) cosY - cos(2X+47Z))

- ig(R93 94)(cos(4X—qZ) - cos(2X+42) cos2Y)

- R80 cos(X-42) cosY - ;é R81 cos(2X+42)

V2 6
= -R,, cos(X-42) cosY - L R,. cos(2X+42)
84 V3 85
= HR2’19

- V% Rge 5in(X-42) sinY

= ~HR; 18
= -2 Rgo sin(X-4Z) sinY + !g Rgg s5in(2X+42) sin2Y
= HR2’25

= (R91+R92) cos(X-47Z) cosY + Ry, cos(2X+42)

$(2Ry5+Rg,
- 42) + 1)

) cos(2X+4Z) cos2Y + R94 (cos(4X

2 . .
= V%<R91-R92) sin(X-4Z) sinY - —%:(R
- R ) sin(2X+4Z) sin2¥Y

= 1(R -2 R..) sin(X-42) sin¥Y

RE 80 V3 81
= - ;;-'(Reu ﬁ Rgs

s
= By ‘/— Rgs

) sin(X-4Z) sinY
Y(cos(X~-4Z) cosY - cos(2X+42Z))

= - % R86(2 cos(X-4Z) cosY + cos(2X+4Z))

(Rgo V; Rg) (cos(X-4Z) cosY - cos(2X+4Z))

R 7(2 cos(X-4Z) cosY + cos(2X+42))

- ;@ 8

- % R88(2'cos(2x+hz) cos2Y + cos(4X-4Z) - 3)
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HR

ARy, 2y = HRy o¢
HR, o5 = HRy ¢
HR4,26 = %(R9]+2R92)(2 cos(X-4Z) cosY + cos(2X+4Z))
+ %(R93+8R94)(2 cos(2X+4Z) cos2Y + cos(4X
- 47)) + Ry |
Interaction métal M - oxygéne O
HRg ¢, = ~Rog sin(X+2Z) sinY

HRg 1), = V2 Roq sin(X+22) sin¥

_ 2 - -
HR7,14 = 7 R7o(cos(2X 27) cos(X+2Z) cosY)
1
HR9,14 = V? R7o(cos(2X-2Z) - cos(X+27) cosY)
HRIO,IA = R74(cos(2X-2Z) + 2 cos(X+22) cosY)
+ R75(2 cos(2X-2%) cos2Y + cos(4X+2Z) + cos6Z)
2
HR11’14 = VE R78(cos(2X-2Z) - cos(X+2Z) cosY)
+ !% R79(cos(2X—2Z) cos2Y - cos(4X+22))
HR12’14 = VE R78 sin(X+22) sinY - ;%R79 sin(2X-2%Z) sin2Y
: _ 3 -
HR13,]4 "B R78(cos(2X 22) + 2 cos(X+2Z) cosY
+ % Rog(2 cos(2X-22) cos2Y + cos(k¥+2Z) - 3 c0862)
HRg 15 = —=(Bg,+— Rg;) sin(X+2Z) sinY
’ %82‘13 83
1 2 .
g = - — - — Z Y
HR6,15 vg(R82 VB R83) sin(X+2Z) sinY

1
HRp 15 = 3(R82+;%R83) cos(X+2Z) cosY + %(R82

) cos(2X-22)

1
— R
2V3 83
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HR8,15
HRg, 15

HR10,15

HRyq 15

HRy5 15

HRy3 15

HRs 16
HRg 16

7,16

10,16
11,16

12,16

+

5

2(R82- Vg R83) cos(X+2Z) cosY

V2

2
% "o

V8

!% R83(cos(2X-2Z) - cos(X+2Z) cosY)

3
1

—3(R82+;§ R83) cos(2X-27)

(cos(2X-2Z) - cos(X+2Z) cosY)

-3 R9O(cos(2X-2Z) ¢os2Y - cos(4X+27Z))

%(R95+5R96) cos(X+2Z) cosY + %(2R95

+ Ryg) cos(2X-22) + %(8R97+R98) cos(4X

+ 27) + %(ZR

+7R98) cos(2X-2Z) cos2Y + R98 cosbZ

97
I | - - iny - Lt
= VE(R95 R96) sin(X+2Z) sinY 3‘/3(1297
- R98) sin(2X-22) sin2Y
= - !E(R -R..)(cos(X+2Z) cosY - cos(2X-2Z))
- 37957796
+ !g(Rg?-Rgg)(cos(ZX—ZZ) cos2Y - cos(4X+2%Z))

Ry, cos(X+22) cosY + V% Ry cos(2X-22)

V2
= Ry, cOs(X+22) cosY + V% Rgs cos(2X-22)
= HRg 15
= - V% Rgs 5in(X+22) sinY
= -HRg 15
= V2 Rgg sin(X+23) sinY - d% Ry, sin(2X-22) sin2y
= BRy2.15
= R96 cos(2X-22) + (R95+R96) cos(X+22) cosY
+ %(2R97+R98) cos(2X-22) cos2Y + Ryg (cos(4X

27)

+ cosbZ)
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HR3 ¢ = 2(R 5-Rgg) sin(X+22) sinY - —%;(R

3 56 97
- 98) sin(2X-27Z) sin2Y

1 2 . .
HR5,17 = - V§(R82' v: R83) sin(X+22%) sinY

HR6,17 = VE(Rga VB 83) sin(X+2Z) sinY

HR7’]7 = V—(RSZ V" 83)(cos(x+2z) cosY - cos(2X-22))
HR8,17 = 5 83(2 cos(X+2Z) cosY + cos(2X-27))
HRy o = 3(R82- ;% Rgs) (cos(X+22) cosY - cos(2X-22))

10,17 = V% R89(2 cos(X+2Z) cosY + cos(2X-2%2))

% R90(2 cos(2X-22) cos2Y + cos(4X+2Z) - 3 cosb6Z)
11,17 = BRy3.15
12,17 = BR3¢

1 .
HR13’17 = 3(R95+2R96)ﬂ2 cos(X+2Z) cosY + cos(2X-22))

+ %(R97+8R98)(2 cos(2X-22) cos2Y + cos(4X+2%Z))

+ R97 cosbZ

2) Partie imaginaire HI

HI

1,2 ZVE V1 sin3X cosY

HI 2V1(0083X sinY + sin2¥)

1,5

Interaction métal M - métal M
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%(vé+ 2 v;) sin3X cosY

V3
1
316,13 = 2V7(0083X sinY + sinl2Y)

HIg .,

HI, |5 = V3 v; sin3X cosY
HIg |, = -3 vé sin3X cosY
HIg ,, = -vé(cossx sinY + sin2¥)
HIg 1, = HIg
HIg 1, = !é(vé-av3 v;) cos3X sinY - V3 vé sin2Y
B0 qq = V3 V;o sin3X cosY + % V;1(sin(X-4Z) cosY
+ sin(2X+47) + 3 sin3X cos3Y + 3 sin6X)
- . . 2
HI10’12 = ZVIO(COSEX sinY + sin2¥) + V? V]1(cos(X
- 4Z) sinY + 3 cos3X sin3Y)
HI . 42 §' (sin(2%+42) - 2 sin(X-hZ) cosY)
10,13 = 3 1 - 2 sin{X-47) cos

]
HI1’5 = -V15 cos(X+2Z) sinY
]
HI, ¢ = V2 Vg cos(X+22) sinY
2 ' . .
HI1’7 = VZ V16(51n(X+2Z) cosY + sin(2X-2%Z))
0y : ; -
HI1’9 "B V]5(s1n(X+2Z) cosY + sin(2X-2Z))
v, ' 2) cosY - sin(2X-22))
HII’10 = - 18(2 sin(X+2 cosY - sin -
+ v;g(a sin(2X-22) cos2Y - sin(4X+2Z) - sin6z)
S 2y (n _
HIl,11 = VE V20(31n(x+2Z) cosY + sin(ax ;Z))
V8 o, .
+ —3'V21(51n(4X+2Z) + sin(2X-2%Z) cos2Y)
1 . A ] .
HI; 1, = 2 Voo cos(X+22) sinY + = V,, cos(2X-22) sin2Y



-91-

Tableau (II-11) : suite

R, 15 = ;% V,o(sin(2X-22) - 2 sin(X+23) cosY)
+ % V), (2 sin(2X-22) cos2¥ - sin(4X+27) + 3 sinéz)
1
H12’5 = Vg(vza % 23) cos(X+2Z) sinY
1 2
‘HI = (V ) cos(X+2Z) sinY
2,6 Vl} 2L ‘/3 -
. 27!
H12,7 = - 3(V24 v 2 ) sin(X+2%Z) cosY + B(Vau
- ) sin(2X-22)
av”
HIZ,B = - !% V26(51n(X+2Z) cosY + sin(2X-2%7))
VE 8 ! . 2,
H12’9 = —3 o ;g V23) sin(X+2Z) cosY + —-3-(\122
1
+ V ) sin(2X-22)
\/3
H12’10 = v, 2.7(551n(X+2Z) cosY + sin(2X-27))
+ !; V28(sin(2X-2Z) cos2Y + sin(4X+22))
1,1 1 . 1 '
HIZ,]1 = - 3(V29+5V30) 31n(X+2Z) cosY + 3(2‘[29
+ v%o) sin(2X-22) - %(8vé1+véz) sin(4X+22)
+ g(vé]+%v;2) sin(2X-22) cos2Y - Véa 5in62
L 4 oy!
HI = (V ) cos(X+2Z) sinY + (v
2,12 =T F 29" 30 YA
- V ) cos(2X-2%) sin2Y
I:IIZ’13 = !;(Vag 3o)(81n(X+2Z) cosY + sin(2X-22))
' ' - -
+ ;3§(V31-V32)(51n(4X+ZZ) + sin(2X-2Z) cos2Y)
‘l 1] . 2 ]
HIB,S = vz V22 sin(X+2Z) cosY + ;% V23 sin(2X-2%7)
' gin(X+23) cosY + —t V.. sin(2X-22)
E13,6 = -Vah sin(X+2Z) cosY + ;; 25 sin -
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H15,7
H13,8
H13,9
HIB,]O
H13,11

HI3,12

HI
’6

- —= V26 cos(X+2%2) sinY

V_
Hla,s

V2 vé7 cos(X+2%Z) sinY + Vé vég cos(2X-22) sin2Y
6

HI, 12

V30 sin(2X-2Z) - (V29 30) sin(X+272) cosY

V32(sin(4X+ZZ) + sinbZ) + 3(2Vé]
v' 5) sin(2X-22) cos2Y

2(V

7 29” 30) cos(X+2Z) sinY + ;V:(VB 2) cos(2X

27) sin2Y

vl(VZZ V_ 23) cos(X+2%) sinY
2
—-(V — V.
Ve 2k V3 25
!§(Vé4+g; Vé5)(sin(X+2Z) cosY + sin(2X-22))
3
2

- 5 Vé6(2 sin(X+2%) cosY - sin(2X-22))

) cos(X+2Z) .sinY

V )(81n(X+2Z) cosY + sin(2X-27))

3( 22" vg 23

- V% v27(2 sin(X+22) cosY - sin(2X-2Z))

% vée(z sin (2X-2%) cos2Y - sin(4X+2Z) + 3 sin6Z)
2,13

BIz 13

- §(Vpg+2Vy0) (2 sin(X+22) cosY - sin(2%-22))
%(vé1+8v;2)(2 sin(2X-27) cos2Y - sin(hX

2z) - V.

