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INTRODUCTION GENERALE

Les oxyd.es des nétaux de transi t ion MnO, FeO, Coo et  Nio

occupent une place spéciale dans Ia physique de la nat ière

condensée. Ces natér iaux sont ant i ferronagnét iques, isolants

et ionlqu.es. I l-s cristall lsent dans }a structure chlorure de

sodlun lorsquton considère uniquenent la nature chinique des

atomes qui  les const l tuent.  0n obt ient  a lors une structure de

bandes où les bandes p de l foxygène de plus basse énergie eont

conplètenent rempl les,  1es bandes de conduct ion 4s et  4p du

nétal  sont v id.es,  a lors que 1es bandes intermédiaires d du

néta]  sont part ie l lenent occupées. Cette structure de bandes

about i t  à une incompat lb i l i té car l roccupat lon part j -eI l -e des

bandes d ne peut pa6 expl iquer les propr iétés électr lquest

nais rend ces natériaux particulièrenent intéressants par rap-

port  au problène théor ique quf i ls  nous proposent.

cet te inconpat ib i t i té a été résolue qual i tat ivenent par le con-

cept des lsolante de Mott .  Mott  (1)  a êtê le premler à donner

une expl lcat lon sat lsfaieante à 1téchec de Ia théor i -e des bandes

en falsant lntervenlr pour les électrons 5d la notion de cor-

rélat lon lntraatonique ou, en drautres ternes, Ia répuls ion

coulonbienne qul  s lexerce entre deux électrone loca118é8. Dane

un cr ietal ,  1ê systène des électrone est  caractér isé par 1a

Iargeur de leur band.e tl et par lréuergle de coulonb lntraatonique

II. Lrênergle gagnée par Ia délocallsation des électrone due à

Ia fornatiOn des bandee est proportlonnelle à w, nals ne euffit

o

o
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o
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pas à valncre I  |  énergie de répuls ion coulonbienne lorsque

deux électrons i t inérants se t rouvent au vois inage drun nêne

si te.  I l  est  donc plus favorable énergét iquenent de conserver

1es électrons sur leur s l te que de les rendre l lbres de se

déplacer dans Ie cr istal- .  Lorsque I ténergj-e de corréLat ion U

devi-ent plus lmportante que La largeur de bande le phénonène

de traneport  devi-ent impossible et  expl ique de ce fai t  les

propr ié tés  iso lan tes  de  ces  composés.  Pour  ce t te  ra ison ,  i l s

ont été appelés isolants de Mott .

cependant ,  Ies  é ta ts  d  ne  peuvent  pas  ê t re  loca l i sés  à  l fex -

trême l in j - te atonique, caT les intégrales de recouvrement

entre deux sl tes métal l iques ne sont pas nuI les et  parce que

ce6 éIectrons faisant part ie dtun cr istal  sout décr i ts par

des fonct ion8 de Bloch af in de respecter la synétr ie de traus-

lat ion.  te fa i t  que Ies électrons d part ic ipent à la l ia ison

lnteratonique e6t lndiscutable lorsquron analy6e la var iat ion

de la constante d.e réseau à t ravers Ia sér ie des nonoxydee'

Cette var iat ion est  en relat ion dlrecte avec Ie noment nagné-

t lque des atones nétal l iques. Le saut brutal  de la constante

de réseau observé pour l{nO reflète le renpli66age de6 cinq

étate d de Epin naJor l ta i re.  La denel té de charge as6oc1ée est

de eymétrie sphérique privilégiant Ia ]j.alson ionique ce qui

augmente Ia constante de réseau. Par contre,  ]e remPl lssage

progre8sif d.es étate de spin mi-noritai-re apporte une contrlbu-

tion covalente à la l iaison ionique provoquant une diminution

de cette nêne constante de réseau. La sini lar i té et  I t impor-

stance de la varlati-on de la conetante du réseau dane la prenière

o

ro

o
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et 1a seconde moit ié de Ia sér ie des monoxydes conf i rment la

vaL id i té  de  ce t te  in te rpré ta t ion .

Ces rappels montrent que }e problème essent le l  des oxydes

des nétaux de transi t ion se t rouve dans la deecr ipt ion des

é lec t rons  Jdr  la  ques t ion  é tan t  de  savo i r  s r l l  fau t  les  dé-

cr l re en termes dlétats l -ocal isés ou en ternee de bandes. La

descr ip t lon  en  te rmes dré ta ts  loca l i sés  es t  par t i cu l lè rement

appropr iée lorsquron désire calcuLer certaines caractér ist i -

ques comme le spectre des exci tons de FrenkeL, les contr ibu-

tions du spin et du mouvement orbital ou Le couplage de euper-

échange. Le modèl"e du chanp des rrl lgandett qul correspond en

falt à un nodèle de type trspssrr donne de bons résultats. Par

cont re ,  lo rsquton  se  propo6e d texp l iquer  les  p ropr ié tés  é Iec-

tr lquee ou de retrouYer lee spectres opt iques drabsorpt ion à

partlr dee proceasua micro6copiques de Ia théorie des transi-

t ions d, ipolairee électr iques, Ia connaissance de la structure

d,e bandes électronlques est  nécessaire.  Malheureusenent,  un

calcul  de band.e c lassique appl iqué à Ia structure NaCl,  crest-

à-dlre au cas non magnétique, aboutlt invarlablenent à un con-

portenent nétall ique pour tous ces oxydes comne cela a été

nontré par Mattheiss(19?") (2).  Blen que $l i lson(t97O) ( l )  a i - t

pu expllquer lee propriétés éIectriques de l lnO et NiO grâce à

un ca1cul 6pix polarlsé, la non autocohérence et leE résultats

de Mattheiss contribuèrent à entretenir un sceptlcisne quant à

la capacl té drune approche en ternes drétats i - t lnérants pour

déerlre les électrone Jd. Plue généralementr ces travaux dlesu-

adèrent Ia nise en oeuvre de calculs rlab init j 'orr pour ces con-

posés. PIus prèe de nous cependant,  drautres auteure,  ayant pr ie

o

o

o

o

o
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o

o
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en compte Ie réseau magnét ique comme Wilson, ont prouvé Ie

b ien- fondé drun  ca Icu I  de  bandes.  A ins i  Andersen e t  a l . (1979)

(4) ont pu reproduire Ia var iat j -on de }a constante de réseau

à travers la sér le des monoxydes, tandis que Terakura et  a l .

(1984)  (5 )  on t  noont ré  I r in f luence de  la  s t ruc tu re  nagnét ique

sur l f  appar i t lon drune band.e interdi te pour MnO et NiO. Pour

terniner ce rappel  succinct  de la s i tuat ion théor iquer noug

ment ionnons qurune analyse conplète et  approfondie des résul tats

expérimentaux et théoriques a été résunée récemnent par

Brand.or (1gBT) (6).  Cet auteur at t r lbue notannent Ia di f f icul té

drobteni-r  un gap conséquent pour les nonoxydes des nétaux de

transi t ion à l tut i l isat ion du formal isne de Ia densi té 10ca1e.

Ltapproxlnat ion de la densi té locale de epin qui  consiste im-

pl ic i tenent à fa i re une moyenne Eur les ternes dréchange rédui t

1rénergie de Coulonb intraatomique U et  provoque de ce fai t t

une diminution de largeur de la bande interdlte. Par ail leurst

une forte polarisation orbitale est essentlelle selon Brandor

pour ouvrir un large gaP. Cela doit se tradulre par des lnté-

grales de transfert faibles entre l-es fonctions 'ry t YZ et zx

du t , r lp let  infér ieur ( ta ' )  et  les fonct ions x?-Y7, t rz-r? do

doublet supérJ-eur (eU) pour évlter Ie nélange de synétrie des

orbl ta les.

Ma}gré les réeeryea évoquées précédennent, nous avonç entrepri6

un calcuL de bandes spin polarlsé dans Ie cadre drune néthode

cLoA appl iquée à des fonct ione local ieées. Notre but est  de

clar l f ler  l tor lg ine du gap l0rsquron paa8e de Ia structure ch10-

rure de sodium à Ia structure nagnétique. Etr effet, les résultats
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de Wilson, Terakura et  â1.  d ivergent sur ce point  puisque

Wilson obt ient  systénat iquement un gap dans Ia bande d najo-

r i ta i re et  minor i ta i re pour l , lnO et  NiOr alors que ce gap n I  est

présent que dans la bande d ninoritaire de NiO c}:..ez Terakura

et aI .  De plus,  notre calcul  de bandes est  un point  de départ

indi-spen6able pour un calcul  u l tér ieur du spectre drabsorpt ion

opt ique qu i  do i t  perne t t re  l r in te rpré ta t ion  du  bord  drabsorp t lon .

Notre structure de bandes convient parfai tenent puisque nou6

disposone des band.es de valence et  des premières bandes de con-

duc t ion .

Pour nener à bien l tétude que nous nous sonmes f ixésr nous

avons organisé notre travail de La nanière suivante.

Dane le prenier chapi t re,  nous rappelons drabord la néthode des

fonct ions local isées autocohérente permettant dtobtenir  des fonc-

t ions local ieéee proches des fonct ione du cr istal .  Ensul te,  nous

traitons le fornallsme de la néthode CLOA appllquée aux foncti-ons

Ioca1leéee. Ltenploi  de la procédure CLOA pour 1e cal-cul-  de Ia

etructure de bandee sfinpose par lui-mêne puisqtle nous disposons

au départ  drorbi taLes de type atonique.

Le fornaLleme ainai établi est appliqué, dans le deuxiène

chapi-trer âu cas d,es oxydes des nétaux de transition dans leur

état  ant i ferronagnét ique. Gette étude sert  à calculer l -es élénents

de matrlce de lrHanlltonien intervenant dans Ie déterninant sécu-

la l re .

Le troleiène chapitre eêt consacré au calcul de la etructure

d,e band,es à spin polarlsé et à ta présentatlon des résultats. f,ou8

comparons notre structure de bandee aux structuree donnéee par }a

I i t térature et  nous nettone l raccent eur l ror lgJ-ne d.e la bande 1n-

te rd i te .

o

o

o
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O Nous terninons notre t ravai l  par une diecueeion des ré-

sul tats expér inentaux, portant essent ie l lenent sur le bord

drabsorpt lon opt ique qui  reste toujours un sujet  t rès contro-

O versé .
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CHAPITRE I

o METHODE DES FONCTTONS LOCALISEES A\IEC SPIN POLARISE ET

PROCEDURE CLOA ADAPTEE A CES FONCTIONS

Introductl.on

1.1  Pr inc ipe  d .e  la  né thode des  fonc t ions  loca l i sées  au toco-

hérentes à spin Polar lsé

1 . ,1 .1  Descr lp t ion  de  la  né thode des  fonc t ione loca l i sées

1.1  .2  Han l l ton ien  loca l

1 .1 .3  Po ten t ie l  d téchange  e t  de  comé la t ion

1.1 .4  So lu t lon  au tocohérente  de  I rHan l l ton ien  loca l

a 
1.2 Adaptat ion de Ia néthode CLOA aux fonct ione local leées

1.2.  I  Rappel  :  équat ion séculaire de la méthode gLoA

1.2.2 Expreseion du potent le l  cr lstal l in

1.?.3 Expreeelon générale des éIénents de natr i ""  Hrr ,

" t  
Hor ,

O corc]-usl.oe
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CHAPITRE I

I'MTHODE DES FONCTIONS LOCALISEES AVEC SPIN POLARISE

ET PROCEDURE CLOA ADAPTEE A CES FONCTIONS

Introduction

Ce prenier chapi t re est  consacré au fornal isme généra]

nécessalre dans un calcul  de structure de bandes avec spin

polar isé.  Pour ce fa i rer nous étudierons dans un premier

tenpe, l fobtent j -on des fonct lons de base et  dans un deuxiène

tempe, l rut i l lsat |on de ces fonct ione dans Ia néthode CLOA

(Conb lna ison L inéa i re  d tOrb l ta lee  Aton lques) ,  (7 ) .