31 sin62z)
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Iezgzésziee-ezxséag_Qf_:_ezxséeg_Q"
HI14,15 = HI]’2

n , . 1"
Interaction métal M - métal M

Hl 8,24
Hl g, 25

HL 9. 26

HI>0, 26

HIoq, 24
HI

HIoo o

HIoo 25

Blo3,24

Bl>3,25

HI>3 26

21,25

(égz Vg-V,) cos3X sinY + 2V, sin2y
%(VE+V§V;) sin3X cosY

zv;(coszx sinY + sin2Y)

23 V, sin3X cosY

-3 Vg sin3X cosY

—VZ(cos}X sinY + sin2Y)

Hl,g 25

!§<vg-av3 v;) cos3X sinY - V3 vg sin2Y

2V3 V?o sin3X cosY + % v?1(sin(x-4z) cosY
#

sin(2X+42) + 3 sin3X cos3Y + 3 sin6X)
2v:o(cos3x sinY + sin2Y) + V% Vq1(cos(x
42) sinY + 3 cos3X sin3Y)

% V2 v?l(sin(ZX+uz) - 2 sin(X-42) cosY)

HI;\ 18

Bly,19

11]
-V15 cos(X-4Z) sinY

vz qu cos(X-427) sinY
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HL 4,20 = V% V¥6(sin(X-4Z) cosY + sin(2X+47))

1
HIqy, 20 Vg

HI;, o5 = -V?B(Z sin(X-42) cosY - sin(2X+4Z))

V¥5(sin(X—hZ) cosY + sin(2X+47))

+ v?g(a sin(2X+4%) cos2Y - sin(4X-42))

HI,, oy = V% Vgo(sin(X—AZ) cosY + sin(2X+4Z))
V8

V£1(sin(4X-4Z) + sin(2X+42) cos2Y)

"t . ‘
Blyy,25 = Ve Voo cos(X-4Z) sinY + cos(2X+42) sin2Y

}+ 11}
e Voi
HI, o6 = V% V;O(sin(2X+4Z) _ 2 sin(X-4Z) cosY)

1

+ 3 v" (2 sin(2X+42) cos2Y - sin(4X-4Z))

1
HII5,18 = vg(Vaz V% 23) cos(X-42) sinY

i
Bly5,19 = VB(VZ“ V’ Vs

1]
HI;5 50 = - 3(V24+§% 25) sin(X-47) cosY
2,.m 1
* 3V o Vs
H115’2] = - !é V26(sin(X-4Z) cosY + sin(2X+4Z))

V2, .n 8
HI15’22 = - —-6(V22 V3 V ) sin(X-42) cosY
+ v—(V
AN VB 23
ped

HI15’23 = VZ V 27(sin(X—4Z) cosY + sin(2X+4Z))

+ !g V;B(sin(2X+4Z) cos2Y + sin(4X-42))

) cos(X-4Z) sinY

) sin(2X+4Z)

) sin(2X+4Z)

Lov! wsvh ) si 1 oy™
HI15,2L|. = - 3(V29+5V30) sn.n(X-L;Z) cosY + 3(2\(29
+ V;O) sin(2X+42) - %(8V§1+v;2) sin(4X

- 42) + g(v;1+% V;Z) sin(2X+4Z) cos2Y



Tableau

Hlis,25 =

Hl 5 26

Hl6,18
Hl16,19
HI¢,20
Hl16,21
HIq g,22
Bli6,23
Hli6,24

HIL 6,25

HI ¢ 26

HI,5 18
Blq9,19
HI,2 20

HI o 29
HI 0 22

Bli9,23
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—5—(V' ) (2X+42) sin2Y

+ cOs sSlin

3 o 32

)(51n(X-4Z) cosY + sin(2X+47))
VBZ)(sin(AX-uZ) + sin(2X+4Z) cos2Y)
- ——Vga sin(X-42) cosY + V% VEB sin(2X+47)

sin(X-4Z) cosY +;% vg sin(2X+42)

3 22
= HI15’19

- - -2 V26 cos(X-42) sin¥

7

= -H 15,18
-2 vg7 cos(X-42) sinY + —2 Vgs cos(2X+42) sin2Y

V6

= HI15 25

= 30 sin(2X+47Z)- (V29 30) sin(X-42) cosY

- V;Z sin(4X-4Z) + 3(2v5]+v;2) sin(2X+4Z) cos2Y
2(V29 30) cos(X-4Z) sinY + —%: ;]

- 32) cos(2X+42) sin2Y

- == VZB) cos(X-4Z) sinY

2
- % \/‘ 25

)(sin(X-4Z) cosY + 51n(2X+4Z))

) cos(X-4Z) sinY

<ﬁ

- B0y Vo
= - 3 v26(2 sin(X-4Z) cosY - sin(2X+47))

= 3(V22 V’ 23)(s1n(x-qZ) cosY + sin(2X+4Z))
27(2 sin(X-42) cosY - sin(2X+4Z))

vy
V3
+ % vge(a sin(2X+47) cos2Y - sin(4X-4Z))
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HI, o 5y = HI)s g

B9 25 = Hl1g 2¢

BI;p 26 = - %(vg9+avgo)(2 sin(X-42) cosY - sin(2X+4Z))

+

%(v;1+8v;2)(2 sin(2X+47) cos2Y - sin(4X-47))

HI1 = -Zs](cos(ZX—ZZ) + 2 cos(X+2%Z) cosY) sinéZ
’

HI, |g = < V,(sin(2X-22) + sin(X+22) cos¥) cos6Z
’

V3
HI = 2V, cos(X+2Z) sinY cosb?
1,16 1
" - _ sin(2X-
HI],]? = 7 V1(2 sin(X+2Z) cosY sin(2X-2%Z)) cosbZ
2 . 1
HIZ,lS = - 3(p]+2p2) cos(2X-2Z) sin6Z - 3(p1+11p2) cos(X

+ 22) cosY siné6Z

HI, 1¢ = V% V, sin(X+22) sinY sinéZ
HI = 15 V. (cos(2X-22) - cos(X+22Z) cosY) sin6Z

2,17 - 3 "2
H13,16 = - (p]+3p2) cos(X+22) cosY sinéZ - 2p, cos(2X

- 27) sin6Z

HI = by sin(X+2%Z) sinY sin6Z

3,17 Ve 2
H14’17 = - %(2p1+p2)(2 cos(X+2Z) cosY + cos(2X-22)) sin6Z
H12’14 = -I'II1’15

HIB’]L} = -HI1,-‘6

BL, 1y = “Bhye
Bl3,15 = 2,16
H.ILH]5 = H12,17
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B, 16 = Hlz 17

Interaction métal M' - métal M’

HIg o) = % R, 5 cos(Xr2z) sinY

HIg 55 = V% R,, sin(2X-22) + 1 R,y sin(X+22) cosY
HI5,26 = V% R, cos(X+2Z) sinY

HIg 21, = Hlg 26

HIg o5 = - V% R, sin(2X-22) + V2 R,g sin(x+22) cos¥
HI6,26 = v%(R21+!% R]7) cos(X+2Z) sinY

HI, 5, = - % R, sin(2%-22) + % R, sin(X+22) cosY
HI, 55 = BIg 56

HI, o6 = 2 B, (sin(X+22) cosY + sin(2X-22))

HIg 5, = % R,o(sin(X+22) cosY + sin(2X-22))

HIB,Z5 = R51 cos(X+2Z) sinY

HIg 56 = V% R,g(2 sin(X+22) cosY - sin(2X-22))
BIg 5, = % Ry, sin(2x-22) - % Reg sin(X+22) cosY
H19’25 = - % R58 cos(X+2Z) sinY

HIg o = -!% R,,(sin(X+22) cosY + sin(2X-22))

HI

10,24 Vé Rgo(sin(2X-22) + sin(X+22) cosY)

3
+ ;% Rg,(sin(4X+22) + sin(2X-22) cos2¥)

+ % Rg,(sin(X+22) cos3Y + 5 sin(5%X-2%) cosY

+ 4 sin(4X+22) cos2Y)
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Hl,9,25

HI0,26

HI 2 18

HI 2 49

HI; 2,20

HI o 24

HI o 20

(II-11)

1]

Salro
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2R; cos(X+2Z) sinY + G Rg, cos(2X

27) sin2Y + ;% R, (3 cos(X+22) sin3Y

cos(5X-2Z) sinY + 2 cos(4X+2Z) sin2Y)

V% Rgo(2 sin(X+22) cosY - sin(2X-22))
3
L2

3
sin(4X+2Z) cos2Y)

R6](sin(qx+2Z) - 2 sin(2X-27) cos2Y)

R62(sin(X+2Z) cos3Y - sin(5X-2Z) cosY

1 .
z R16 cos(X+2Z) sinY¥Y

cos(X+2Z) sinY

% Feo

% 4o 5in(2X-22) + % R,5 sin(X+22) cosY
Rso(sin(ax-az) + sin(X+2%Z) cosY)

1
5

R63(sin(2X-2Z) + sin(X+2Z) cosY)

2
3
% Ry sin(2X-22) - 3 Ry sin(X+22) cosY
2
V3
V% Ry, (sin(4X+22) + sin(2X-22) cos2Y)
2
3 Res
4 sin(4X+22) cos2Y)

(sin(X+2%2) cos3Y + 5 sin(5X-2Z2) cosY

1

R sin(2X-27Z) + R sin(X+2Z) cosY

rol

19 20

- V% Ry, sin(2X-22) + W2 Ry,

11,19

R52 cos(X+2Z) sinY
-1x

3 cos(X+2Z) sinY

59

sin(X+22) cosY
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HI cos(X+2Z) sinY + V8 R, cos(2X

12,23 = 2 Re3 64
27) sin2Y + —= Ryo(3 cos(X+22) sin3Y

3

cos(5X-2Z) sinY + 2 cos(4X+2Z) sin2Y)

+

2 .
H113,18 = VE Rss cos(X+2Z) sinY

| G | |
B,z 1q = V%(Rag + -g Ryo) cos(X+22) sinY

HI,5 50 = % R, 5(sin(X+22) cosY + sin(2X-22))

HI;g 5 = V% Rg5(2 sin(x+22) cos¥ - sin(2%-22))
HI 3 55 = - !% Raa(sin(X+2Z) cosY + sin(2X-2%Z))
HI;z o3 = V% Rg5(2 sin(X+22) cosY - sin(2X-22))

+ V% Rg, (sin(4X+22) - 2 sin(2X-22) cos2Y)

+ 5%2 R65(sin(X+2Z) cos3Y - sin(5X-2Z) cosY

+ sin(4X+2%Z) cos2Y)

HI1,18 = R69 cos(X-4Z) sinY

HI, 19 = -2 Ry, cos(X-42) sinY

HI, 50 = __V% R, (sin(2X+42) + sin(X-4Z) cosY)
HI; 5 = - V% Rgo(sin(2X+42) + sin(X-42) cosY)
311’23 = R72(2 sin(X-42Z) cosY - sin(2X+42))

- R73(2 sin(2X+42) cos2Y - sin(4X-4Z))

HI =

1,24 2 R ¢(5in(X-47) cosY + sin(2X+42))

Ve 7
+ !§~R77(sin(qx-4z) + sin(2X+4Z) cos2Y)
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HI, 55 = VE Ryg cos(X-42) sinY + Q% Ro., cos(2X
+ L47Z) sin2¥
HIl,26 = VB 76(s1n(2X+4Z) - 2 sin(X-42Z) cosY)
- % R, (sin(4X-42) - 2 sin(2X+42) cos2Y)
HI, 1 = VE(R V% Rg,) cos(X-42) sinY
1 2 .
HIZ,19 = - ;E(R84- V% R85) cos(X-4%Z) sinY
. 2
RI, 50 = - —(R84 V% Rgg) sin(X-42) cos¥ + $(Rg,
- E-V—_ R85) sin(2X+47)
HI . - V2 o (sin(x-42) cosY + sin(2X+42))
2,21 = - 73 Rgg
V2 8 )
H12,22 = - T(RBO- -\73_ R81) sin(X-4Z) cosY
+ ié 80+_l R81) sin(2X+47)
V3
HI, 5 = V% Rg,(sin(X-42) cosY + sin(2X+42))
V8

+ = R88(sin(4X-hZ) + sin(2X+47) cos2Y)

1 . 1
HIZ,Z’-} = 3(R9.|+5'R92) sin(X-42) cosY - _(2 R9.|

+ Ry,) sin(2X+42) + %(8 Ryz+Rg,) sin(4X

- 4Z) - —(2 R93+7 Rgu) sin(2X+42) cos2Y

5 o _ o b
H12’25 = V'(R91 2) cos(X-4%Z) sinY 3‘,,_(R
- 394) cos(2x+4z) sin2Y
H12,26 = vE(R )(51n(X 42) cosY + sin(2X+47Z))

- %(R93-R94)(sin(l+X-I+Z) + sin(2X+42) cos2Y)

= —L R

. 2
H13,18 % 80 sin(X-4Z) cosY + VE R81 sin(2X+42)
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3,19

HI},ZO

H13’21

HI; 5o

Hlz 23

HIz 24

H13’25

H13,26

HIH,IS

HI, 19

HI, 5o

H14’21

HIA,ZZ

HI, 23

B, 2y

HI, 25

HIlh26

1

= =R,, sin(X-4%Z) cosY + — R, sin(2X+42)
84 vg 85

= HI, g

- - V%'R86 cos(X-47) sinY

= -HI; 18

= V2 Ry, cos(X-42) sinY + ;% Rgg c08(2X

+ L47Z) sin2Y

= HI, 55

= (R +R ) sin(X-42) cosY - R92 sin(2X+47)

2 3 -
- (2 R93 94) sin(2X+47Z) coslY + 1?9l+ sin(4X-47Z)

= - V%(R91 ,) cos(X-42) sinY - g%=(R
- R94) cos(2X+47) sin2Y

1 .
= = —(Ryn- 2 R..) cos(X-4Z) sinY

V3 80 V_ 81

= 2(R y* L R..) cos(X-4Z) sinY
"V ° \/385
= !;(R84 V- 85)(s1n(X-4Z) cosY + sin(2X+4Z))
- - % Rgg(2 8in(X-42) cosY - sin(2X+4Z))

- %(RSO— Qé Rg,) (sin(X-42) cosY + sin(2%+42))
3

= - V% Rg,(2 sin(X-4Z) cosY - sin(2X+4Z))
+ % Rgg(2 sin(2X+42) cos2Y - sin(4X-42))
= HI, »¢

= HIz 56

= %(R91+2 Rg,) (2 sin(X-42) cosY - sin (2X+42))

1 . s 1))
§(R93+8 qu)(z sin(2X+4Z) cos2Y - sin(4X-42))
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Tableau (II-11) : suite

HI5,14 = - R?O cos(X+2Z) sin¥
HIg o, = V2 R cOs(X+2Z) sinY
HI, 4, = V% Roo(sin(X+22) cosY + sin(2X-22))
_ . . _
HI9’“+ = VE R7O(81n(X+2Z) cosY + sin(2X-22))
HIm,”+ = —R74(2 sin (X+22Z) cosY - sin(2X-2%Z))
+ R75(2 sin(2X-2Z) cos2Y - sin(4X+22)
- sin62)
HI]]’14 = V% R78(sin(x+2Z) cosY + sin(2X-22))
+ !% R79(sin(2X-2Z) cos2Y + sin(4X+2Z))
_ ; b
HI o gy = V2 Rog cos(X+22) sinY + % Rog cos(2X
- 27Z) sin2Y

1 . : )
HI]3’14 = gg R78(2 sin(X+22) cosY - sin(2X-22))

+ % R,g(2 sin(2X-22) cos2Y - sin(4X+22)

+ 3 sinéZ)

1 b i
HI5,15 = VE(R82+V3 R83) cos(X+2Z) sinY¥Y

1 2 N
H16,15 = - Q@KRBZ- V= R83) cos(X+2%Z) sinY
HI7’]5 = - —(R82 VP 83) sin(X+2Z) cosY + (R82
] .
- —— R,,) sin(2X-2%7)
23 83
HI = - VE (sin(X+2%) cosY + sin(2X-2Z))
8,15 =~ 73 83
V2 8

HI9,15 = - _B(RSZ V_ R83) sin(X+2%Z) cosY

+ V—(R ) sin(2X-27)

82‘/' 83
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Tableau (II-11) : suite

HI;q 45 = V% Rgq(sin(X+22) cosY + sin(2X-22))

¥

+ = 90(51n(2X—2Z) cos2Y + sin(4X+22))
HI]1’]5 = - 3(R95+5 R96) sin(X+22) cosY

" %(2 RggtRyg) sin(2x-22) - %(8 Ryo

+ R98) sin(4X+27) + %(2 R97+7 R98) sin(2X

- 2Z) cos2Y - R sinéZz

98
6) cos(X+2Z) sinY + ———(R

1
- —(R
3V3

12,15 =~ F F95™
- R98) cos(2X-2Z) sin2¥

V2
BI 5 45 = “3(Ry57Rg

+ ig(R97—R98)(sin(2X—2Z) cosY + sin(4X+27))

HI
6)(51n(X+2Z) cosY + sin(2X-2Z))

1 . 2 .
H15,16 = ;g R82 sin (X+2Z) cosY + ;E R83 sin(2X-27)

HIg ;¢ = -Rgp sin(X+22) cosY + V% Rgy sin(2X-22)

HI, ¢ = HIg 5

H18,16 = - V% R83 cos(X+2Z) sinY

HIg 16 = -HI5 15

HI g 16 = V2 Rgg cos(X+2Z) sinY + ig Rg( cos(2X
- 22) sin2Y

HI 9,16 = Bli2,15

HI12,16 = -(R95+R96) sin(X+2Z) cosY + R96 sin (2X-27)
+ 3(2 R +R98) sin(2X-2%Z) cos2Y - R98(sin(4X
+ 27Z+8in63Z)

2(R95—R96) cos(X+22) sinY + -&-(R

13,16 * % Ve 9
- R98) sin(2X-2%2) cos2Y
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Tableau (II-11) : suite

HI; 1p = - V%(RSZ- V% Rg3) cos(x+22) sinY

HI6,17 = V%(R82+V% R83) cos(X+22) sinY

HI, 4o = !%(R82+V% R83)(sin(X+2Z) cosY + sin(2X-27))
HIg 1o = - % Rg(2 sih(X+az) cosY - sin(2X-27))
HIg 1, = 3(Rgo- V% Rg3) (sin(X+22) cosY + sin(2X-22))

HI]O,]? = V3

+ % Ryo(2 51n(2X-22) cos2Y - sin(4X+2Z) + 3 sin6z)

HI;, g = BI 5 g5

HIip 97 = Bli3 46

1 . ]
HI 5 99 = = 3(R95+2 R96)(2 sin(X+2Z) cosY - sin(2X-2%Z))