Dang ces condl t ions,  I rorganisat lon de ce chapi t re 8e

préeente tout naturellenent soue Ia forne eulvante : une

prenlère partle consacrée au rappel de Ia méthode des fonc-

tions locallséea avec epin polarisé et une deuxiène partle

traltaat Ie fornallsne de Ia néthode CLOA appliqué à cea

fonct lons.

l .  I  Pr incipe de la néthode des fonct i -ons local lsées auto-

cohérentee à spin polarisé

La néthode dee fonct lons local lséee a été introdul te (8)

pour plueleurs raisone 3

i'

o

o

1) trouver dee fonctlone

lroxygène o-- ,  qui  ne

libre ;

dtonde pour des ionar conne

sont pae etables à I rétat
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j - i - )  ut i lJ .ser non pas des fonct ions des atomes l ibres,

naie des fonctions qui décrivent le nieux possl-

ble J-a densj- té électronique à l f intér leur du cr is-

.  ta l i

i i l) traiter si-nultanénent lee bandes de valence et

1es prenières band'es de conductj-on (en évitant

la t tcatadtrophe du recouvrementr t  ) .

l .  l .  I  Descr ipt ion d.e 1a méthode de fonct ions local isées

Nous nous intéressons à Ia structure éIectronique dee

semi-conducteurs ayant des états d ou f, et plue particullère-

ment aux oxydes des nétaux de transition. I ls sont généra1e-

nent ionlques et iLs faut en tenir conpte dans 1létabliesement

du potentiel crietall- j-n.

Pour trouver Ia structure de bandes de ces cotrlposést nou6

prOcéd.ona en deux étapes. La prenière consiste à rechercher

Ies fonct ione local isées aptes à décr i re les bandes de valence

et lee prenières bandee de conductton, €t Ia deuxi-ène corres-

pond. au calcul effectif de Ia structure de bandes.

Les fonctions localiséee Eont obtenues par la réeolution

autocohéreate d.fune équatlon de Schrôdin6er localer avec un

potenti-el qui colnclde avec Ie potentiel du crietal à 1r j-nté-

rleur de Ia celluLe lonique, et avec un potentiel arbltralre

à I rextér ieur.  A l r intér i -eur de la cel lu le,  Ie potent ie l  cr le-

tall in se compose du potentlel lnit lalr augpenté dee contrl-

butlons électroniquee duee aux ceIlulee voleinee. A lrextérieur

de Ia celluler oD uti l lee un potentlel arbltraire conetant qui

pernet drobtenir  des fonct ions local isées, nême dans Ie cas

o

o

o

o

I

o

o
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où les  ions  l ib res  n fon t  pae dré ta ts  l iés .

Ltor ig inal_i té de Ia méthode (B) réside eesent ie l lenent

dans tr introd.uct ion du potent ie l  extér ieu" Vo en vue de Lo-

cal iser les fonct ions,  af in de pouvoir  les ut i l iser dans

lrapproximat ion CLOA. La présence de Vo joue Ie rôle drune

barr ière de potent ie l  qui  conf ine spat ia lenent les fonct ions.

La structure de bandes est  donnée par Ia résolut ion de

1téquat ion de Schrôdinger du cr istal  Quir  pour décr i re le

potent ie l  du cr istal  de façon adéquater t rê fa i t  pas interve-

nir  le potent ie l  arbi t ra i re à I rextér ieur de 1a cel lu le.  Pour

obtenlr  une fonct ion nonoélectronique du cr istal  qul  soi t  une

représentat ion exacte de l rHani l tonien, i I  faut  ut i l iser une

procédure autocohérente.

1 .  1.2 Hani l tonj-en local

La prenière opération consiste à diviser le cristal en

cel1u1ee élénentaires et  à déterniner les fonct ions local isées

attachéee à chacune drentre el les.  Cette div ie i -on dépend du

type d.u erlstal à étud.ler. Pour des cristaux noléculaires

conne Ha ,  cet te cel lu1e élénentalre cont lent  la nolécule de

façon à ce que la fonct lon local lsée ne soi t  pas t rop di f fé-

rente de la fonction près du noyau. Pour des crlstaux très

fortenent covalentE une cellule élénentaire peut être centrée

sur la l ialeon. Pour des crlstaux iouiquesr otr consj-dère des

cellules élânentaires centréeg gur chaque noyau. La forne et

Ia grandeur de chaque cellule éIénentalre sont déterninées

de façon à renplir conplètenent le réeeau et de façon à pré-

server les symétr ies de rotat ion et 'd,e t ransLat ion.

o

o

ro

o
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Nous supposerons dans ce paragraphe que les atomes

ou ions sont s l tués sur Ies noeuds du réseau et  nous ut i -

I iserons indl f férennent 1es notat lone sulvantes pour Ia

fonc t lon  dronde e t  Ie  po ten t ie l  :

q(t ' tr  ) = g(r-Er)

(1 )
V (g)  = v(g- ! t )

( r )  =

Lréquat ion de Schr6dlnger Pour

eées  d tun  s i te  I r  Por tan t  un  noyau

a (1)  a ( r )

les fonct ions
11  )

de charge 7."* '

a (1)  a(1)
EEn

Iocal i -

.ê r  s réc r i t  !

( f  )  (r-  r  )

(  I .2a )

H ( t )  I

t tHanl l ton len loca1 est  dé f in l ,  à  l r in té r ieur  de  1a  ce l -

o

o

o

i

p
I
I
I
I
I
I
^

lu ler  pâr  i

a ( l )
H ( r ) Pz ,( ' )  

" 'Tn- F
c (1)

Vech-cort(r)

(1 ) (1 )
*  v"oor( I )  + v lot"r . " l t ( I )

et à l textér leur de la cel lu ler  Pâr :

,,(t) tsl = t. u:t' (  r .2b)

t f1nd19e c  dée lgne la  d i rec t ion  du  sp in , (  I  ou  I  ) '

Le potentlel de Coulonb dane (I.2a) eet expriné à partlr

de Ia denelté électronlque en noyenne sphérlque de façon habi-

tuelle par :

rd r
t -

r
., l*r, '  [ '

TIo
p(1)  ( r ' )'  

tot

I
dr+ O(t )  1r '

tot

(r)
v"oor(r)  = ( r.5)
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r 1 ' l
Vàâ, l f  s I  expr ime ident iquenent pour les électrons I  et  1es

électrons I  puisqur i l  ne dépend que de Ia densj , té éIectro-

nique totale :

(1)  1(1)  l (1 )
P log( r )  =  P1o1(r )  +  P lo t ( r )

Le potent ie l  dû aux autres cel tuLes est  la contr ibu-

t ion coulonbienne à longue portée des charges ioniques i

(1 .4)

(r .5)
(r)

virrt""""t l ( I) =t
I+ I

"z 
gr,

I r-rr ' l

o

où qlr  repréeente la valeur et  le s igne de Ia charge ionique

en uni tés éIectrostat iques. Cette sommatlon peut être éva1uée

pour tous les types de cr lstaux. Le résul tat  6e sépare en une

contrlbutlon à synétrie ephérique correspondant au potentlel

de Madelutrgr plus des contributions qul se développent en har-

noniquee sphériqueÊ reapectant la synétrie du crlstal. Comme

pour Ie potent le l  de Coulonb ( I .J) ,  uf l l " r"" t l  ne dépend pae

d.e Ia dj-rectj-on du spin et admet la nêne expreesion pour les

électrons I  et  les éIectrons J .

Le potent ie l  arbi t ra i""  Vf I )  a f rextér ieur de la cel lu le

éIénentaire est lntrodult pour avolr d.es orbitales localleées,

nêne lorsque le potent ie l  à f r intér ieur de la cel lu le ne per-

net pae de les obtenlr .  Cette procédure t rouve sa just i f lcat j -on

dans Ie fait que Ia base choisier pour décrlre la fonctlon du

cr letal ,  nrest  pas unlque.

Le potentlel V!t"l-.""" décrit 1r échange et les corrélations

drun électron avec I teneenble des autres électrone ;  deux éIec-

trone de spln di f férente ne ressentent pas le nêne'potent ie l .

a

l.

o
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1.1 .3  Po ten t ie l  d réchange  e t  de  co r ré Ia t ion

Le po ten t ie l  de  S la te r  ( tg5 la )  (9 )  ne  peut  pas  ê t re

ut l l isé dans notre cas puisquf i l  ne fa l t  pas de di f férence

entre Ies spins I  et  les spins û etr  ce fa isantr  t rê décr i t

pas  cor rec tement  Ies  in te rac t j -ons  en t re  les  é lec t rone.  Le

po ten t ie l  adop té  par  beaucoup  ô tau teurs (1O) ,  (  1  1  ) . . .  e f fec -

tuant un calcul de bandes spin polarieé est celui- suggéré

par  von Bar th  e t  Hed ln(12) .  Cres t  un  po ten t ie l  qu i  con-

trairenent au potent ie l  de Slater,  t ient  conpte des comé-

lat lons.  Pour une dlrect ion de spin donnéer ce potent i -e l

conprend une contr ibut ion comespondant au potent ie l  df  é-

change ordlnaire de Slater et un terme décrlvant les comé-

lat ions.  Ce potent ie l  dréchange-comélat ion est  écr l t  dans

lrapproxinat ion de la densi- té locale de spln et  srexpr lne

di f féremment pour les électrons I  et  les électrons $ .  La

façon dans laquelle ce potentlel a été obtenu est réeunée

dans lrappendlce I. Nous donnone ci-deeeoue les expreeei.ons

analytiques de vl"r,-"o", 
"t 

Vl"n-.orr.

1/ t
|cn h(  r

I
l - (1+ t )

+ 215649 *I
fido, 

"

.pr
- a

"rl
(  l+ t )  -

"n rr{rl I
o

o

lo

l (1)
v."rr-"o"r(t) I

frdo, 
"

tn( l .pl  +

( I .6a )

( t - t

"P 
F(

a

-.rt"JI
l ' /3 - L"n

{'l Ir-tr, [", rrfir

o

215649'

(  r .  6b)
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t=
pl(L) pt( 1)

' to t  -  ' to t
où O1(r) "t  

pt(r)  représentent les conposantes
tot  to t(1 )

Pro,

spins paral lè les et  spins ant iparal lè les de Ia densi té éIec-

tronique totale.  La fonct ion F'et  les paranètres ao et  ru ont

1es déf in i t ions suivantes :

1
3+Ë

o
F(u)  =

d ' =
o

( t*uf ) rn( l+t)

'*n""

- ,r2 (r .7)

(r .g)

( t -9)

( r .1o)

r" = (:+i/3
E 4n aao pro,

où ao est le rayon de Ia prenière orblte de Bohr.

Pour les paranètres Cnr CF, rn et  rF nous prenone les valeurs

de l loruzzi  et  a1.(1t)  qui  ont  obtenu de bons résul tats dans le

ca1cul  de propr létés éIectronlques de certains seni-conducteurs.

"p  
=  OrO45

. r=*.p

tp=?1

rF = z4/3 tp

La densl té totale drun type de epln p?:I)  (o= I  ou t  )  estr tot

calculée à part l r  d,ee fonct lone dronde local isées dee étate éIec-

tronlques occupés en tenant compte des fonctions centrées eur le

si te I  du cr istal ,  et  dee queux dee fonct ione centrées sur les

autres s l tes I t  et  qui  erétendent dans la cel lu le 1.l.
o
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d( I )  s  d( r )  .z  a( r ' )  .2p;; ; ' ( r )=à 1""  
' ( r ) l  

.È, . ' l t î '  
' ( r ) l  ( r . r la)

o sol-E t

a(1)  a(1)  s  d(1 '  )
P.o.  ( r )  =P ( r )  + 

, , t ,  P ( r )  ( r . l lb)

o
po( t ) ( " )  es t  re  p rodu i t  pa r  r  de  ra  par t ie  rad ia1e  de  ra'n

n iène fonc t ion  dronde.  L t lnd . ice  n  d is t ingue Ie  type  de  fonc-

O t ion dronde caractér isé par les nombres quant iques pr incipaux

et  o rb i taux .  DanE ( I . l1a) r  la  somnat ion  sur  n  por te  imp l ic j . -

tement sur 1es états occupés seulenent.

O Pour obteni-r  les fonct ions local iséee drun si te I r  on

aura donc à résoudre un systène de deux équat ione, de type

( I . l ) ,  coup lées  par  J - r in te rnéd ia l re  du  po ten t ie l  d téchange-

O coméla t ion .

H1(1) tst  91(1) tr t  = rJ(t)  g1(r) (r l ( I .12a)

n+(r)( l )  gJ(r)1"y = ,r , l ( t )  p ' t(1)cr l ( r .1  2b)

1.1 .4  So lu t lon  au tocohérente  de  l rEan l l ton ien  loca1

Les fonct ions dronde local lséeE sont obtenues en résoI-

vant nunér iquenent Ie eystène dtéquat ions de Schrôdlnger ( I .12)

O par une procédure autocohérente. Oiir utl l ise pour cela Ie pro-

gramlîe de Eernan-Skll1nan (13) nodifié de façon à tenlr conpte

I au spin polarleé et à lntroduire dtune part, les contrlbutlone

iO des potent le ls dus aux densl tée électroniques des autres cel lu les

o
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é lémenta i res ,  se lon  les  express ions  ( I .3 ,  I .6  e t  I .1  1  )  r  e t

d fau t re  par t ,  f€  po ten t ie l  ex té r ieu t  u5 t ) .