1 . s
+ §(R97+8 R98)(2 5in (2X-2%2) cos2Y - sin(4X+27))

- R97 sin6Z
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Tableau (II-12) : Constantes des éléments de la matrice de
recouvrement.
Nous n'allons pas énumérer toutes les cons-
tantes puisque celles-ci peuvent se déduire du tableau (II-10)
comme nous l'avons fait remarquer précédemment. Aussi, nous
limiterons-nous a donner quelques exemples illustratifs.
Nous rappelons que, dans ces constantes, seules les intégrales

du type recouvrement interviennent,

SSO =1
Ss, = S(ssO‘)2
Spo = 1
Sp, = S(pp;r)2
SA; = 1
| [ ] ] | I
SA1 = SE]B = S(D DG)Z
SV, = S(ppo) , - 5(pp7T) ,
Wé - s(p'D'o), - s(o'p7),
wL = 35(p'D'o0), - 4S(D'D'7), + S(p'D7),
w.}, = S(D'P7),
w;1 - s(s'P'cr)6
] | ] 1 ] ]
W, =S(PPO) - S(P P7)g
| ] [ ]
w15 = S(sD a)1
] | i
W = S(pS7)s
F n
SD, = S(s s 0)4

V 1 11" | I 1
-g s(p'D'e), + 55( D7),
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Tableau (II-12) : suite

Qg = 6S(D'D'b')2 - 55(1)'D"7r)2 - s(D'D"n)2
n

Q73 = S(sS (7')3

Gy = S(S'SO')1

Qg; = S(D7),
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CHAPITRE III

STRUCTURE DE BANDES SPIN POLARISE

Introduction

Aprés les travaux de Mattheiss (2), de nombreux auteurs
-Brandow (6),(7)- ont mis en doute l'aptitude d'un calcul de
bandes classique (KKR, OPW, APW, CLOA ees) & expliquer les pro-
priétés électriques des oxydes des métaux de transition. En
revanche, les calculs de bandes spin polarisé effectués par
Wilson (3), Andersen (4) et Terakura et al. (5) appliqués a
ces mémes composés ont prouvé le mérite d'une telle approche
puisqu'ils ont trouvé une bande interdite dans la bande d.
Nous reprenons présentement un calcul similaire, d'une part,
pour apprécier la capacité de la méthode des fonctions loca-
lisées et d'autre part, pour préciser l'origine de l'appari-
tion de la bande interdite. La méthode CLOA convient parti-
culiérement a cette préoccupation parce qu'elle permet d'i-
dentifier les intégrales 4 deux centres qui sont responsables

de l'apparition du gap.

3.1 Rappel des travaux antérieurs

Wilson (3) a été le premier, en 1972, & décrire le com-
portement isolant de MnO et semi-conducteur de NiO, dans leur
état antiferromagnétique par la méthode des ondes planes aug-
mentées (APW). L'explication avancée par l'auteur dans le cas
de MnO qui a cinq électrons d est que la séparation‘Aech due
a l'échange intra-atomique doit &tre largement supérieure

4 la séparation due au champ cristallin. Pour NiO possédant
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huit électrons d, le facteur dominant n'est pas 1l'échange

intra-atomique, mais la séparation A des niveaux 3d en

cris
deux sous-niveaux : eg et t2g‘ Pour avoir un gap dans NiO,

il faut que A soit suffisamment large et qu'en méme

cris
temps les sous-bandes eg et tag doivent étre suffisamment
étroites.

Une autre contribution importante a été apportée en 1979 par
Andersen et al. (4). Ces auteurs ont pu reproduire le para-
métre d'équilibre du réseau -observé expérimentalement- par

un calcul de bandes basé sur l'approximation des sphéres
atomiques (ASA). Leurs résultats sont en bon accord avec 1l'ex-
périence et le saut brusque du paramétre du réseau a MnO est
attribué a des effets magnétiques. Plus récemment (1984),
Terakura et al. (5) ont retrouvé les résultats de Wilson, en
utilisant la méthode des ondes sphériques augmentées (ASW).

Ces derniers auteurs ont surtout mis l'accent sur l'influence
de 1'ordre magnétique sur la structure de bandes. Ils ont con-
clu en particulier que 1l'état antiferromagnétique correspondant
a4 l'alignement -observé expérimentalement- des moments magné-

tiques suivant la direction (111) est déterminant pour avoir

des comportements isolant pour MnO et semi-conducteur pour NiO.

3.2 Choix et valeurs des paramétres
Le choix des paramétres, & savoir le rayon de la sphere

du potentiel et la valeur du potentiel extérieur, est condi-

v

tionné principalement par les données expérimentales du compo-
gé étudié. Dans le cas des oxydes des métaux de transition (MO),
leur nature ionique est & considérer en premier lieu. Les con-

figurations des atomes de métal et de 1'oxygéne sont :

M : 182 282 2p° 3a% 4s®
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2 2

0O : 1s™ 2s qu

n = 8 pour le Nickel et n = 5 pour le Manganése.

Pour avoir un composé ionique, il faut que les deux électrons Ls
du métal se reportent sur l'oxygéne de fagon a avoir uh ion O~
et un ion M++. Du point de vue du schéma de bandes, les niveaux
énergétiques se remplissant par énergie croissante, cela se tra-
“duit par une bande 2p de 1l'oxygéne en dessous de la bande 3d du
métal. Les paramétres devront &tre choisis de fagon a étre en
accord avec le schéma de bandes et avec les autres observations

expérimentales disponibles.

a) choix du rayon pour la sphere de potentiel

Pour rendre possible l'existence de 1'ion O ~ a 1l'in-
térieur du cristal alors qu'il n'existe pas a 1l'état libre, et
puisque les fonctions 2p de l'oxygéne sont plus étendues que
les fonctions 3d du nickel, nous prenons le rayon de la sphere
de potentiel de 1'oxygéne supérieur au rayon de la sphére du
métal. Le rayon de la sphére oxygéne est pris égal & la moitié
de la distance entre seconds voisins pour ne pas compliquerrle
recouvrement des sphéres. Le rayon de la sphere de potentiel du
métal s'en déduit immédiatement en imposant que la somme des vo-
lumes des sphéres de potentiel égale le volume de la cellule

chimique unité. La constante du réseau C.F.C.a pour valeur

aNio = 7,927 u.a. pour NiO et 8Mn0 = 8,381 u.a. pour MnO.

b) choix de la valeur du potentiel extérieur

Pour obtenir les fonctions de base nécessaires a la
description des bandes de conduction issues des fonctions 4s
et 4p, il faut choisir Vg de fagon a permettre la résolution de

1'équation de Schrodinger pour ces fonctions, La constante Vg
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doit alors &tre ajustée moyennant un calcul de bandes préli-
minaire de maniére & obtenir une structure de bandes compa-
tible avec les résultats expérimentaux. Quand ces parametres
varient, le comportement général suivant est observé (4)

a4 rayon fixé, lorsque la valeur de la constante de potentiel
augmente, les niveaux d'énergie supérieurs stécartent les uns
des autres et les orbitales sont plus confinées spatialement.
Pour une constante de potentiel fixée, lorsque le rayon aug-
mente, les niveaux d'énergie supérieurs se rapprochent les uns

des autres et les orbitales s'étendent davantage dans l'espace.

Les valeurs retenues pour les rayons et les constantes de po-

tentiel sont (en unités atomiques)

R =2,96 , Vo = 0,20
pour MnO Mn
Ry = 2,92 , Vo' = 1,20
R =2,80, VO =0,13
0 - ? ? O - ’
et pour NiO Ni

3.3 Résultats : structures de bandes spin polarisé de MnO et NiO

3.3.1 Dégénérescence de la structure de bandes

L'ion métal de moment moins (noté ) situé sur le centre
de la cellule unité rhomboédrique est pris pour origine tandis
que sur un sommet du rhomboédre est localisé un ion de moment
plus (noté @). Ce choix arbitraire de l'origine n'est pas sans
importance en ce sens qu'il identifie le label des états élec-
troniques. Les fonctions de base considérées sont les orbitales

2s(a, p) et 2p( @, B) pour 1l'ion oxygéne, et les orbitales
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3d( ﬁ) pour les ions métal,

La dépendance en spin du potentiel d'échange conduit a des or-
bitales & spin majoritaire plus basse en énergie que celles a
spin minoritaire. Par ailleurs, les fonctions a (spin majoritaire)
et[}(spin minoritaire) de 1l'ion métal a étant respectivement iden-
tiques aux fonctions 5 (spin majoritaire) eta (spin minoritaire)
de 1l'ion métal[}, les bandes d'énergie spin polarisécxou[}sont
les mémes. On obtient, par conséquent, une structure de bandes
deux fois dégénérée. Mais, que l'on considére alors la polarisa-
tioncxoul&, les bandes majoritaires sont toujours en dessous des

bandes minoritaires.

3.3,2 Structures de bandes et densités d'états

Les structures de bandes de MnO et de NiO ainsi que leur
densité d'états correspondante sont représentées respectivement
sur les figures (III.1) et (III.2). Pour MnO, nous observons un
gap dé ~2,2 eV entre la bande d majoritaire et la bande d mi-
noritaire. De plus, chaque bande d se sépare en deux sous-bandes
oul la bande majoritaire présente un gap de ~ 0,7 eV, tandis que
la bande minoritaire ouvre un gap de ~0O,4 eV seulement. Néan-
moins, l'échange intra-atomique qui est responsable du gap entre
la bande remplie majoritaire d et la bande d vide minoritaire,
suffit pour expliquer la nature isolante de MnO, Dans le cas de
NiO, les bandes d majoritaire et minoritaire se recouvrent a
cause de la faiblesse de 1l'échange intra-atomique. En outre, la
bande 2p de l'oxygéne se mélange avec le bas de la bande d majo-
ritaire de sorte que la séparation entre les deux sous-bandes
majoritaires disparait. Cependant, le gap persiste entre les deux
sous-bandes d minoritaires (~0,4eV) et se révéle d'une importance

essentielle pour expliquer le comportement semi-conducteur de NiO,
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Fig.(III.1) : Structure de bandes spin polarisé de MnO suivant
les principales directions de symétrie et densité d'états asso-

ciée. Le niveau de Fermi est indiqué en trait tiré.
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Fig.(III.2) : Structure de bandes spin polarisé de NiO suivant
les principales directions de symétrie et densité d'états asso-

ciée. Le niveau de Fermi est indiqué en trait tiré.
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Hormis la présence du gap dans les bandes d, la largeur
globale des bandes est comparable & celle de Terakura et al.(5).
Toutefois, une différence se manifeste dans la densité d'états
ol nos résultats montrent une plus grande séparation en énergie
entre les pics de densité d. Par contre, nous sommes en accord
avec les résultats de Wilson en ce qui concerne lt'existence
d'un gap dans les bandes d que l'auteur attribue au champ cris-
tallin.

La différence essentielle avec le résultat du calcul sans po-
larisation de spin effectué antérieurement par Hugel (15) est
que la bande d spin polarisé est plus large. Ceci résulte de la
séparation de ces bandes en bandes spin t et spin ¢ dues a la po-

larisation de spin.

3.4 Origine du gap dans la bande d

Nous allons montrer maintenant qu'a l'opposé de la struc-
ture C.F.C.,la structure rhomboédrique produit un gap dans les
bandes 3d dont l'origine est attribuée a la covalence entre les
fonctions 2p de l'oxygéne et 3d du métal. Dans la structure
C.F.C., cette méme covalence joue un rdle néfaste puisque
Mattheiss (2) a établi que la séparation entre les centres de
gravité des sous-bandes tZg et eg, définie comme étant l'effet
du champ cristallin, augmentait en méme temps que leur largeur,
empéchant ainsi la formation d'une bande interdite. Dans notre
premiére étude (15) sur ces composés nous avons trouvé que la
séparation due au champ cristallin se composait d'un terme

ionique et d'un terme covalent trois fois supérieur, montrant

ainsi l'importance du recouvrement entre les fonctions p et d.
Présentement, en utilisant les mémes valeurs pour les intégra-

les & deux centres entre les fonctions p et d, ces niveaux 3d
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du groupe ng ne se séparent plus en [gB (trois fois dégénéré)
et I}a (deux fois dégénéré) au centre de zone, mais en trois
niveaux IB (deux fois dégénéré), I} (non dégénéré) et IB (deux
fois dégénéré).
La différence notable que nous enseigne la théorie des groupes
est que les fonctions de base des représentations irréductibles
I} et Ié ne sont plus des fonctions d pures comme pour Igs
et I;Z mais des combinaisons linéaires des orbitales 2p et
3d (*). A titre d'exemple, la représentation supérieure IB ad-
met environ 20 % de p. Cette hybridation déplace les énergies
telle que la séparation des niveaux supérieurs I} -Ié atteint
(cas de NiO) ~2,5 eV, alors qu'elle était limitée a ~ 0,5 eV pour
L, - Ié;. L'obtention de la bande interdite est alors assurée
par des bandes d'énergie moins dispersives. que dans la structure
NaCl. Cela tient au fait que parmi les interactions métal - métal,
exprimées dans le systéme d'axes rhomboédriques, les éléments de

matrice des fonctions d et dzx ne font pas intervenir les in-

vz
tégrales a deux centres du typeo .

Par ailleurs, nous avons vérifié que lorsque les intégrales a

deux centres entre p et d étaient prises égales a zéro, le gap
disparait dans la bande d. De plus, lorsqu'on fait varier ces
mémes intégrales entre 50 et 100 % de leur valeur, le gap est con-

servé. Cela indique que son existence n'est pas fortuite et que

ce sont essentiellement les interactions p - d qui y contribuent.

(“)Le comportement différent montre que la dénomination t23 et eg
pour les sous-bandes d dans la symétrie ng est abusive, mais né-

anmoins conservée dans la littérature pour des raisons de commodité.
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Finalement, nous avons simulé 1'absence de la polarisation du
spin en égalisant les énergies des orbitales majoritaires et
minoritaires, ainsi que les intégrales a deux centres. Pour

NiO, le profil de la structure de bandes reste le méme excep-

té une réduction de la bande interdite a ~0,2 eV. Par contre,
pour MnO l'organisation de la structure de bandes esti complete-
ment changée parce que les bandes d majoritaires et minoritaires
s'imbriquent comme dans le cas de NiO. Toutefois, on constate
qu'un petit gap ( ~0,1 eV) est maintenu dans la bande d minori-
taire. Ce test numérique montre que l'échange n'est ni la cause
premiére de l'apparition de la bande interdite dans NiO, a l'op-

posé de MnO, ni responsable de la formation des sous-bandes 3d.
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Conclusion

Le mélange et 1'interaction entre les orbitales 2p et 3d
sont d'une importance primordiale tant dans la phase antiferro-
magnétique que paramagnétique. Ces termes conduisent & un résul-
tat satisfaisant uniquement lorsque l'on tient compte de l'ordre
magnétique. Le gap dans la bande 3d résulte ainsi de la structure
magnétique parce que d'une part, elle favorise 1'hybridation p-d
et d'autre part, produit des bandes moins dispersives. En parti-
culier, le mélange p-d augmente la séparation des niveaux d'éner-
gie appartenant & chaque sous-bande d pour tous les points de la
zone de Brillouin, y compris le point I'. Par contre, la théorie
classique du champ de ligand, appelée aussi théorie du champ cris-
tallin, n'est pas capable d'expliquer l'apparition du gap. En ef-
fet, la séparation des niveaux atomiques d due é 1'environnement
des atomes d'oxygéne est trop faible pour maintenir un gap a tra-
vers toute la zone de Brillouin. En accord avec l'analyse de
Mattheiss (2), le présent travail permet de conclure que la symé-
trie ng est responsable de la formation de la sous-bande 3d in-
terdite.

Les oxydes FeO et CoO présenteront des structures de bandes
similaires. Lorsqu'on se déplace de MnO & NiO dans la série des
métaux de transition, le gap entre les bandes d majoritaires et
les bandes d minoritaires va diminuer en raison de 1l'échange intra-
atomique, Ceci conduit, dans le cas de FeO et CoO a un niveau de

Fermi situé dans la bande minoritaire t2 et alors les propriétés

g
électriques ne peuvent pas &tre expliquées. Puisque pour MnO et
NiO le calcul spin polarisé a notablement amélioré la structure

de bandes par rapport au cas non magnétique, on pense que lorsque
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1'on prend davantage en compte les données expérimentales, des
progrés complémentaires sont réalisables. FeO et CoO présentant
un moment magnétique orbital important, on doit introduire le
couplage spin-orbite et travailler avec les groupes spatiaux

doubles. Ce traitement est envisagé pour une étude future.
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CONCLUSION GENERALE

La bande interdite entre les bandes d majoritaire et mino-
ritaire pour MnO et celle présente dans la bande d minoritaire
pour NiO permettent d'expliquer du point de vue général de la
théorie des bandes, les propriétés isolantes (MnO) et semi-
conductrices (NiQO) de ces oxydes. La raison étant qu'une bande
complétement remplie ou complétement vide ne peut pas conduire
le courant électrique.

En ce qui concerne les propriétés optiques, les mesures
expérimentales les plus discutées sont les résultats des spec-
tres d'absorption de NiO (24). Le fort bord d'absorption autour
de 4 eV a été attribué dans un premier temps a des transitions
des états 3d vers la bande 4s (25). Bien que ce type de transi-
tion ne soit pas permis & cause des régles de sélection dipolaire
cette interprétation a été largement acceptée. Elle était fondée
sur le fait que l'esfimation de 1'énergie de Coulomb U dépassait
5 eV et éliminait la possibilité des transitions du type trans-
fert de charge p vers d (25),(26). Pourtant, & la méme époque,
1'analyse des calculs des niveaux d'énergie (3),(27) et des ex-
périences de photoémission (28) a permis de conclure a 1l'exis-
tence de transition p-d. Par 1la suite, cette conclusion a été
renforcée par des mesures de Raman résonnant (29) qui indiquérent
que le bord d'absorption est dfi & des niveaux 2p de l'oxygeéne
vers les états 3d vides juste au-dessus du niveau de Fermi.
Cette interprétation a été retrouvée d'une maniére indépendante

par un calcul de bandes sur NiO (Hugel and Carabatos 1983) (30)
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appliqué a4 la structure NaCl, L'inconvénient est que la struc-
ture de bandes ainsi obtenue ne posséde pas de bande 3d inter-
dite comme dans le travail présent. On a ainsi ignoré les tran-
sitions d - d d'une part, en vertu des régles de sélection qui
les interdisent et d'autre part, parce qu'on aurait obtenu une
fonction diélectrique caractéristique d'un métal puisque le ni-
veau de Fermi se trouve dans la bande en question.

Par la suite, de nouvelles études spectroscopiques de pho-
toémission directe et indirecte dans le domaine U.V. (Hufner
et al. 1984) (31) et des R.X. (Sawatzky et Allen 1984) (32)
ont dégagé de solides raisons (Hufner 1985) (33) pour attribuer
le gap dans NiO & un processus de transfert de charge de p vers
d. Cette évolution a été facilitée par le fait que de récentes
évaluations pour 1l'énergie de corrélation de Coulomb ont con-
duit & des valeurs beaucoup plus faibles : 1 a 2 eV pour
Terakura et al. (1984) (34), 2,7 eV pour Mc Kay and Heinrich
(1984) (35), 5,8 eV pour Brandow (1987) (6) et 7 a 9 eV pour
Sawatzky et Allen (1984) (32) et Fujimori et Minami (1984) (36).
Toutefois,.cette assignation ne peut pas 8tre considérée actu-
ellement comme définitive car on ne peut pas exclure d'emblée
les transitions d - d impliquant deux atomes de Ni (Merlin 1985)
(37), (Brandow 1987) (6). L'argument est que la différence en
énergie des pics de photoémission directe et indirecte corres-
pond & celle de la structure multiplet prévue par la théorie
du champ cristallin (Tanabe et Sugano 1970). La structure de
bandes actuelle se différenciant de 1'ancienne par l'existence
d'une bande interdite devrait permettre de clarifier davantage
1a nature du bord d'absorption. Bien que les transitions dipo-

laires aient lieu uniquement entre les orbitales de symétrie
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différente (p et d, par exemple) la forte hybridation peut
autoriser des transitions entre les sous-bandes d. Ce qui
reste inchangé par contre, c'est 1l'interprétation des struc-
tures dont l'origine a été attribuée a des transitions entre
les bandes 2s et 2p de 1l'oxygéne et les bandes 4s et L4p du
métal. En effet, la comparaison entre les densités d'états

de la structure NaCl et magnétique montre que les énergies
séparant les maxima de densité sont du méme ordre de grandeur.
La structure de bandes a spin polarisé rend compte aussi de
1'indétectabilité de la photoconductivité au voisinage du

bord d'absorption. Si l'absorption est due a des transitions
vers les états d vides, les trous 2p donnant naissance au cou-
rant vont étre comblés par des transitions du type Auger pro-
venant des états d occupés. Si 1'absorption est due a des tran-
sitions issues des états d d'une sous-bande remplie, les états
d laissés vides jouent le rdle d'états piéges qui annihilent
la conduction,

Dans n'importe quel cas, les porteurs de charge sont dans des
états d pour lesquels la conduction est faible en raison de

la forte masse effective associée aux bandes d.