Lorsquron consid.ère des semi-conducteurs ayant plusieurs

atones par cel- lu l -e uni tér  nous avons à considérer un système

dréquat lons  de  Schrôd inger  coup lées  pour  les  d i f fé ren ts  a tomes

ou ions ,  € t  nous .devons  inposer  l lau tocohérence pour  chacun

d.fentre euxo De plus,  pour s impl i f ier  Ia résolut ion nunér ique

de ces  équat ions ,  nous  devons  approx iner  les  ce lLu les  é Iénen-

taires centrées sur chaque noyau par des sphères.  Pour chaque

ceI luIe éLénentaire les fonct ions propres l -ocal isées dépendent

de plusieurs paranètres !  le volume de Ia celLule éIénentaire,

la valeur du potent i ,er  extér ieu" u| t )  et  La forne adoptée pour

Ie  po ten t ie l  d réchange-cor ré la t ion .

Le volume de la cel lu1e éIénentaire drun sl te atonique ou

ionlque est  } imi té par Ia cond. i t ion que Ia somme des volumes

associés aux di f férents atomes ou ions doi t  être égale au vo-

lume de }a cel lu le uni té.

1.2 Adaptat ion de la néthode cLoA aux fonct ione }ocal isées

La procédure ctoA appliquée aux fonctions localisées est

di f férente d,e la néthode classique. Les nodi f j -cat ions provlen-

nent eesent le l lenent du recouvrement des sphères de potent ie ls

et de Ia compensation du potentlel extéri.eu" vo dane les éIé-

ments d.e matrice. Pour donner une expresslon génêrale du po-

tentlel crlstall in, nous supposons plusieurs i-ons ou atones

par cell-ule unlté. Par ail leurs, lr j-nd'ice désignant Ie spin est

onis dans ce para8raphe puisque Ie principe de Ia méthode cLoA

est valable ausei bien pour des fonctions avec spin que 6arrs spin.

1 .2 .1Rappe l :équa t i -onsécu la i rede lané thodeCLoA

o

o

i
io

o

Les fonctions de base pour ItHaniltoni-en nûonoéIectronique
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O du c r is ta l  son t  des  fonc t ions  de  B loch  cons t ru l tes ,  dans  no t re

cas, à part l r  des fonct ions local isées obtenues par un Hamil- to-

n ien  loca l .

<Dr(S,r) =# 
i "iEBr pr(r-*r-Br) ( r .15)

N représente Ie nombre de cel l -u l -es unl tés du cr istal .

O gr( I -Êf-Bf)  est  une orbi ta le local isée atomique de spin donné

centrée Bur un si te p dans 1a cel l -uLe I  ( {p est  une translat ion

,  non pr in i t ive).  Lr indlce n désigne sinul tanénent la nature de

O l f ion  e t  Ie  type  de  fa  fonc t ion  dronde.  La  sommat ion  sur  I  s fe f -

fec tue  aur  tou tes  les  ce l lu Ies  un i tés .  La  fonc t ion  dronde nono-

électronique cristaLline est exprimée sous forme de conbinaison

O llnéai.re de fonctions de Bloch :

f,t

P(s,1) = È, ar(!)  or(5'5)

O La sonme aur m est  f tn ie et  comporte M fonct ions de base servent

à Ia descr iPt ion des bandes.

LrEamil tonien monoélectronique décr ivant un électron dane

O 
le cr istal  est  de la forme :

( t .  t4 )

( r .  I  5)h 2
n(g) = -HV2* vcrrst( I)

O 
La résolut ion de l téquât lon de Schrôdinger

,H(r)  tP(! 'g)  = E(F) Y(b' I )  1r .  16)

O 
fourni t  Iee étate énergét lquee et  les fonct ione drondea as6o-

ciéee aux électrons du cr lstal .  En subst i tuant ( I .14) dans

( I .16)  e t  en  e f fec tuant  le  p rodu i t  à  gauche par  (Oo l  oo

la 
obtient un ensemble dréquatlone Ilnéalres elnultanées dépendant

' 
des M constantes j-nconnuea 

"n(E) 
,

o
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;  an(E)  ( .orr lu lon> -  E(k) .@ol@r t  )  = o (  r .  1?)

Lt ind ice  n  p rend les  va leurs  de  1  à  M.  La  cond i t i -on  drex is tence

df  une so lu t ion  es t  que le  d .é te rn inant  des  coef  f i c ien t "  (Ôo l t  l  6 . )

"t 
(0r, I Or> soit nur.

( r .18)
l l  .  @r, lul<Drt -  E(b).  @o I  Or t  l l  = o

avec  n  e t  n  =  1 r2 r3 r . . .eM.

Le dé terminant  représenté  par  ( t . tB)  es t  de  d lmens ion  M x  M

et d.onne un polynône en E d.e degré M appelé équation séculaire.

Lee solut ions de cette équat lon sont les énergies monoélectro-

niques qui  introdui tes dans I féquat ion (T. t7)  fournissent les

fonct ions dtonde correspondantes.  En introduisant Ia notat ion

Ho.= .OoIHIOr t

srrt ='Or, I Ot t

l rexpress ion  ( I .  tB )  dev ien t

( t .  t91

rO

I rrr, - E(b) so" | = o

où Hrr. et Srr" peuvent être considérées respectivenent comme les

élénents de deux matr ices E " t  Ê où I l  eet  la natr ice aEsoclée à

lrHaniltoni.en H réalisé sur la base des fonctlons de Bloch et

,9 1" natrj-ce de recouvrement.

La procédure décrite précédemnent pernet de calculer les

valeurs p1.opre6 et  les vecteure propres du spectre de l rHanl l -

tonien. La déterninat lon des coeff ic lents ar($) condui t  à Ia

io
I

o
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meil- leure solut ion posslble compte tenu des fonct lons de

base cho is ies  
(X) .  

En e f fe t ,  les  vec teurs  p ropre6 rendent

la  va leur  moyenne de  I rénerg ie  E  s ta t ionna i re ,  ce  qu i  s rex-

pr ime par 1a relat ion 5E = o.  Cette condi t ion 6e tradui t

par  une équat ion  ident ique à  Lréquat ion  ( I .19)  e t  repré-

sente l -e pr incipe var iat ionnel  pour des fonct ions non or-

thogona les  (  14 ) .

" l  .2.2 Expresslon du potent ie l  cr istal l in

Le potent ie l  du cr lstal  ne comespond pas à la s inple

superpos j - t ion  des  po ten t ie ls  d r ions  ou  d ta tones  l ib res t  parce

qur i l  est  construi t  à part l r  des potent ie ls qui  t iennent conpte

de Ir  environnement cr i -stal l in.

a )  po ten t le l  de  l rHami l ton ien  loca l

Le  po ten t i -e l  v ( I ) ( l -g f  ) ,  où  Èp dés igne un  a tone ou  ion

dans la cel lu le uni tér  s€ dédui t  de la relat lon de déf in i t ion

(I .2a) ae I t l lami l - tonien 1ocal .  VcouL et  Vech_cor" sont à

symétr ie sphér ique. La synétr ie du cr istal  intervlent grâce au

potent ie l  provenant des autres cel l -u les seLon l -a relat lon ( I .5) ,

u{}1""""11(s-gu) = ulll . ul}}-".r,t(r-9r)

O t[ ] ]  est  te potent ie l  de Madelung et  représente Ie

zêro du d.éveloppenent de la relat ion ( I .5) .  11 est

d.éplace globalement 1e potent ie l  drun si te '

o

fonct ions proPres

el les repréeentent

la  base nres t  Pas

(  r .20)

te rne  drordre

conetant et

solent des

néannolne

conplète.
Io

(*) 
Blen que les énergiee et res

solutions nathénati-ques exactee t

des solutione approchées Puisque

o



o

o

o

o

o

o

o

-20-

t ' r  \
Le terme Vàiâ_." is1 peut être développé en harmoniques

r iques conpat ib les avec Ia symétr ie du réseau et  sera

ul tér ieurenent par }a théor ie des perturbat ions.

Conme les cel- Iu l -es éIénentaires autour de chaque

sont approxinées par des sphères de rayon f in i  r t r  Ie

t ie l  de  I tHami l ton ien  loca l  s récr i t  sous  Ia  fo rne  :

sphé-

t,ralté

e i te  I

po ten-

utilept = (- 'i"' * t::lr(r-au) + u::l-""",(r-g, )

(1) ( r )
* vll"o)r."l + vo 

"'r1 
+ vsym-cri"t(I-9p) ( r .21)

o La partie du potentiet à symétrie sphérj-que a pour expression :

v(l) (r-dp) = vfl]rt'-aul + ult],', ( r .?2)

Dans I rexpress lon  ( I .23) , l -e  po ten t i -e l  à  l r in té r leur  de  Ia  sphère

de rayon r, eet donné par :

ull]., (r-du) = G +. u[t"],r(r-d;r) + u!:]-."""(r-d,n)

+ trtlà '.'r)
(T .2 t )

o

ro

I
iO

Le potent ie l  de l rHani l tonien local  V( l ) ( f -* f  )  fa i t  intervenir

le vols inage du si te par l t lnternédialre de Ia densl té totale

daas Ia partle à eynétrie sphéri-que, et la nature du réseau dans

te potentlet v!] l-". i"t(I-$f ).

La résolut lon de l rHani l tonlen local  ee fa l t  avec le potent le l

à eynétrie ephérique représenté echénatlquenent par Ia flgure

( r . l  ) .

o
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F ig . ( I . l )  :

du potent ie l

ust )

Représentation schénatique

à eynétrie sphérique

o

v(1)(r-dp) sur un si te.
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b) Déf iu i t ion du potent ie l  cr istal- I in

A chaque si te du réseau est  assoclée une sphère de poten-

t ieL d.ont Ie rayon est  te1 que ta somne des volumes des sphères

de po ten t ie l  éga le  Ie  vo lune de  Ia  ce l lu1e un i té .  I l  en  résu l te

que les sphères d.e potent ie l  se recouvrent pour les ions pre-

miers vols lns et  combl-ent au naxinun Le volune du cr istal .  Comne

1es régions du cr istal-  non occupées par 1es sphères de potent ie l

sont t rès l in i tées par rapport  au vol-ume de l -a cel lu le uni té,

noua prenons 1e potent ie l  égal  à zêro dans ces régiors.

Le potent ie l  du cr istal  est ,  par déf i -n i t ion :

vcrist(r) = 
\r E, vptr-e"-Brl ( r .24)

La part ie sphér ique de vcr ist  est  déf in ie comme étant la somme

des potent le ls sphér iques locaux at tachés à chaque si te du ré-

seau, i I  ne faut pas ajouter cee potent ie ls dans 1a région com-

mune aux sphèrea. Le potent ie l  du cr istal  srexpr ime fornel lement

DâT :

v.rt"t(r) = uf, à, vr(r-ar-Rr )

+:  I , ,+ q, I v"vt-criet (g-qr-Br ) ( r .?5)

La sommatioa eurpsref  fectue sur }es ions ou atomes qui  appar-

t lennent en propre à la cel lu le unl té.  Sur Ia f igure ( I .2)  r  nous

représentons r Ia l lure de la part ie sphér iqu'e du potent ie l  en t ra i t

p1ein,  Ies t ra i ts point i l lés représentant les potent i -e ls locaux

sur chacun dee si tes.

o

;o

)

io

o
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Schéna du potentiel du

des potent ie ls locaux à

crlstal en tralt Plein défi-

eynétrle ephérique 6ur cha-

t

ro

I

o
I

Fig .  ( r .2 )  3

ni à partir

que si . te.

o
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1.2 .3  Express lon  généra le  des  éLéments  de  mat r i . "  Hr r ,

"a  
Hor ,

Nous  n  I  a l l ons  pas  rep rend re  i c i  1e  déve loppemen t  dé ta i l l é

o
des e l ,éments  de  mat r ice  pu isqur i l  a  dé jà  é té  e f fec tué  par  p lu -

s ieurs  au teurs  (15) .  Nous  nous  L im i te rons  à  donner  I Iexpress ion

f ina le  e t  Ia  s i6n i f i ca t ion  phys ique des  d i f fé ren ts  te rnes .

o
a) Expression de tr , .  = (t0r lr i  |  ô.)