Abstraction faite du calcul des propriétés optiques, notre é-
tude ne sera compléte que lorsque nous aurons réalisé un cal-
cul de bandes autocohérent. Ce calcul trouve sa justification
dans le fait qu'il permet la détermination de ltécart a 1'io-
nicité parfaite de + 2€ supposée lors de l'obtention des fonc-
tions localisées et de la valeur du moment magnétique. Ces tra-

vaux seront entrepris prochainement.
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APPENDICE I

POTENTIEL LOCAL D'ECHANGE-CORRELATION

DANS LE CAS DU SPIN POLARISE

Aprés avoir résumé les théories généralisées de Hohenberg
et Kohn (39), et de Kohn et Sham (40), nous indiquons comment est
obtenue la forme analytique du potentiel d'échange et de corréla-
tion en suivant l'article de von Barth et Hedin (12).

Nos grandeurs sont exprimées dans le systéme d'unités atomiques.

1. Généralisation des théories de Hohenberg et Kohn, et de Kohn
et Sham
Hohenberg et Kohn (39), et Kohn et Sham (40) ont développé
un fdrmalisme de la densité locale pour un état fondamental non
dégénéré d'un milieu homogéne indépendant du spin. Ce formalisme
est basé sur deux théorémes fondamentaux :
1) la fonction d'onde de 1l'état fondamental est une

fonctionnelle unique de la densité de charge,

2) il existe une fonctionnelle de 1'état fondamental
qui est stationnaire par rapport aux variations
de la densité de charge.

Ces résultats peuvent &tre étendus & un cas tenant compte
du spin, lorsqu'on sépare la densité pf(g) des électrons de
spins paralléles de la densité des électrons de spins antipa-
ralléles p"(};).
La densité totale est p(r) = pt(z) + p¥(x) (A.1.1)
La conservation du nombre d'électrons pour un spin donné se

traduit par @

fpa(f.) dr = N @ (A 1.2)
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ou & désigne indifféremment le spin T ou { .

Le nombre total d'électrons satisfait la relation N = NT + N¢.
Dans la limite d'une variation faible de la densité P(E)’ et
en tenant compte de la relation (A.1.1), Kohn et Sham (40) ex-

priment le potentiel d'échange et de corrélation comme suit

@ | 9 " ¢ t ¢
Vech—corr(f) =~3 0 ( pf(x)+ p¥(x)) Eech—corr(P (£),p%(x))
(A. ] -5)
ou €. ch-corr est 1'énergie d'échange-corrélation par particule.

2. Evaluation de 1l'énergie d'échange-corrélation Gech-corr

von Barth et Hedin (12) se sont appliqués a calculer numéri-

quement le potentiel d'échange-corrélation défini par la relation

(A.1.3). La procédure n'est pas simple et nous nous bornerons
uniQuement 4 en donner les résultats, les détails pouvant étre
trouvés dans l'article cité précédemment. Nous mentionnons sim-
plement que von Barth et Hedin utilisent une approximation qui
consiste a séparer la contribution des spins paralleles de celle
des spins antiparalléles, et que par ailleurs ils séparent

€
ech-corr °2 deux termes

€ech-corr = €ech T €corr (A.1.4)

Le terme €ch est le terme ordinaire de Hartree-Fock-Slater,

a savoir :

€ 2)/3 LM/, phb/3)

ech = ~3(5%) ; (A.1.5)

tandis que €orr est la contribution due aux corrélations. Cette

énergie de corrélation a été calculée numériquement pour différentes

valeurs de x et ry ol x représente la fraction des électrons spin 1
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’
x = —) et r_ est tel que
( Z ) et T

%It rg a3 =

1
°o=p (A.1.6)

a étant le rayon de la premiére orbite de Bohr.
3, Paramétrisation de Eéch—corr

Pour rendre les valeurs de 1'énergie d'échange-corrélation

3 3 ' ” - P4 -
€ ch-corr (et par suite le potentiel d'échange corrélation
Vech-corr) faciles a utiliser dans un calcul de bandes, von Barth

et Hedin ont mis leurs résultats sous forme paramétrisée.

Les conventions utilisées sont les suivantes : 1'indice P dénote
1'état paramagnétique (x = %) et F 1'état ferromagnétique (x = 0).
Boch et Meorr sont les contributions au potentiel chimique des
énergies d'échange et de corrélation.

Mech €t Mcorr sont donnés par (Hedin et Lundqvist (41))

2€ech Ts ©€corr

Mech = €ech ~ 3T Meorr = €corr = 73 »r (A.1.7)
s 5

On obtient, d'aprés les équations (A.1.5) et (A.1.7) ¢

P F P
Bech = p( €cch - Eech) (A.1.8)
ou V= % a(1-a)'1 et a = 2-1/3
L'énergie d'échange (A.1.5) peut s'écrire :
Eech = eZCh + V—l '“zch f(X) (Ao1-9)
ou f(x) a la définition suivante :
£(x) = (1-a)"" (3 + (1-x)¥3 - a) (A.1.10)

Les résultats pour l'énergie de corrélation peuvent 8tre
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représentés par une expression similaire :

P -1
€corr = €corr ¥V Veorr £(x) (A.T.11)
_ F P
avec U,y =P € 000 - €corr’ (A.1.12)
La dépendance en r_ de eP et P est donnée, selon les
p s ech Mech ’
équations (A.1.5) et (A.1.7), par :
€o P
P _ _ €ech 4 P
€ech (rs) - '_F;- péch(rs) -3 eech(rs) (A.1.13)
¥ O frd ——é— . = —L—t 1/3
ol €gcy = THas ¢ % =(ox)
’ . ’ P P -~
La dépendance en rg des quantites €corr et € corr peut &tre

représentée, avec une précision de 1%, par les mémes expressions

analytiques que celles utilisées par Hedin et Lundqvist (y2).

P
€
corr

F

rS rS
= - Cp F(-r—P) €.orr = ~ CF F(r—F) (A.1.14)

ou F(u) = (1+ u3) ln(1+%) + % - ul - % » et ¢cp, Cpy Tp et rp

sont des paramétres qui obéissent aux relations Cp = % Cp

_ oi/3
et rF =2 rP

On remarque que, d'aprés les équations (A.1.7) et (A.1.14)

P ' r'p
(r) = - ¢cp In(1+4==)
Meorr S P Tq
F Ty
M (rg) = - cp In(14+=) (A.1.15)
corr s
L4, Paramétrisation de Vech-corr

A partir de 1l'équation (A.1.3), on peut écrire :

1

v 9 €gch-corr

ech-corr ~ eech-corr(P1{P‘) tp Dp (A.1.16)
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Aprés quelques calculs utilisant les équations précédentes,

on arrive a :

J _ /3,
Vech-corr = ( Mech + corr) (2x) /‘corr - l7corr + 1'corr £(x)
(A.1.17)
. F P b F P
T = - - -
ou corr ”corr Mcorr 3( €corr ecorr) (4.1.18)
Pour V:ch-corr’ il suffit de remplacer 4 par ¢ et x par 1-x

dans 1l'équation (A.1.17).

On peut remarquer que lorsqu'on néglige les quantités Voorr®
P

Heorr et ‘%orr’ Vech-corr
Sham (40) du potentiel de Slater (43) Vg _g =

se réduit a la modification de Kohn-

P 1/3 _ 2
ﬂech(ZX) -3 Vs'

5. Autre forme paramétrisée de V_ ., _..pp

La forme paramétrisée de V introduite au paragraphe 1

ech-corr
du chapitre I, correspond & l'expression donnée par Podlouky

et al. (10), qui s'écrit en fonction de a et r_ :

L

Vecn-corr ~ "7t¢x1-(ZX)1/3 3 T%;(C (—;)—CP F(——))(1 (2x)1/3)

(A.1.19)
Dans (A.1.19), on a négligé le terme T ... f(x) présent dans
1'expression (A.1.17). L'expression de Podlouky et al. (10) a été

préférée parce qu'elle est d'un maniement plus aisé.
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APPENDICE II

D2

Le groupe spatial de symétrie 2d est symmorphique ; ses
opérations sont le produit direct du groupe ponctuel D3d par
le groupe des translations. La table A.2.1 donne les opérations
du groupe D3d’ avec leur matrice de transformation d'un vecteur.
Dans la table A.2.2, nous regroupons les tables des caractéres

qui ont servi au calcul des fonctions symétrisées.
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Table A.2.1 Opérations du groupe D3d’ avec leur matrice de
transformation d'un vecteur r = (x,y,z) :)51':5‘
Matrice de Matrice de
Opération Opération
Transformation Transformation
’
(1 0 0] (4 0 o
Xo 1 0 X3 0 -1 0
0 0 1 0 0 -1
\ / J
( 3
1B (15 )
2 2 2 2
V3 1 B
X1 -—% 5 0 X_» 2 2 0
L 0 0 -1 L o 0 1]
y
(
[ 1 1 VB )
-3 % o] 3-% o
R B
L 0 0 1] [ © -1
( ' )
1 0 O] -1 0 0
Yo 0 -1 0 Y3 1 0
0 0 1 L 0 0 -1
\ / /
( ( w
1 V3 RN
3 % o] % ©
J3 1 1
Y _% -z O T, _é 2 0
. 0 0 -1] & o 0 1
,
. \
3% o 1% o
B _é 1
LI 2 3 0 ¥ -z 0
i 0 O 1] . 0 0 -1]




Tableau(III.3) :

table des caractéres aux pointsr:

(0,0,0) et Z ,J%#E (0,0,3)

X2 X2 Yo T2 -2 %3 A 1 '3 -1 1

Zy 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Zs [ 1 I Y -1 1 1 1 -1 -1 -1
Zgy [ 1 1 1 1 1 - -1 -1 -1 -1 -1
Zyy» 1 1 =1 =1 -1 -1 -1 -1 1 1 1
(25,r‘5)11 ~1/2  =1/2 1 =1/2 =y/2 1 -1/2 -1/2 1 -1/2  -1/2
(Zs, [5) 5 Sz -fB/2 o-B/2 V32 o 32 -3/2 0 /2 32
(Zgs )12 B2 B2 o0 -3z 32 o -3/2 B/2 0 B2 B2
(25, 5) 5, | R V72N VSN B VS VS -1/2  -1/2 -1 1/2 1/2
(z5,r5) -1 -1 0 0 0 2 -1 -1 0 0 0
(2.6,F'6)]1 -1/2 -=1/2 1 -1/2  -1/2 -] 1/2 /2 -1 1/2 1/2
(ZgsTg) 51 e 2 o B2 -2 o Bre B2 o -3z [32
(Zg Tg)1a Gre -Br2 o JBrz -2 o =Bz Bz 0 B2 Ve
(ZgsTg) 2o -1/2  -1/2 -1 1/2 /2 -1 1/2 /2 1 -1/2  -1/2
-1 -1 o 0 0 -2 1 1 0 0 0

-0¢1L-



Tableau(III.4) :

Table des caractéres suivant la direc-
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tion [Z=A :7%5(0,-0,13) , 0

1
‘pé—a'

+2 -2 0 +2 -2
Ay 1 - 1 1 1
A2 1 1 -1 -1 -1
(/\3)]1 -1/2 -1/2 1 -1/2 -1/2
A5, Bl -l32 o -2 [3/2
A3), -2 32 o -3r2 32
(AB)ZZ -1/2 -1/2 -1 1/2 1/2
(AB) -1 -1 0 0 0

Tableau(III.5) : Table des caracteres suivant la direc-

tionl"'Y=A: £*EJL—'/—%(O,p,O)
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Tableau(III.6) : Table des caractéres suivant une direction

du plan xz

Xo Yo
Even 1 1
0dd 1 -1

Tableau(III.7?) : Table des caractéres aux points A :

et B : égai-gn,o, - ‘{——%)

anvb V2
=2 (105

1’71 1 1 1 1

2272
A3sBs

ByoBy
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APPENDICE III

'
EFFET D UN CHAMP DE LIGANDS OCTAEDRIQUL

SUR LES ELECTRONS d

Nous calculons, dans cet appendice, la séparation des niveaux

d due au champ octaédrique dans la symétrie ng.

a) Concept de champ cristallin ou champ de ligands

La théorie du champ de ligands a été originellement
développée par Bethe (44) en 1929, sous le nom de "théorie du
champ cristallin". Bethe étudia, pour un réseau NaCl, 1'influ-
ence exercée sur la distribution électronique d'un ion par les
jons qui l'entourent. L'origine de la dénomination "champ cris-
tallin" vient du fait que les premiéres études ont été réali-
sées sur un potentiel développé autour d'un ion qui faisait
partie d'un réseau et qu'un réseau est associé a un cristal.
Cependant, les résultats de Bethe peuvent s'appliquer a la chi-
mie dans le cas des édifices polyatomiques formés d'un atome
métallique central autour duquel sont coordonnés des atomes ou
des molécules appelés coordinants ou ligands. La dénomination
nthéorie du champ de ligands™ a été employée pour couvrir tous
les aspects de l'influence subie par un ion de la part de ces
proches voisins. La théorie du champ cristallin apparait alors

comme un cas particulier du champ de ligands.

b) Expression du potentiel d'un champ octaédrique (22)

Les ions sont considérés comme des sphéres indéfor-

mables et les interactions entre elles sont dues uniquement au
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potentiel électrostatique engendré par leur charge supposée
8tre confondue avec le noyau.

Nous nous intéressons & un électron d'un ion central entouré
par six charges ponctuelles -Ze, disposées sur un octaeédre

régulier comme l'indiquent les figures 1 et 2.

ic
X I 7 X
. 1
l
| 7Y,
| L7 €
& k
/
I 5 AR
——-uL—l—\ ___.4
I RN AN
4 NS N/
e — ——— = p— A = A ——k
s LN,
s \ /
6
Fig. 1 : Arrangement octaédrique Fig., 2 : Projection sur
des charges ponctuelles. | un plan perpendiculaire
(xyz) et (xcyczc) sont les systémes a l'axe z.

d'axes définis au chapitre II.

Pour les charges positives Z est négatif et pour les charges né-
gatives Z est positif. La distance entre l'origine et les charges
pohctuelles est 4. Le_potentiel de Coulomb subi par l'électron

dans le champ des six charges est :

VC ou

(r) = ij Z6° (1)
1£—i=1|‘g'i'-_;_| R
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ou r est la coordonnée de 1l'électron et Bi le vecteur-position
de la charge ponctuelle i,

Pour rendre V facile & traiter, il est utile de le déve-

coul
lopper en fonction de polynﬁmes de Legendre :

1(r) :E: ;ZJ 1+1) Pl(cosaL;) (2)

COU.

ol r¢ est la plus petite valeur de a' et r, est la plus grande va-
leur de a’ et de'r;au est 1'angle entre R, et r. Lorsque a est
beaucoup plus grand que le rayon de 1l'ion central, on peut avec

une bonne approximation remplacer r, par d et r¢ par r, et on

obtient :
[ oo
V,ou1 (D) = 26° ; ;, a~l(z/a)1 Py (cosw: ) (3)

Par ailleurs, le théoréme d'addition des harmoniques sphériques

montre que :

o
P(coswi) = miy mégl 20,9 Y106, ) (4)

ou les YT sont les harmoniques sphériques. (r,0,¥) et (a,0;,%:)
sont les coordonnées polaires de r et Bi’ respectivement,

Ici, Y;m(oi,QQ) représente le complexe conjugué de Y?(th,q%)

et est égal a (-1)" Yim(O;,?Q). A partir des relations (5) et
(4), V

coul peut s'exprimer comme suit :

oo 1
Voo (@) = &b &2 Toa 1,9 (5)
avec qT = (z§_T*h %e+ i1 Ylm(ei’?&) 6)
et OF = (&S 10,9 (7)
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Les valeurs des anglesO,; et® étant (voir figures 1 et 2) :

9 = é’-‘ : COS"P = —l
1 3 1 ﬁ
0, = - %g ; cos?, = 1
3
9 = 0 ; COS‘P = —
3 ) J3
9 = - T ; COS? = - -l
L 3 L /3
0 = x ; COS? = - —1
5773 5 S3
0 -n : cos¥, = - 1
6 6 J3

Nous obtenons pour les coefficients q? :

Al
qi = (?I_T) i%IT 3[F1( —_) + F (- ——:] (8.a)
q] = ('ZI'—;A Z:e+ Fm(—) [ e
a
¥ }_ET(_ —ﬁ—) -1 + e-lm? + elm7§] (8.0)

oﬁ-FT(cosB) est définie par :

v0,9) = (2m~" FP(cosh) einf (9.a)
A

et F?(cosB) = (-1)" (21+;2{1;?3! PT(COS@) (9.1)

Fi'm(cos()) (-1)" Fm(cosﬂ) m)O0 (9.¢)

En tenant compte des formes explicites des fonctions F?(cos@)

dans les relations (8), le potentiel de Coulomb prend la forme :



6Ze 7 e L 0 /l__q 3 3
Vcoul(r) =T gwéf —;3 <r'> Yq-* \,__7(Y4 + Yq )} pour
1gh - (10)

Les termes en 1 »5 sont négligeables, ainsi que l'influence de
l'environnement au-deld des premiers voisins, Le premier terme
de la relation 10 représente l'énergie potentielle d'un élec-
tron de 1'ion central et éléve tous les niveaux d'énergie de

la méme gquantité 6 _Er' Le deuxiéme terme dépend de l'arrange-
ment géométrique des charges ponctuelles par l'intermédiaire des
angles. Ce deuxiéme terme, appelé champ octaédrique, est res-

ponsable de la levée de dégénérescence des niveaux d.

=
ok

(N

oct = VF.A lY \/ (Y3 + Y 3) avec A = g (11)

m|

¢) Eléments de matrice des fonctions d dans le champ
octaédrique

Les fonctions d réelles s'expriment par des combinai-

sons linéaires de fonctions d de la forme :
m
‘pnlm(r,e,(P) = Rnl(r) Yl(e,(ﬁ) (]2)

Les cing fonctions d ont la méme partie radiale Rnl(r), mais
différent par leur partie angulaire au niveau du nombre quanti-

que m comme le montre le tableau 1 suivant :



_]38_

Tableau 1 : Définition des parties angulaires des fonctions d

Numéro de la
' Fonction d réelle Partie angulaire
fonction
i,4=2 y+2
1 dxy JE(YZ -¥5 )
i/,41,¢-1
2 dyz 7§(Y2+Y2 )
' i/o-1 o1
3 dZX ?E(YZ _YZ)
1,v2, v=2
L dx2_y2 ;E(Y2+Y2 )
' o)
5 d}z _r Y2

Un élément de matrice de VOct entre deux états d s'écrit :

<¢'an'\voCt |¢h2m"> = %Mﬁ[]d¢d9$in9(Y2m YZ Yg
+ l%(yam Yz Y5+ v," Y;3 ¥2 »] (13)

Nous avons des intégrales & trois harmonigues sphériques,
notées :

K 0

1 11 2 Tt [}
v | ¥y | epey= /d¢ fde sing Y,¥ Y] Yjv (14)
o °

1
qui sont différentes pour m = m -m seulement,

En conséquence, les intégrales qui impliquent YZ sont nulles a

moins que O = mL-m", les intégrales qui impliquent Y3 sont nulles

L

] -
a moins que 3 = m -xfu les intégrales qui impliquent Y 3 sont nul-

L

. . ! n .
les & moins que -3 = m - m , Les harmoniques sphériques nécessai-
res au calcul sont données explicitement dans le tableau 2

suivant :
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Tableau 2 : Forme explicite des harmoniques sphériques

15 (5/16 ) (3760829 -1)

Y;1 -(15/8 ) sin9c089e+i¢‘

e (15/32 ) singe*12?