Ltexpress ion forneLle drun éIénent  de matr ice d iagonal  est  :

*.,, = fr fi,."rbBu: ç^Q-gp-Br) | n I eibBu g^e-gp-5, ), ( r .26)

où lQ,n> est  une fonct j -on d.e Bl-och de type m centréà Ëur un si te

O d.e Ia cel lu le uni té.

ta  sonnat ion  surU e ty 's ré tendant  sur  tou t  le  c r i -s ta l r  nous

pouvons suppr lner un indice,  d isono l"  et  s inpl i f ier  p"r  + i

Hr,, = F "rbBu. g.(r-gr) lu | ç^e-grrBr) , ( t .27)

Pour développer cet te expression, nous introduisons Ie potent i -eI

O extér ieur d.ans H af in de nous servi . r  des résul tats de I ' rHamil to-

nien local  et  nous ne tenons conpte que de Ia contr ibut ion à

symétr ie sphér ique intervenant dans I texpression du potent ie l

O cr istal l in ( I .25).  La part le du potent ie l  qui  dépend de Ia symé-

'  
t r ie du réseau eet t ra i tée en perturbat ion.

o Hr,, =; 
"15BD. 

qr(r-gp) l-vz .FF vPtr-au-n, )t.t

o

o

o

O

o

* vo 
","M 

- vo r,r' l9r(I-9lr-Bu) t
( r .29)



o

o

o

o

o

a

o

o

o

o

-2r-

O En négl lgeant les lntégrales à t ro le centresr nou8 arr lvong

aprèe quelques calculs à :

t r r r=Et+ca - vË (e.ts-ap l I rrts-9f ))",rn

* E,o ) "lbBu 
(ertg-gpl 9r(l-Èp-!u ) )

- vË ) "iFBu (e.ts-g,I 9r(l-$f -Bu))"r"..

* ) "rFs' 
(v^{y-gr ) lvP (r-ap I I e.t5-gf -$,))r."* ( t. ze )

o L t in te rpré ta t ion  phys ique des  d i f fé ren ts  te rmes es t  :

i )  Energ ie de n iveat  E,

Le terne E, est  1a valeur propre associée à 1a fonct ion

local isé" f  gro) obtenue par la résolut i -on de l tHamil tonien 1o-

caL  cor respondan t  à  1 réqua t ion  ( I .12 )  :

E, =({rtt*f) 
[ 

-ot . vl '( '-a]^)r.rr + ul 
".t19-t:-gf)) 

(r. lo)

i i )  Intégrales à deux centres de type chanp cr istal l in :

terne C,

Le  te rne  C,  de  ( I .29 )  s téc r i t  :

c, = 
F frft 

r:-9f) | urt'-uf-Rnr ,,r,, | ?,c5-g1l ) ( t .  j r  )

C, est  une sonne dr intégrales appelées intégrales de l tchanp

cr istal l int t  et  donne la séparat ion et  le déplacement des ni-

veaux lndiv iduels dué à la présence des potent ie ls des autres

atones du réseau. Lt  évaluat ion des intégrales à deux centres

premiers vols ins doi t  se fa i re sur un volune sphér ique tron-

qué d.e la part le commune au>: deux sphères et  avec un potent ie l
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o

o
potentlel en ha-

centres premiers

Fig.  ( t . r )  :

churé pour

voielns du

Vo1ume dt intégrat lon et  valeur du

1tévaluat ion des intégrales à deux

type champ cristaIl ln.

o
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inc luse dans Er.  Ces deux prescr ipt ions sont v isual iséee sur

1a  f igure  ( I .3 )  où  Ia  par t ie  hachurée se  rappor te  à  l r in tégra le

O à d.eux centres premlers vois ins de type chanp cr istal l in,  et  où

Ia  par t ie  non hachurée coruespond à  la  cont r ibu t ion  (Vr lu f . " r l  Y^>

de Er.  De cette façon, nous sommes assurés de ne pas tenir  compte

O de ternes supplénentaires dus au recouvrement des sphères de po-

ten t ie l s .

O sont appelées intégralee de recouvrement.

lv)  Intégrales à deux centres de type potent ie l

Les intégrales à deux centres du type :

i i j - )  Intégrales à deux centres du type recouvrenent

O Les intégrales à deux centres du type :

( f,tr-grrl ?,ts-gr-B, ) ) = /ui d,r-gr l fJ:-gr-B, ) (r.jz)

O adapté qui  t iennent compte de la contr ibut ion (Yr lV| . r r l  Y,  )

b) Expreeslon de to,, = (fo ft l i[r)

Conme pour le cae des élénents de natrice diagonaux noua

( ?,(5-a* I I vË t'-art | ?.ts-gr -8, O=lH$î,i;, f.tg-st-3rr (r.33)

sont appeléee intégra]es de potent ie l  ou dr lnteract ion.
o

o

v) terne qu1 conpense les niveaux E

O Afin de pouvoir falre u6age des niveaux individuele des

fonct lons propres de ]rHani l tonien localr  nous avons lRtrodui t

Ie  po ten t ie l  ex té r ieu"  Vo dans  I texpress ion  ( I .3O) .

gO Les troleiène et  c inqulène termes de l retpression ( I .29) con-

I  pensent les ternee où f lgure I ténergie Er.

I

lr

t'o
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nég l igeons  l -es  in tégra les  à  t ro is  cent res .  De nême,  nous  de-

vons  ten i r  compte  du  recouvrenent  des  po ten t ie ls  dans  1réva-

l -uat ion des intégrales premlers vois ins du type t tpotent ie l r r .

Le développement drun éIément non diagonal  est  :

| "r58, (.(.tr-gl^) I Yr(r-gr-B, ) )

u5; "ibBu(fo(s-gr) lF.(r-Èp-Br) )

* ) " i58" (Vn(:-gf) |  vr("-orl I  frt l-g-Br)) (  r .  f4)

Conclusion

Conme on a  mis  l raccent  sur  I tob ten t ion  de  bonnes fonc t ions

dès  le  dépar t ,  Ia  méthode des  fonc t ions  toca l ieées  app l iquées  à

la procédure CLOA peut être ut i l isée soi t  de nanière eeml-enpir ique

(non-autocohérente) ,  so i t  de  nan ière  au tocohérente .  Dans Ies  deux

cas la procédure présente des avantages.

Lorsquron se  l im i te  à  un  ca lcu l  non-autocohérent ,  l radapta-

t lon des résul tats nunér iques aux résul tats expér imentaux ne 6e

fai t  pa6 par I t internédiaire de paramètres arbi t ra i res (par exem-

ple le d.éplacenent en bloc d.es énergies pour aJuster les bandes),

mals grâce aux deux paranètres Ro et  Vo. I l -s agissent s inplenent

sur 1es fonct ions in i t j -a1es de la base restreinte et  préservent

de ce fai t  tout  le processus ul tér leur de cal-cul  des intégrales

à deux centres et  de Ia diagonal isat ion.

Lorsquron ut i l ise l -a procédure autocohérente,  les vertus de

Ia procédure seni-enpir ique sont conservées. De pIus,  la nodi f i -

cat ion s inul tanée à chaque i térat ion des fonct ions de base et

des coeff ic ients du développenent de Ia fonct lon dfonde du cr is-

ta1 pernet draccéIérer la convergence.

m

l'
oo

o

1O
I
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CHAPITRE II

APPLICATION AUX OXYDES DES METAUX DE TRANSITION

DAI{S LEUR ETAT ANTIFERROMAGNETIQUE

O - r n cc I  r téseau dlrect  et  réseau réciproque

2 .1 .1  Ce l lu le  é lénen ta i re

2 .1 .2  Cho ix  du  ré fé ren t ie l  e t  exprees ion  des  vec teurs

O f ond.anentaux

2.1 .3  Réseau réc ip roque e t  zone de  Br i l lou in

2.2 Fonct lons de base à spin polar isé et  forme du déterminant

séculalre

2 .2 .1  Fonc t i .ons  de  base

2.2.2 Forne du déterminant séculalre

2.J Tonctions de base synétrisées

?.1.1 Relat ione de conpat ib i l i té

2.5.2 Fonct i -ons de base synétr isées

2.11 Expreselon formel le des éIénents de matr ice

2.4.  I  Déf ln l t lon du poteut le l  cr letal l ln

2.4.2 Expreesion des fonct lons de baee

?.4.3 Développenent des éIénente de natr lce

2.5 Expreseion des élénente de natrlce de E et E en fonction

des intégrales à deux centres

?.5.1 Elénente de natr ice de I tHanl l tonlen du cr letal

a) conetante dee élénents de E

b) expreeslon des éIénente de matr lce

o

O

i l

o
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2.5 .2  E léments  de  la  mat r ice  de  recouvrement  S

a)  dé f in i t ion  des  cons tan tes

b) expreeslon des éIéments de Ia natr ice de recouvrement

1O
I

o

o
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CHAPITRE II

APPLICATION AUX OXYDES DES METAUX DE TRANSITION

DANS LEUR ETAT ANTIFERROMAGNETIQUE

La première  par t ie  de  ce  chap i - t re  es t  consacrée à  1 fé tude

de la symétr ie cr lst ,a l l ine des oxydes des nétaux de transi t ion

dans 1tétat  ant i ferronagnét ique. Dans la deuxième part ie,  nous

indiquons les résul tats de I tanalyse par Ia théor ie des grou-

pes. Nous ternlnons ce chapi t re en donnant les éIémente de ma-

tr lce de la néthode CLOA pour ce6 oxydes.

2 .1  Réseau d i rec t  e t  réseau réc ip roque

2.1 .  I  Ce l lu le  é lénenta i re

Les oxydes des nétaux de transitlon MO(l{n0r FeO, CoO et

NIO) eont des substances ant i femonagnét iques(16).  Au-deesus

de leur tenpérature de NéeI T*(état  paranagnét ique) ces conpo-

sée ont Ia structure de NaCl avec deux atones par cellule é1"é-

nentalre.  Eû dessous de T*(état  ant i - ferronagnét ique) te cr lstal

subl t  une Iégère dlstorslon(*)rhonboéArique( l?)  acconpagnée

dtun ord.re nagnétlque où Les nonents nagnétiquee des lons M++

drun nêne p lan( t t t )  eont  para l lè les  en t re  euxr  tand i -s  que ceux

de deur plane( t  t  t  )  successi fe ant iparal lè les(voir  f lg.  I I .  I  ) .

o

a

o

rO
I

I

i .

(*)c"t t "  
d lstorslon conslete en une contract ion

<1 l l ) .  Cet te  cont rac t lon  a  un  e f fe t  nég l i .geab le

de bandes si. bien que noua nten avons pas tenu

présent ca1cul .

le  long de l raxe

sur Ia structure

conpte dans ce

o
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a

a) = M**
€=0--

1O
I

i.

Fig.  ( I I .1)  :  .Dlsposi t ion des moments magnét iques des i -ons M++

dans les orydes ant i femonagnét lques pour T(Ttt .  A part  celui

por té  par  l taxe  (111)  , l es  ions  O- -  n ton t  pas  é té  représen tés .
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l r /

L,'

! =M**

e--0--

cellule élénentaire des Oxydes des nétaux de tran-

T(T f .  A  par t  ceux  por tés  par  l raxe  (111)  ,  l ee  né-

et  les orygènes O-- nront pas été représentée.

eont les vecteura fondanentaux du réseau di-rect.
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Dans ce  cas ,  nous  nravons  p lus  la  symét r i -e  cub ique à  faces

cent rées  mais  une symét r ie  in fé r ieure .  La  ce l lu le  un i té  de-

vient (excepté pour CoO) rhomboédrique et  possède quatre ions z

un 1on méta l  l , t++(1) ,  un  ion  né ta}  M** (ù)  e t  deux  ions  oxygènes.

Notre structure est  a insl  composée de trois sous-réseaux rhom-

boédr i -ques  :  le  sous- réseau des  M++(1) ,  Ie  sous- réseau des  M** ( I )

e t  Ie  sous- réseau de  l roxygène.  Le  mot i f  de  ce  dern ie r  sous-

réseau Se compose de  deux  a tomes droxygène dont  le  cent re  de

gravi- té const i tue l -e noeud. Les ions de nétal  seront encore no-

tés  respec t ivement  Mt  e t  Mt t  e t  Les  ions  oxygène Ot  e t  Ot t .  Sur

Ia  f igure( I I .2 ) ,  représentan t  la  ce lLu le  é1énenta i re ,  nous  nra-

vons  repor té  que 1es  lons  l ' t * * ( t )  e t  1es  ions  por tés  par  l raxe

(1  1  r ) .

Le groupe spat la l  correapondant à une tel le structure est

,Zu (nl') (srater 1s6r) ( r8 ) .