YZ (9/256 ) (35c0s"9 ~30c05%9+3)
YZB -(105/64 ) cosf sindg o139

Les éléments de matrice non nuls sont :
{dxy ‘Voctl deyy = -~ T3
{dxy |Voct| dyz¥ = - %g% i@
(dy, Voctl dyz» = %%

(%zx | Voct l dyg ) = %%

(dzx Voct \dxa-y2)= %%A 1
(d,2_ g2 \voct\ 8,2 2= - 23

- _ L4a 7 ze°
(43,2 ;2 \voct ‘ dz,2_.2)= g—r avec A = ¢A;> =5 s ¢rlts

d) Traitement par la théorie des perturbations du po-
tentiel Voct

Les cing fonctions d initiales satisfont 1'équation

de Schrodinger :

Hol‘l)i) = EO‘¢1) (15)
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ol i varie de 1 & 5 et désigne les fonctions d du tableau 1.
EO est 1l'énergie cinq fois dégénérée de l'hamiltonien Ho non
perturbé. Pour un électron subissant un champ octaédrique,

1'équation de Schrodinger s'écrit :

(Hy + Vo) | $;> = Ej |¢j? (16)

L'Hamiltonien H = H_+ V

o oct? faiblement perturbé par rapport

a Ho’ admet de nouvelles fonctions propres |¢3) associées aux
valeurs propres E;. La méthode des perturbations consiste a
chercher une solution |¢g) sous forme d'unescombinaison liné-
aire des fonctions initiales |¢i>;|¢g) = égﬁ Cij ‘¢i) et pour
lesquelles on impose la condition de normalisation(¢5\¢5)=1.
En multipliant 1'équation (16), a gauche successivement par

tous les (¢i| on aboutit au déterminant séculaire suivant :

24 204
g -2hp g4 0 0 0
0763 638
g-20A Eo_gé_ o) 0 0
6342 63
8A 20A
0 0 g -S4 5 E2R8_ 0 -0
0783 633
204 2
0 0 g-208_ g 4 g 0
632 0763
0 0 0 0 Eo-%%-E

Le déterminant admet les solutions suivantes :

6

Eo + =7 A, deux fois dégéneree

E

et E

E, - =} A,trois fois dégénérée

Le champ octaédrique a donc pour effet de séparer le niveau

cinq fois dégénéré des fonctions d en un niveau deux fois
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dégénéré associé aux fonctions Jé(dxy— A dyz) et —%(JE dZx

+ dx2 y2) et un niveau trois fois dégénéré associé aux fonc-

- L (- 2
tions Jz(dxy+dyz), JB( d 2 42 2) et dg 2

Cette séparation est identique & celle calculée dans un systeme
d'axes cubiques XY .2, (22), Dans la littérature, ces niveaux
sont souvent désignés par e et tZg et leur séparation Ee -Et

g

2 g 28

lZ+9|5 et q = 1—(255(1‘4> .
a

par 10 Dq avec D = 35
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APPENDICE IV

EXPRESSION DES ELEMENTS DE MATRICE EN FONCTION DES INTEGRALES

A DEUX CENTRES

Dans cet appendice, nous montrons par un exemple comment
obtenir les éléments de matrice en fonction d'un nombre res-
treint d'intégrales a deux centres. Nous avons pris une fonc-
tion 4 de symétrie xa—y2 de fagon a montrer 1'influence du po-
tentiel a4 symétrie octaédrique. Nous effectuons ce calcul con-

formément au développement (II.%a).

a) Influence du potentiel & symétrie octaédrique

Le potentiel & symétrie octaédrique traité en per-
turbation 1léve la dégénérescence des niveaux d comme le montre
1'appendice III.

Pour une fonction de symétirie xa-y2 le résultat est :

Ml M' 1 . MI 2 1
E +¢ (r-2) |V (., a (r-2d)) = - A
x2-y2 i’xa_yz r-24) | oct ~ T<3 |<I>x2_y3 22 [3]

(A.4.1)

avec A = % Z'%(r’*) (A4.2)
a



-1 3=

b) Evaluation de la quantité M 5

X -y
Limitée aux premiers et aux deuxiemes voisins, cette
quantité s'écrit :
M; - Z. (r-2d) IVO'(r+d—R )
K2oy? %2 y? <¢x2_y2’xz_y2~ < v2

1ers voisins

+ VO (r—d Rva)\q) 2.2 2 yz(r 2d)>

+ Z (r-2d) lv (r-2d-Rp,)
v1¢o<¢ 2_42 2.2

2émes voisins

C

+ v (r-Rv1)‘¢X2_y2 Xa_y2(5'29)> (A4.3)

Pour réduire 1e nombre d'intégrales a deux centres, on utilise
la relation EM2 > o o de Slater-Koster (23) qui devient pour

-y X =Yy
un site donne :

]
M 0
E < (r-24) \v (r+d-R,,) .]
xa_yz’xa 2 x2 yZ,XE_yZ Vir¢r,

(r-24)
G242 02,2520 0
= 2(1%-n°) c(ade) + (12+m®- (12-02)2] c(aan)

" [n2+%(12-m2)2] c(ddb) (AL k)

Les différents symboles figurant dans (A.4,4) ont la méme dé-
finition que celle donnée au chapitre II.
Pour les premiers voisins, les différents termes de la somme

sont groupés dans le tableau (A.4.1).



Tableau (A.4.1)

-4l -

Slater-Koster (23)

: Exemple d'application de la procédure de

18T8 yoisins cosinus directeurs M'
E
+ ,(.i. + B-U 1 m n XZ_yZ’xa_yZ
a3 _ 1 1 1 - 1 2
I3 B 5 J—6' JE \B 5 Ciddo’)1+9 C(ddvt)]
+3% c(dd$),
1 1 1 1 1 1 1 5
L = _—— - — — c(dd C
+3% C(adb),
1 1 1 1 1 1 1 5
S A A —_ - e - — | == c(dde) +£ C(ddn)
Jg > 3 R > 3 12 19 1
2 5 R E V3 +%% c(ads),
1 1 1 1 1 1 1 5
J—, —_— — - —_ — —= |73 C(dd¢)1+ C(ddﬂ)]
& 2 3 y6 {2 V3 15 ;
+3 c(ddS)1
2 1 1 1 1 2
— 0 — —_ 0 —_ —= C(ddr),+5 C(dam)
3 1°9 1
{6 3 L \E +2 c(ad?d)
9 1
2 1 1 1 1 2
- =< 0 - — - — 0 - — ¢c(ddr) ,+5 C(ddm)
3 3 3 3 |3 19 1
E Ve E +g c(ads),

L'indice 1 spécifie les premiers voisins.

En opérant de la méme fagon pour les deuxiémes voisins,

C

M
X

CH

X

- N

2

=y

=y

2

2

se réduit finalement a :

= C(ddo), + % c(ddm), + % c(dad),

+ 3 c(a'a'e), + l% c(a'a'my, + 3% c(a'a's),
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¢) Evaluation des sommations

On se sert comme précédemment de la relation (A.L44),
mais les différents termes de la somme sont & multiplier par le
facteur ei5(29+3v). Dans ces conditions, nous obtenons en fonc-
tion des variables X,Y,Z déja définies au chapitre I1I, paragra-
phe 2.5 :

o1E(2d+Ry) .
X -

(r-24d) | (r-2d-R,)>= 4+ 13 s(a'a'e)
g2 Eeg l %;;_ya r-2a-Ry)= 3 | 2

+ s(d'd'S)ZJ cos 2Y + %[ 3 s(d'd'r)2 + 12 s(d'd'rr)2

+ S(d'd'S)Zl cos 3X cos Y

ik(2d+Ry,) (r-2d) VM'( -2d) (r-2d-Rp) '
e <Y;2_y2 L-eg \ T I%la_ya r-24-%p >r<rM

=3 [3v(d'd'<r)2 + v(d'd'é)Z]coszY + 4 [3v(d'd'¢)2

+ 12V(d'a'T) + v(d'd'é)] cos 3X cosY

915(2g+3”)<f%;2 2(5‘2§)| f o 228 B oryry = z [BT(d'd'T)Z

-y y M
+ T(d'd'Z)Z] cos 21 + 1| 3(a’a’'m), + 1274 a 1)

+ T(d'd'S)Z] cos 3X cos Y

Les symboles S,T et V ont la méme définition que celle donnée

au chapitre II.

[] 1
d) Expression de 1'élément de matrice<@p:2_y2,Hlb:2_y2>
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] ] 1 1 1]
Ao + E(3A1+12A2+A3) cos 3X cos Y

'
Q)Xzyz H@a ;2

+

%(3A;+A;) cos 2¥

]
| ] 2A M 1 ]
avec Ao = E}D' - %3 + K3Dé2 - VO 3D 3D |
Ksp) = C(dde), + % c(ddm), + E C(dad), + 2 c(a'da'e),

+ %t cd'am), + 2 c(d'a's)

A; = Egp' sa'a'e) - v T(a'a'e) + V(d d ¢)
Al B s(a'am) - v r@'a'®) + va'am)
2 = Ezp o

1 ' L ] M ] 1 1 )
As = Egp s(ddi)-voT(dd5)+v(dd5)
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(9)
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(12)
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(15)
(16)
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