2.1 .2  Cho ix  du  ré fé ren t ie l  e t  express ion  des  vec teurs

fondanentaux

Le système draxes le nieux adapté à Ia structure rhonbo-

édr lque est  cel-ui  où l raxe des z est  chois i  suivant Ia di-rec-

t ion  (111)  e t  l f axe  des  y  su ivan t  4 t io ; l .  L raxe  des  x  ee t  a lo rs

déternlné de façon à avoj-r  un t r ièdre direct .  Les axes z et  y

correspondent respect lvenent aux axes de rotat ion 
T " t  !  U"

la structure rhonboédrique. Les vecteurs de base unitaire" -i,

) ,  k  son t  l l és  aux  vec teurs  i " ,  i c ,  b "  (vo i r  f i g . ( I l . 5 ) )  pa r

lee relatl-ons :

+J j
f,z

o

o

a

o

o

o

o

o

ro
I

Io

{ - +Jr
,fl 

-

*Jx
,/3 

-

-  l t

rt'
_  1 {

,fe =

o
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sont les axes

(111)  e t  Y  =

du cristal

<lïo> .  Les

cubique.

ions  n ron t

Flg . ( r r .5 )  3  xc ,  Yc e t

xry  e t  z  sont  te ls  que

pas été représentés.
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2
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1

,fr

i c ,  j "  
"1  bc  sont  les  vec teurs  de  base un i ta i res  du  sys tène

cub ique e t  cor respond.en t  respec t ivement  aux  axes  110O2 r  <O1O>

et  (OOt> .  Les  vec teurs  fondamentaux  t1  I  \Z  e t  L3  de  ta  ce l lu -

}e  un i té  sont  d téga le  ampl i tude e t  s fexpr iment  en  fonc t ion

d"  - i " ,  j "  
" t  5 "  

par  i

atomes de Ia cel lu1e uni té est  :

Ê to ro ro )  " tone  
M"

${o,o ,zR) atone M

;  Ë(o,o , - r f ,  atome o'

I
I
I Ëto, or,l3) atone o"

E.= i + E

2 l f - )
- C '

+k )
- C '

+ k^ )

cubique à faces

sys tème draxes

( r r .1)

(  r r .2)

cen t rées .  Ces

rhonboédr iques

(  rr .  f )

o

a

! r  =âQ" + J.  +

9z = Ê.<' !" + i"
93=âti" + ,1."o

t ,  =  s  i  +  r  k
- l

!r= -*" i .4ei*rk
!$ = - + s i - 4 " 

j + r k

où a est  le paramètre du réseau

nênes vecteurs exPrimés dans Ie
o

deviennent  !

o

o

O

o

o

o

avec " = â.ft.t " = âi
La posi t ion des

cat ions

lone
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Fig.  ( I I .4)  :  Première zorLe de Br i l fouin

rhonboédr ique. La zone i r réduct ib le est

t i l l é .

du réseau de tsravai-s
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?.1 .J  Réseau réc iProque e t  zorLe

Le réseau réc ip roque drun  réseau

Iu i -mêne rhomboédr iquer  ses  vec teurs

comne ( r r . ] ) ,  pa r  :

de Br i l louin

rhomboédrique étant

fondamentaux s I  exPriment,

+ r

+ r

1
) 1

l l

T,=s i+ rk
è l

Tz = - * "' i  * € "' i
-  1  r .  , B  I

!3=-2s!-n'!
?4rt1r

t =i- J3"tr =2n

o
(  t r .41

I

a V e C  S  =  ? n

La pren iè re  zone de  Br i l lou in  es t  représentée  sur  Ia  f igure( I I .4 ) .

Les  po in ts  e t  l ignes  d .e  synét r ie  su ivent  les  no ta t ions  de  Kos ter ( t9 ) .

En trai ts point i l lés,  nous avons représenté le donaine de base.

Ce domaine est  i r réduct j -b le et  est  éga1 au douzièrne du volume to-

taf .  de l -a première zone de Br i l louin(2o).

Ces déf in i t ions nous serviront à calculer les coordonnées des

vo is ins  d .ans  le  réseau d i rec t  d rune par t ,  € t  d rau t re  par t ,  Ies

coordonnées des points et l ignes de synétrie de la zorre de Brj-l louln

d.ans Ie réseau réciproque ;  par rapport  au systène dfaxes x y z.

2.2 Eonctions d.e base à spin polarisé et forne du déterninant

eôculalre

pour 1es oxydes des nétaux de transition, les foncti-ons de

Bloch servant de base au développenent de Ia fonct ion nonoélec-

trontque cr1stal l ine sont conetrui tes à part i r  des fonct ions Io-

caliséee d.u type Zs(a) , Zp*(a) , zpr(a) , Zpz(a) pour 1r oxygène,

et du type Itdxy(d), 3drr(a), 3d'r*(a) t 5d37?-y?(a), 3d*z-rz(a) t

4s(a), 4n*(a), 4nr(c) et \pu(a) pour Ie nétal .  @) déeigne Ie

sp in( î )  ou le  sp i -n(+ ) .

I
k

t
k

7r= -
a

1

,B

o

o

o

o
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Tab leau  ( I I . 1  )  :  Fonc t i ons  de  base  sp j -n  (1 )  avec  l eu r  numéro ta t i on

Na tu re  de  I r i - on
Type  de  l f o rb i t a le

Iocal - isée
i :numéro  de  Ia  fonc t ion

Oxygène

Métal

Oxygène

Métal

z u t  ( t )

2  e ;  (1)

2  e ;  ( t )

2  p ;  ( t  )

5 aiv (r)

t  dJ,  (1)

3 u)*  (1)

I  a)rz- rz  ( t )

I aiz-rz (1)

4 s ' ( t )

+ nl (t)
,* ni (t)
+ pL (1)

2  s t t  ( 1 )

. ni (r)
t ni (r)
,  ni (1)

5 aiv (r)

t al]J, ( 1)

3 d ' ) *  ( t )

3 dt)rz-rz ( t)

1 aiz-rz (1)

4 s '  ( r )

,* nX (t)

4 pi (t)

4 p ;  ( t )

I

2

5

4

,

6

7

B

9

10

t l

12

13

l4

1 '

r6

tT

rB

19

?o

21

22

2t

24

?5

z6

1O
I

l .
I

o
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2 .2 .1  Fonc t ions  de  base

Dans l - rétat  ant i - ferronagnét ique des oxydes des métaux de

t rans i t ion  où  l -a  ceL lu le  é }émenta i re  cont ien t  quat re  ions(Or ,
r f  I  n -

0" rM-e t  M" ) ,  nous  avons  à  cons idére r  les  fonc t ions  loca l i sées

à sp i .n  po la r isé  pour  chaque i -on .  Dans Le  tab l -eau ( I I .1 ) ,  nous

donnons les v ingt-s ix fonct ions de base spin (1) avec leur nu-

néro ta t ion .  Les  fonc t ions  sp in  ( { )  s fob t iennent  fac i lement ,  en

remp laçan t  dans  le  tab leau  ( I I .1 ) ,  (1 )  pa r  ( t )  e t  Ie  numéro  i

de  Ia  fonc t ion  par  i  +  26 .

Remarque :  Ie  te rne  | tpo la r i sé r r  i np l ique  qu t i l  n ry  a  pag  d t in -

te rac t ion  en t re .  le  sp in  ( t )  e t  le  sp in  ( l ) r  de  sor te  que la

par t le  l rsp in r t  des  fonc t ions  d tonde nres t  pas  in t rodu i te .  La  d i f -

fé rence en t re  l -es  fonc t ions  sp in  (1 )  e t  les  fonc t ions  sp in  (J )

apparai t  au niveau de Ia part ie radi-a1e. En ef fet ,  cel le-c i  est

obtenue par Ia résolut ion de 1téquat ion de Schrôdinger avec un

poten t le l  d réchange d i f fé ren t  pour  les  fonc t ions  sp in  (1 )  e t

spin (ù).  Cela provient du faj - t  que pour les nétaux de transi-

t ion  le  nonbre  dré lec t rons  (1 )  n res t  pas  éga l  au  nonbre  dré Iec-

t rons  (  I  ) .

2.2.2 Forne du déterninant séculalre

De Ia remarque précédente,  i I  résul te que les é]éments de

natr ice correspondant aux interact i -ons spin (1) -  spin ( f )  sont

nuls.  Par conséquent,  J-e déterninant séculaire est  b loc-dlagonal

conposé de deux matrices ?6x26. Analysons ces deux blocs :

i )  Les interact ions oxygène-oxygène comespondant

à ot  -  Ot,  ot t  -  ot t  et  ot  -  ot t  sont égaree puisque ree électrons

de I toxygène ont le nêne potent ie l  dtéchange-corréIat i -on,

l i )  Dans le cas du nétal ,  nous avons les conf lgurat ions

suivantes pour les électrons d :  5 e- (1) n e- (ù) pour Mt
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et  n  e - ( t ) ,  e ( t )  pour  Mt t ( r ,  =  t  pour  N i  e t  n  =  o  pour  Mn) .  Par

conséquen t ,  l es  in te rac t lons  l ' t t (1 )  -  Mt (1 )  ;  Mt t ( t )  -  l t t t ( t )

e t  l , t r  (1 )  -  l , t t t (1 )  fon t  in te rven i r  respec t ivement  1e  nême po-

ten t ie l  d téchange-corué la t ion  que 1es  in te rac t i -ons  Ut ' (+ )  -

l , t " ( { )  ;  l , t t  ( l )  -  Mt  ( '1 , )  e t  I . , t " ( l )  -  l , t t  ( l )  e t  par  su i te  sont  res-

pec t ivement  éga les .

i i j - )  De  Ia  mêne façon ,  1es  in te rac t ions  o t  ( t )  -  u t  ( t  )  ;
o l

o  (1 )  -  l , t t t ( t )  e t  o t t ( t )  -  t ' l t t (1 )  son t  respec t ivement  l -es  mêmes

q,r"  o"( r )  -  t ' t " (1. )  ;  o"( l )  -  l ' t ' ( t )  e t  o ' ( t )  -  u t (J) -

Conclusion :  Les deux blocs 26x26 sont ident iques. Aussi- ,  suf-

f i t - i l  de calculer et  d iagonal iser un seul-  b loc.

DésOrmals, nouÉl rai-sonnerona par rapport au prenier bl-oc et

nous omettrons Ie eymbote(1) désignant Ie spin des fonct ions.

2. ]  Fonct ions d.e base synétr isées

2.1 .1  Re la t ions  de  comPat ib i l i té

Dans toute structure d.e bandes, certaines relat ions dl tes de

conpat ib l l i té d.oivent être sat lsfal tes entre les représentat lons

l r réduc t lb les(R. I . )des  é ta ts  s i tués  sur  les  l ignes  de  eynét r ie

de 1a prenière |.or.e de Bril louin. Le point I, par exemPler appar-

t ien t  à  Ia  fo is  aux  l ignee[ZetAY;  auss i ,  lo rsqueÂ ouA 8e rap-

prochent lndéf in inent du polnt  I -  ,  les fonct ione dronde correa-

pondant à chaque R.I .  doi-vent-el Ies sat isfalre,  pour des raisons

de cont lnul té évidentee, des relat lons de synétr le conpat lb les

avec cel lee de Ia R.I .  correepondante au polnt  l -  '  Ces relat ions

d.e conpatlbll i té offrent un critère de vérlf lcation pour les ta-

blee d.ee caractères, ce qui est fondanentaL pour un calcul ap-

propr ié dee fonct lons de base synétr lsées.

Le tableau(I I .2)  donne lee relat lons de conpat lb l l l té du

groupe Ofu nour les polnts et directlons de synétrie de la pre-

nlère zone de Brll louin lntervenant dane le caIcul.

o
:

I

O

a
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Tab leau ( I I .2 )  :  Re la t ions  de  conpat ib i l i té  du  groupe ,ZU

T-r,zr Ç,zz B,\ Ç,r+ G,r> E,z6
^1 A2 ^1 A2 A3 A3

Ll Lz Az A1 A1@A2 AptL2

2.3 .2  Fonc t ions  de  base synét r i sées

Nous obtenons les fonct ions de base synétr isées en employant

la  techn ique des  opéra teurs  de  pro jec t ion .  Les  tab les  des  carac-

tè res  dee représenta t ions  i r réduc t ib les ,  u t i l i sées  à  ce t  e f fe t

ai-nsi  que pour le calcul  des relat ions de conpat lb i l i té sont don-

nées  dans  l fappend ice  I I .  Dans  Ie  cas  drune ce l lu le  é lénenta i re

contenant plusieurs atones, Ies représentat ions i r réduct ib les

peuvent  changer  d ré t iquet tes  lo rsque l to r ig ine  des  axes  sub i t  une

translat ion drun atome à un autre (21 )  ;  Ies tables des caractères

doivent alors être adaptées. Nous donnons ci-après les fonct ions

synét r i sées  où  les  ind j -ces  O e t  M dés ignent  I toxygène e t  Ie  né ta l .

Lror ig lne eet pr lse 6ur un nétal  Mtt .
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Tab leau( I I . J )  :

Ët"1.":'

ft,":-;;,
t

d1r2-r?

sM

l l

d,r ' - r '

| l

sM

*r.l-.1; )

I

dr*

I(d" u=2-y2

r
Ët"l-":'

à ' | , . ; ; ' '

";
n

zyt

llo

,12

({')rt

I  I  l l -

t '(ro+vo )
I

I

d*y

I
ri'yz

l l

d*y

t l
Â
"yz

l ,  I  l l \

7(Yo-ïo /
Yc.

t
Yy

tl

Yy

t!
du*

(tJ" (t).'o
I

I

o

d*?-y2

l l t l

* (x^+x^ ;
,lz v L'

t
xM

l l

xM

-43-

Fonct ions symétr isées au po in t  I -  (Or0r0)

o
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Tab leau( I I .4 ) : Fonc t ions  symét r isées  dans  Ia

dlrect ion A=TZ t  tp fo,o,p)

avec OS p<t et  a = paramètre du réseau  C.F .C.

I
so

I

zo

I

o
I

*o

I
dr*

I

d*2-y2

I

xM

I t
*o

I t
dr*

t l
u*t-rt

t l
xM

(nJ..
dw

I

Yy

il
yo

nu*,
t luw
f l

Xy

t
yo

Iu3r'-r '

sM

zrul

t l
so

l f

zo

l l

d,r'-r '

l l

sM

d*,

^1 (n ),,

t l
zrI

,o
i

I

o

o
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o Tab leau( t f .51  :  Fonc t ions  symét r isées  au
æ t / 7

po in t  Z  |  -z5 ;Ypror1)' é-a

o

o

o

o

o

o

o

zr

Ét"l-":'

d'";.';'
I

d3,22-rz

^ loM

1 ,  r  r f .

7'(xo+xo )u1
I

dr*

I
d*2-y2

n
xM

{r"j."lrué
1"  

t : )
@\'o-'

z_ t
t zyI

f t
d3r2-r'

t l
sM

1 ,  I  l l \
- ; (Yo+Xo/
ué

Iu*,
I

dw
| l

Yy

l l

z14

(zr) 11

-" :  )

(rr) r,

(zù zz

- ' :  )
I r  t

Etto
I

xg
f tu",
It

dw

1 ,  I

7(xo
Yc.

I

xM

t l
dr*

t l

o

o

(zù rt

d*2-yZ

o
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Tab leau ( I I . 6 ) :

" .""  
I

l-"1 r

l.rl I

l-,1 r

-T?

Xy

t f
dr*

t t
dtr'-r'

t l
d*?-yZ

Fonct ions symétr isées dans l -a

d. i recr ion A=Ty ,  $ro,p,o)

u*t-rt

J("
,12

i<*
{ë

*t t
\r2

Jt"r^
v-

I

d zx
I

dt^?

I

*,"1-"1,
u1

..f <*j.*ir
{ é

1 ,  I  l t

7(vo-ro )vé

]t"j."'i>
i é

Iu*,
I

dv,

A 2  l
xM

I

ztI

t l
d

xy
n

dw

t l
xM

l l

z14

a1

tu

sM
l l

Xyo

l'

o

o
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o Tab leau( f f .71  l Fonct ions symétr isées au point  A ! #, q,,o,

o

o

o

o

o

o

o

A

1 ,  I t

Jâ(so-60/
1 '  l .

7( xo+xo /
vé

1 ,  l \

(2 \ ' o * 'o t

I
d"*

I

dlr'-r2

Iu*'-r'
I

sl,t

tl
xM

t l
zrq

1 ,  t  l l \

l ltxo+Yo)
r

n 
u*,

nz r
uru

tl

Yy

1 ,  I  l t \

Ë(so+so /

1 ,  I  l f  \

Et*o-*o,,
1 ,  I  f t \

f,r"o-'o'
I

*M

I
zltl

l l

dr*

n
dtrZ-rZ

l t
d*2-yz

t l
sM

1 ,  I  l l \

7t.Yo-Yo 
I

I

Yg

t l
u*y

f l

uy"

A3

o
I

I

o
I

,O
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Tab leau( t I .B)  :  Fonc t ions  synét r i sées  au point B :
c-. /C- , /)-Ey^"( l  ,or_ ++)

2 a  l ( J

1 ,  I  i l \
- ; ( so+6o /

vé
1 ,  I  l l \

7(xo-xo /
\ tc

' 1 ,  I  l f \

V\zo 'zot
I

d " *

I
u3r2 -r'

B r l'  dx2_y2

I
sM

dr*

il

dSrz -rZ
t l

d*2-y2

i tu
ué.

4t*
J2

J<"
Jz.

I

*M

I

zrI

I t
xM

t l
zyl

l-"" I

I  l l \

o**o  /

l."l I

84

q{

B2

1 ,  I  l l \

7( lo-Yo /
vé

I
u=y

I

5"
tl

d*,

il

dv,

{trl.ril
{é

I

Bt rY
tl

Yg

o

o



o

o Tab leau( I t .9 )  :

-49-

Fonct ions  synét r i sées  dans

du plan xz

O

o

o

o

o

ô

o

a

o

I
so

I

*o

I
,o

I
À-zx

I
d5r2-r2

I

d*2-y2

I
c
"M

t
xM

I

zrq
t l

ao

t l

"o
l l

,o

| l
Âuzx

tl
d5r2-r2

d*2-y?

une d i rec t ion

I
yo

I

Even odd

d*,

dv,

t

Jy

t l
yo

il

d,.,

l turu
l f

Xy

fa

n

tu
t l

xM

l l

zrtr
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O 
2.{  Expression formel le des éIénents de natr ice dlagonaux

et non dlagonaux

Au chap l t re  I ,  paragraphe 2r  nous  avons  donné l rexpres-

O 
sion des éléments de natr ice de Ia néthode CLOA dans un cas

tout à fa i t  général .  Dans ce présent paragraphe, nous al lons

préc iser  les  types  de  déve loppenent  u t i l i sés  pour  la  s t ruc-

ture ant i ferronagnét ique des nétaux de transi t ion.
o

2.41  Déf in i t ion  du  po ten t ie l  c r i s ta l - l in

confornément  à  1a  re ra t ion  ( r -25) ,  nous  écr lvons  Ie  po-

O tent ie l  du cr istal  sous Ia forne :

VM VM(

v0(
I

VO
o

vcrist( I)  = 
f l

s+ 4,,"z

(I-29-8u,, ) r. "*, 
* 

li

(l*9-Eu!)...0, * ,\2

!-Bu'r)"."M,,

I-9-Bua )"."0"

o

f *, 
| 

,rrtt.  
T[ul.r(r-2d-Rr)+vÏ.t( l-Br)

( tr .5)

O où Vo.a  es t  Ie  po ten t ie l  oc taédr ique cor respondant  à  Vsyn-c r is t

de  Ia  re la t lon  ( I .25 ) .  a 'es t  Ia  d is tance  en t re  deux  ions  p ren le rs

vo is ins .  Dans  l texpress ion  ( I I .5 ) ,  Ie  rayon  d rac t ion  des  con t r i -

O bu t ions  à  synét r ie  oc taédr ique es t  p r is  éga1 à  {  a f i -n  d tév i te r

Le  prob lème du recouvrement .  Voc t  représente  le  te rne  drordre  4

de la  re la t ion  ( I .5 )  e t  s rexpr lne  en  fonc t ion  des  harmon lques

,f  sphér iques conpat ib les avec Ia synétr ie du réseau (22).

I  l l
ôô l* vX..(r+d-Rr) + vX"t( f  - { -Er)  |  

" ,  {

vo"r(r) = - ârE q{tï .F (Yi + t,-' l l
|  -  ^  ?ze?-4O avec È^=â?"-dr

a

(rr .6)
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Ce poten t ie l  lève  ta  dégénérescence des  n iveaux  d  dont  la
o

separat i -on est  cal-culée par la méthode des perturbat ions (voir

o

o

o

o

o

o

o

o

o

append ice  I I I ) .

2 .4 .2  Express ion

Si nous prenons

de la  ce l lu le  un i té )
l f l l f f

i onsMrMrO e tO

t

des fonc t ions  de  base
il

l ro r lg ine  des  axes  sur  Ie  méta l  M (cent re

les fonct ions de Bloch correspondant aux

srécr lven t ,  par  dé f in i t ionr  comme su i - t  :

"iEBu 
gol I-({+gr)l >

M
l (D'm

l  t Ï  (b,r) > = |  
#'  

ei15(29+Bp) eJr-(zd+B,)l  >

(b, I )  > = | I

\Æ

1

6

) "tbl, 9r(1-Bp) >

(b,1) > "rEBp 
gîIt-(-d+RD)l-1  1

VN
:
u

I
v

g est une translatlon non primltive égale à :

= f t !r+!2*L3)

2.4.J Développenent des élénents de natr lce

1qoue ef fectuons Ie développenent conforménent aux relat ions

(I ;28) et  ( I . r4)  où noua avona négI igé les lnté8rales à t ro ls

centres et tenu conpte du recouvrenent dee sphèree de potentlels

d.ane les lntégrales à deux centres preniere volsine du type

npotent le1.rr .

a)  Dévetoppenent drun élénent de natr lce

-  t l  , , , ,  l r t td iagona lqq i ' lH |  @" ,
nm

t f

o(D
n

It
0

@
n

a

(5, I )  > = | (rr .7)

( I I .B)d
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I
M,

<(D Im
o

t _

+rià 9r(5-eq-Eu) t

o

u)

o

o
d fun  é Iémen t

I

1'l
Hl a

n

de natr ice non

(  I I . 9a )

( r r .gb)

l l

MM
.  @r l  n l@r, t  =o

o

rï ; "i$(eq+3u1 
< en(r-eÊ) | gn(s-z{-gr) >

- vf 
')  

"tbteg+Br) 
< gr(g-2g) I go(3-aa-Br) >r>f04,

* ) " iE(z9*Bu) 
.  9^(r-zÊ) I  f l  (r-2d) |  9r,( l-aÈ

-  Bu) >rcr" l

i l l l

MMM
I Oro et< @n I  t t  I  @o) s f  expr inent  respect ivement

e t  ( I I . gb )  à  cond i t i on  de  remp lace r  M t  pa r  M t t ,

et r-2{ par f .

c) Développement drun éIénent de matr ice

il

.  r t  lE l@T, = 4"'  " iB(ea+nu) 
.9rlr-(zg+gp)l l9o(3)'

- ul"; eiE(zd+Ru) . grlg-(zg+BD) I |  9r(9) >r>r",,

)  " r t ted+Ru) 
.g^ l r - (zd+! ,2) l  I  vM tr - (20

o

o

o

o

o

l l

M
<<D, ln
( I I .9a )

Par Bu

comne

2d+R,,

I

M
<o Im'

w
M

n lOut

H l@Ï t = 
"f 

'* 
cff ' -  vT. pr(g-e{) |  P.(s-a{)>r,ry,

- vf 
' )  

" iEt2È*Bu, 
.  g*(r-aÈ) I  gr(t-zÊ-Bu)'r,rr,

+ )  " f t taÊ*Bu, . .  r^(1-aq) lvM (r-zd )  |  gn(r-aÈ

Bu) t".""t

Développement
I

M
diagonal 4 @ |

m

" iE(2a+nu) 
.  g^(g-zg) |

+Rr) l lgn( I ) t . " " , , ( I I .9c  )
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d)  Déve loppement  d run  é Iénen t  de  na t r i ce<@0 |  n  |  @M,mn

Io
<(D

m

0<o
m

, ^ H l  ^ ,  r
Tn[ I -zg  ) ) r ' r . '

( r r .9d)

t fo
<(D

m

o (rr .9d)

par  d+R

o

Io

I

a

u3'F "i5Bu 
(Y^(r*Ê-Br:) I frtr.9))r.ro'

rT, = rl'; "ib(ZÈ*Bu, .4ir-(-È*Bu)llfïir-ru ),
r i  t eik(ao+nr) <rt;-(-{+!r)t

m

* ) "tE(ea+Br)..1oi1-r-g*gr)t I uoir-(-o

+ nrl l f  yMCr-zE))r.ro,

rO^ r r r r r r l

| . r; l ' lrl, = Efl i cfl - u3 ((lf )",,o,
+ r: ç "rEBu 

(?^q*g-Eu) | frrl*ql I

e)  Développenent  d f  un é lénent  de nat r i " "  a0:  l ,  lOÏ ' ;

i l t l

@M, = rT t "lEBu <Y^e-(-È*Br)l | ?oe)>

* p 
"ibB, I ?^tr-(-g*Br) I I uo' [ "-(-a+n, )l lY^(r)).."0,

( I I .9e )

| i l n
M  - ô  l - - r  - M

lO ' '  e t  (b "  lH  |  ô^^ ;  s rexpr iment  respec t ivement  comne
f - - - -l -n  -n  -n

e t  ( I I .ge)  à  cond i t ion  de  renp lacer  o t  p " "  o t t  e t  -È*B

f)  Développement drun élénent de natr ice

dlasonal (rpo lr I ol ,
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,O

o

o

o

a .@o
m

o * | "tbB, 
(?^cr+Ê-Bu) lyo"(r-d ) l |(r-g) > 

"."o,,

.  o t t  
l l

o 
( r ;  f  t  l r ; )  " t<@: l t  l  r i )  s ' !exprinent reepect ivement comme

( I I .g f )  e t  ( I I .9g)  à  cond i t ion  de  renp lacer  Ot  p" "  Ot t  e t  r+d

par I -Ê.

La façon dont lee éIénents de matr lce srexpr inent en fonc-

t lon des intégrales à deux centres,  selon 1a néthode de Slater

et KosteI (2r]- est lI lustrée par un exenple dans Itappendice Iv.

2.5 Expression des élénents de natr ice'de H et  S en fonct lon

dee lntégrales à deux centres

Les intégrales à deux centree qui apparaissent dans les

développements ( I I .9)  peuvent srexpr imer en un nonbre plus

o

io
I

I

)
o

o

.  f ,  " tbl,  
(?r(r+d-Rr) |  uo' (r+d , ln(r+d) ) r .ro,

( r r .gf)

t l

g)  Développement  drun éIément  de nat r i " "  (@o l *  |  Oo >
mn

. r: ' l  H | @:: = t| ' t eiEBu (Ç(1*a-Eu) | ?ntr.g) )

- v! ] "t\8, 
( (^e*a-Bu) lne*g))",r0,

.  } "tbBr(Y^G*a-Bu)
VO

I

(r+d)l  %tf*q) > 
"."o, 

(rr .Ps)

h) Développement d'un étément de natr i"" (<Do'f  ,  t  to")
nn

H Irll = t:'; "iEBu ( 12.(1*g-Eu)fo t1-$ ) )

- u2" E"ibBu ( (^G+a-Eu)?"(!'l) ) 
",ro''
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pet i t  d f in tégra les  indépendantes  comme ce la  a  ê té  mont ré  par

S1ater  e t  Kos ter  (Z t ) .  Cec i  permet  de  rédu i re  de  façon s ign i -

f icat ive l -e temps de caLcul .

Dans Ie  cas  des  fonc t ions  a tomiques  loca l i sées ,  le  recou-

vrement entre les fonct ions décroî t  rapidement avec Ia dis-

tance, êt  on peut alors l imi teç les sommations, dans l -es dé-

ve loppements  ( I I .9 ) ,  à  un  nombre  res t re in t  de  vo is ins .  Les

in tégra les  de  recouvrement  à  un  cent re  sont ,  so i t  nu l les r  6o i t

éga les  à  un ,  à  cause des  propr ié tés  dror thogona l i té  des  orb i -

ta les atomlques.

2 .5 .1  E lénents  de  na t r i ce  de  I tHan i l - ton ien  du  c r is ta l

Pour évaluer l -es exponent ie l les f igurant dans les expres-

s ions  ( I I .91 ,  noua i -n t rodu isons  les  var iab les  XrYrZ dê f in i -es

de la manière suivante !

soi-t

où

9x
ë . 2

azaz kx rY= n, etZ=

k = (kx,ky rkz) = !t{Ox,{zv rrftz)

X= I

,16
1

\/2

1

rE

a = paranètre du réseau C.F.C.

a) Constantes des élénents de E

Af ln d.e s lnpl i - f ier  1técr i ture des éIénents de matr lcet

nous regroupons dane le tableau ( I I .  lO) toutes les intégralee à

deux centres qui  i -ntervlennent comne des coeff ic ients que l ron

net en facteur pour une nêne dépendance en XrYrZ.

Lee symboles S, V et  C dénotent respect ivenent les lntégrales à

deux centres d.e recouvrenent, de potentiel et de chanp crletal-

I in. Lee synboles C t z-et ô inaicient les intégrales correspondant
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respec t ivement  aux  va leuxs  n  =  0 ,  n  =  t  I  e t  n  =  I  Z  des

harnoniques sphér lques. Les symboles T et  l_e rbraketrr  re-

présenten t  les  in tégra les  de  recouvrement  e t  les  normes,

caLcu lées  du  rayon de  la  sphère  de  po ten t ie l  jusqutà  I t in -

f in i .

Les  ind ices  1 r2 r3 r4 . . .  spéc i f i en t  Ie  nunéro  d ro rd re  des  vo i -

s ins .  A  t i t re  d . fexenp le ,  V(pd  n  )=  représente  l t in tégra le  de
)

potent le l  à deux centres t ro ls iènes vois ins entre une fonc-

t ion p et  le potent ier  sur l -e prenier centre et  une fonct i -on d

sur re deuxième centre.  La constante A (at  et  At t )  est  donnée

par  I rexpress ion  ( I I .6 )  e t  p rov ien t  du  po ten t ie l  oc taédr iguê.

b) Expression des éIénents de matr ice

Les élénents de rnatr lce de l rHamil tonien d.épendent

des  conetan tes  du  tab leau ( r r .10)  e t  des  var iab l -es  x ry ,  z  d ,ê -

f j -n ies précédennent.

Pour les fonct ions du type {s et

les élénents de natr lce jusqutau

Les élénents de rnatrice non nuls

oxygène-oxygène, nétal-néta1 et

le  tab leau  ( I I .  l  I  ) .

o

o

o

O

o

o

o

4p du nétal ,  nou6 développons

quatr ième vois in du nême type.

traduisant les interact ions

oxygène-nétal sont résunés dans

o

2.5.2 E1énents de Ia matr ice de recouvrenent S

a) Déf in i t ion des constantes

Conme dans le cas de la natrlce H, noua regroupone

les intégralee à deux centres qu1 jouent Ie rôIe de coeff i -c ients

dans les élénents de natrlce de recouyrenent pour une nêne dé-

pendance en XrY ou Z. Ces intégrales sont rassenblées dans Le

tableau ( I I .12) et  1a s ignl f icat lon des eynbolee est  la nêne que

O ce1 le  dé f ln le  pour  Ie  tab leau ( I I .  lO) .

Seules lnterviennent lee i.ntégrales à deux centres de type rrre-

couvrenent l r .

o
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b)  Express ion  des  é léments  de  Ia  na t r i ce  de  recouvrement

Les  é léments  de  la  mat r ice  de  recouvrement  on t  la  mêne

dépendance en  XrYrZ que les  é l -éments  de  l -a  na t r j -ce  de  l rHan i l - -

tonj-en êt ,  par conséquent,  peuvent se déduire des éléments du

tab leau ( I I .  I  I  )  moyennant  le  remplacement  des  cons tan tes  par

ce l l -es  dé f in ies  dans  Ie  tab leau ( f f . te ) .  A ins j - ,  pour  les  é1é-

nents non diagonaux, les constant""  Vl ,  Vi  et  Ri  sont-eI l -es à

remplacer respect ivement par Ies constantes W' Wi et  Qi .  Pour

les éléments de natr ice diagonaux, Ies constantes correspondant
. | n

O aux  synbo les  du  t ype  
" i ,  

P i ,  A i r . . .  A i r . . .  de  l a  na t r i ce  $  son t

à  remp lace r  pa r  1es  cons tan tes  symbo l i sées  pa r  Ssy  SP i ,  t o j . r . . . '

SA1 r . . .

o

o

o

o

a

o

o

o

a

o

o
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Tab leau  ( I I -10 )  :  Gons tan tes  des  é Iémen ts  de  ma t r i ce

de l -  |  Hami l ton i -en .o

o

o

o

o

o

o

o

o

a

o

l 2C(  sso) ,

4c(nnz) ' ,  +  4c(ppo)z + 8c(PPz)a

v! (anli'>
- v! r(nno), + v(ppo)e

. $ cto'o'ô ),

,  .  \  c(u'o'ô

4 (ro'l ro')
+ )2

+

I

DO

I
DD

s(

s(

s(

= c(D

.B.c
= EtD

- EJD'

Kẑs

Kep

6o

s l

po

P1

P2

*t L,

I

ErB
I

Et9

I

Eeo
I

Ao

I
A1

I

A2

I
At

xru3z

I
Bo

I

B2

t .
B3

Kn)t

6C( seo) . ,  +

2c(nno) ' '  *

Ea. + Kz"

= Ezo

= Ezp s(ppz)e -  v!  r(nnz),  + v(PPz)e

Erp

Efo

4c(o '  , 'o  )  t

4c(ut  , 'n)  
z

ec(o'o 'ô) . '  *  Jc(u 'D'o),

5c(o'u 'ô )e

= Ea.  s(sso)a v!  t tsso)a + V(sso) ,

tan * *tn

uan s(ppo)z

I
Erg

I

Er9

I

Ezo

zc(D'ob), * I ctu'oh).,

fc(p'D'o) , * 5 c(o'oh)
t -

,3r' + 8A /63 * Xlolz
I

Et9

I

) r * 93 rtD'D'z).,  .  I  c{u'o'ô ). '
'o),. 

+ c(o'o'n)z. 2 c(P'o'ô).

o'ub )z - vf;  rtu'ub). '* v{D'D'o).

D'D'a )z -  vf  t tD'D'r)e * vto'o'zz),

D'D'ô)z- vf t tD'D'ô)z* vto'o'5)a

zt'/61 * *.r-L,
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TabLeau ( I I -1O)  :  su i te

o  
" t  

-  ï : - - r  -  L  
I  M  t  I

= ErD' - 4A /21 + Ktol- - % 3D tD'-t1
l l

cr  = E1B

I
c-o)

O t'rtu1 = E4s

I

D3 = E4s

I

o D4 =E4s

= Ezo

K4s '  =  6c(s ts to)1  +  tec(s ts to)a

ui - E4s' + K4r' - vf 4s: 4s'

'  s(s 's 'o) ,  vf  rCsts '6 l )z* v(s 'S'o),

'  s(s 's 'o)5 -  vf  r ts 'sto)6 *  v(sts 'o)6

*ur l  = zc(P'P'o). ,  *  4c(P'P'o). ,  *  4c(P'pb)e + 6c(p'P'n)2

o *ur l  = ec(P'P'o). ,  + 4c(P'rh). .  *  toc(P'P'o)r*  ec(P' ' ' r - )?

tà, = E4pr + K4pi - ui 4P' 4P'

pl^  =  E.  ̂ r  *  K ,  ̂ t  -  vY 4Pt  4Pto poa = E4p' * *url _ v;

r  s(s 'slo)g vf r ts 's 'o)B * v(sts 'o)u

ei = E4pr s(P'P'o)a -  uT r(p 'P'o)r*  v(p 'P'o),

I

o Pz = E4p'  s(ptP'v)z -  vf  r (p 'P'n)z *  v(p 'p 'o)z

Y', = E4p' s(PtP'o)6 - vf  r te 'eb),  * vçe'rb)5,

t i  = Ehp'  s(P'P'r)6 -  vf  rCr 'P'n)6 *  v(p 'P' 'o)6

'  s(p 'p 'o)B -  vT t(p 'pb)u *  v(p 'p 'o) ,

,  s(P' P'n)s - vT r(p'ph )B * vte'eh ),

o
I

'T = E4P

ei = E4pro

o

o

vr = Ezp s(epo), - *3 T(eno), + v(ePo)e
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Tab leau  ( f f - tO)  :  su i te

v? = Eap s(ppo),  -  v!  T(noo),  + v(nno),

- trn s(ppz)a + v! ttppn)z - v(ppn)z

t t l
v3

I

= ElB -  Eeo

t l l
V4 = lE tB-48t9*EAO

v', = E4s' s(D'ob). - *T r(u'sb). * v(p's'o),

'  s(D'pb la -  uT r(p'P'o),  * v(o'P'o),

,  s(D'  , 'n)  z  
-  v [  T(p 'p 'n) ,  + v(o 'p 'n)  z

r f l
vB =Er9-Eeo

t r l
v9 =E18-Eeo

r l t M l l - t l .
uio = E4p'  s(s 'P 'o)a -  fo '  T(S'P o)2 *  V(S P o) t

I

v5 = E4p

I

v? = E4P

vt t  =  E4P

I
vta = E4P

o

'  s(s 'eb),  -  vf  T(s'p'o),  *  v(s'p'o)6

'  s (P 'P 'o) ,  -  v f  T(P'P 'o)r*  v(P 'P 'o) ,

-  E4p'  s(P 'P 'n)a *  vT r (P 'P 'n) ,  -  v(ptp 'n)z

oi,  = E4p'  s(p 'pb )6 -  vT r(P'P'o),  *  v(p 'P'o) 6

-  E4p'  s(p 'p 'n)6 *  uT t (p 'P 'o)6 v(p 'p 'n) ,

ul l  = E4pr s(P'P'o)B - vf  t t r 'P'o),  * v(p'Pblu

- Elp'  s(p'eh)u * vT r(p'ehlu - v(P'P'n),

ni = r. 'D's(sob), - q r(sub), + v(sub),

c t l
v' '5 = E5
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Tab leau ( I I -1O)  :  su i te

vr6

I
vt7

I

vrB

I

vr9

I
veo

I
Yzt

I

Et o

t
Et t

I

Yzz

I

vzt

I
va4

I
vz5

I
vz6

I
vz?

I

veB

t
Yzg

I
v3o

I
v3t

I
v3z

I
E,

I
E,

s(ss'o). ,

s(ss 'o) ,

- q t(ss'o),

- q r(ss'o),

v(ss'o )  , ,

v(  ss 'o )  ,E4s

E4po

o

o

ro
I

= E4p' slprb ),  -  vf r(peb ), + vlPeb ),

= E4p,  s lpnh) ,  -  q  t (pP'n) ,  + v(PPrn ) ,

o

-  E4s'

r  s(spb ). ,  -  uT r(seb ). ,  + v(srb ). ,

E4p'  s(sP'o) ,  -  v f  T(sP'o)1*  v(sP'o)3

, ro '  s(po'o). ,  -  vf  t lpo'o). ,  + v(Pub)..

EJo, slpoh). '  -  vf  11poh), + vqpoh),

I

Ero

I
Et t

I
Eto

I

Ert

I

Ert

= E4s' s(psb)r -  t i  r(ps'o). .  + v(Ps'o). '

= E4sr 51ps'o)3 -  v!  t (ps 'o)3 *  v(ps'o),

E4p'  51prb )  1

E.r '  s(PPtn ) r

-q
-q

rqpeb ). .

rqprh),

vtppb l . ,

v lprh). ,
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tesut_

*8
3

a

o

Tableau

l { l f -"3Dzz

(rr-1o):

c { D t t D t t o ) , , c{o"o'h).,  .  I  c(D"D"ô) 1

o

o

o

o

ErB

n
Et9

t l
Eeo

t l
Ao

1 l

At

I t
A2

il

A3

* Z t(o"D'b)z * 2 trD"D"n)z * ft c{D"D"ô),

tJo" s(o"o'b)z- vf rtD"D'b)z* v1o"o'b),

,3r' ,  s{u"o'h)a vf ttD"D'h ) z * v{o"o'h),

,JD,,  s{D"D"5),  -  vf  T(D"D"ô)z * v{D"D"ô),

,1r' - ?A" / 63 * ^ro'), - vf 3D" 5D"
l l

ErB

t l
E. ,g

il

Eao

aclo"o'b). ,  .  2 t to"o'h). ,  +

ac(o"u'b)z * \  ctD"D'h). *

,Jo" + Br-" /65 * * lr ' ) ,-  vf

t l
Et9

t l
Eao

*3r'), =

+

\

9 ,rD"D"ô) .,

$ ctu"o"ô ),
| | i l

'D 3D
t l

Bo

t l
B2

l l

o

a

o

o

xn')t 4ctu"u'h;.' + acto"o"ô )., + lc(o"o'b),

4c(p"p 'h )  z  *  5c1D"D"ô ) ,

,5D,, - 4A" / zt * *rr,), - ul tD" 3D
I t

ErB

f tEeo

6cts"s 'b) . ,  + tects"s 'b)a

co

t l
c1

lt
,,

K4stt

o
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Tab leau  ( f f - to ) :  su i te

Do

l l

D1

t l
D3

I t
D4

*u"i
K,*pl

l l

Pot

tt
p' 02

t l
Pt

t l
P2

l l

P,

t f
P6

tt
P?

t l
Pg

il

v3

1f
v4

l l

v,

tt
v6

I t
Y?

E4p

E4p

vf; rts"
i l l l -

Pn)1

f t  t l

Y n) ,

t l

4P 4P

f t  l l

4P 4P

r{ rte"e'b) + vte"e'b),

, ,s(p"p'h)"- vf; r{e"e'h) + v1e"e'h),

r f  s(p"p'b)6 -  vf ;  t te"e"s)6 *  vte"e'b; ,

o

lo

o

I

o

= E4s" + K4"t' - vf 4stt 4s"

= E4s,, s(s"s'b ) 
" 

- vf rts"s'b)a * v{s"s'b),

= 
"4s,, 

s(s"s'b)6 - vf rrs"s'bx6 * v{s"s'b),

i l t l

= E4S"  S(S  S  o )B  -

= ectet 'e 'b) . ,  + 4c(P

= ecte"e'b ) . ,  + 4c(P

= E4p" + turï - vf

= E4p" * K+pl - vf

= E4rt '  s{e"n'b)a -

E4p,'s(p"p'h)6 - vf;  r te"r ' tv)6 v{P"P"rr)5,

E4p,'  s(p"p'b)g - ul t t t" t 'b)u + vle"e'b),

84p,, s(p"p'h)s - vf; rte"r'h )u * v1t"e'h )u

i l l l

Erg - Eeo

n l l 1 l

SErg-4Erg*Eeo

E's,, s(p"s'b )z - vf;  r to"s"o) r+ v1D"s'o),

84p,, s(o"p'b)z- vf;  r to"et 'o)?* vtu"P'b)a

84p,, s(p"p'h)z- vf;  r tu"r 'n)r* vt l"e'h),

s'b)u * vts"s'b)u

+ 4c(p"p'b ) ,  *  Bct l "e 'h)a

+ loc(PttPt'o), * lc{PttPt 'n),

t l
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Tab leau  ( I I -1O)  :  su l te

'  s(s"e'b), - vT r(s"p'b )z * v{s"t 'b ).

. vif = ris "lo
v9 = EtB Eeo

O uio = E4p

t l
vt t  =  E4Pr r  s(s"e 'b),  -  vf  T(srrprb)6 *  v ls"e 'b) ,

o uia = 84p,, s1r"e'b), vf; r{r"e"o), * v{e"e'b )a

- E4p,'s(p"p'b)z* 4 t,p"p'b), v{r"e'b)a

o uir = 84p,, s{e"t 'b1, - vf T(p"p'b)6 * v(p"p'b)6,

-  E4p" s(p"p'b)6 * vf ;  r{r"ert6)6 -  vqe"r 'b),

o ui+ = E4p,, s{e"r 'b;u { trp"p'b)g * v{e"r 'b )u

- 84p,, ste"r 'b)u * vf; t{e"e'bru - vte"e'b)u

t l

o ni - ,Jo" s(su'b), - 4 r(su'b)' * v{su'b),

l l  l l

v l ,  =  E j

f l  l l

o vt5 =8,

l l  I t

vt? = E5

t l

o vrg =E4s"s(ss'b),-vf r(ss'b),+v{ss'b) '

uig - E4s" s(ss'b), - vT r(ss'b)t * v(ss'b),

| l

,O vao = E4p" stsr 'b) '  -  vf  r(se'b),  + vtsr 'b ) . ,

ul,  = E4p" s(sp'b )3 - v! t t"p'b )1 * vtse'b),

n
o Ero -  EJD" s(po'b )  r  -  vf  t lpo'b),  + vlpD"o),

o



o

o

o

o
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Tab leau ( I I -1O)  :  su i te

n l l M - l f . - - , - l l
Eit  = rJo"  s(pDz)r  -  

% T(pDz). |  + V(pDz)r

I t  l l

vzz = Eto

n l f
vzt = Ett

l l  l l

vz4 = Eto

i l l l

vr1 = Et t

| | l l
vz6 = Et t

o o')z = E4s,, s(ps'b)r - vf tqps'b)..  + v(ps'b).,

ula = E4r" slps'b),

u')g = ,4r" 51pr'b).,

uio = '4r" 51Pr'h).,

ui.1 = E4p" slPe'b),

u') ,  = E4p" 51Pe'h) ,

- vf r(ps'b)3 * vlps'b),

- vf r(pP"o).,  + vlpe'b)..

-  vf  t lpr 'h),  + vçpe'h). .

- vf t(pp'b ), * vçpr'b),

- vf t(pp'h ),  * v(pP'b),

o

o

o Eg6 = E3D" s(D'D"o),  -  uT t to 'u 'b) ,  *  vtDtD"o),

Ea? = E3D" s(D'D"n)a -  4 t (p 'p 'h)z* v l l 'u 'h) ,

Egg = EJD" s(D'p"ô),  -  u l  TtD'D"6),  *  v lo 'u"ô),

At = Eg6

= EgZ

= EoB

A?

A3

B1

o

o

o

o

= EB6



o

o

o

o

o

o
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Tab leau  ( I I - 1O)  :  su i - t e

rr  s{s's 'b),  -  vf  T(s's"o)z * vts 's"o),

Bz = EB?

B3 = EBB

ct  =  Eg6

Çz = EB?

ca = EBB

Dt = E4s

O

o

,

6

R

R

R

o

io
I
I

o

o

Dz = E4s,, s(s's"o),* - uT r(s's'b)u * v{s's"a)u

D5 = E4s,,s(s's'b)g - ul r(s's'b), * v{s's'b),

pr - E4p,,ste'e'b;a - vf  r(p'p"o)r* vte'e'b;a

pz = E4p,,  r(p'pi  )"  -  vf  rre'P"o),  * vqr 'r 'L )a

p, = E4p,,s(p'p'b),* -  uT r(P'n'b)u * v{n'e'b)u

p4 = E4p,,  s(p'p'h )4 - l {  rcr 'Y'h),  * v1r 'r ' t  )u

p5 = E4p,,  s(p'p"o)6 - q T(P'p'b)6 * vte'e'b),

p6 = E4p,,  s(p'ph )6 - vf  t te 'v 'h),  *  vtr 'e 'h;,

h 
=EBz-Egg

= EB6 - Ega

= JEg6 * 8Eg? I lEgB

Rz =Eg? -EBg

Rg =EB6-Egg



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Tab leau ( I I - tO)  :  su i te

R9

Rto

Rtr

Rte

*t t

Rt4

vf

vfo

s(Dt , "n )  z

s(p' onsù Z

s (p t  D"n ) ,

Er r9

Eteo

*r5

Rr6

Rt?

RrB

Rr9

Rao

Ret

Rzz

Rzj

_v.
2

= 899 . 
ÉEtoo

= Elzo

= Et19

= Ertg

.  
ÉEteo

t' 
t'oo

-3*
v3 

-12O

= fEg6 *  SE*Z -  11EBB

= lug6 - 8EB? * 5Egg

= jua6 _ 4EBZ * Eag

= JEB6 - BEBZ * 5EgA

T(Dt  s t to )  z  
*= E4r" (ot  stb),  -  4 vtDt  s t 'o) ,

= 85D,, s(s'D"o),  -  uT t{s 'o 'b)a * v{s'o'b)t

,gg = E4p" s(D'r"or)z -  vf  r{o 'e 'b),  *  vtD'P"a)a

Etoo =  E4pt t

= E5Dtt - vf rte'o'h). * v1e'u'h).

= E5Dtt

=ryEgg*5'too

Et tg + 5utzo

= E'roo

_67_

r{o' Y'h ) ,

r1e'o'b),

vto'e'b1.

vte'o'b),

= E99

= 6Eee - SEAZ - EBB



i '
I

-

Tab leau  ( I I -10 ) :  su i te

o

o

o

to

*e4

^15

E n r
a o

RrT

Reg

*t9

Rro

R5t

*tz

n34

*r6

*t?

*re

'39

R4o

R4t

R4z

R+j

R44

Er eo

+ SE8Z -  I IEBB

+ BEAZ I  IEBB

I ll ï,1s(s D o)z -  Vo

_2
vt

.?

v3
Et eo

o

o

o

o

= fEg6 - ?EB? - EBA

= 3F,g6 - zEB? - Egg

= ,EB5 * zEB? - 5EAA

= 3Eg6 16E,U, + t SEBB

= 5Eg6 * 
"EBT 

- 5EaB

o

o

= fEA6 - ?Eg? - EBB

= 3Ea6 - zEB? - EAB

3Ea6

lBe6

tro"

" ' '  
' '9

Eteo

t ' ,  r9

= 3EA6 - 16EU, + t fEAB

= vz Eg9 . 
âEroo

= 5 Ese * 
* 

r'*

= v2 Er19 + 
t '  

r 'ro

= 5 E'.,e . 
iEreo

= ,rgg - t_Eroo

-68-

t (s 'o 'b)a *  vts 'D"o1,
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I  Tab leau  ( I I -1O)  :  eu i te

o R, .*  =2Et tg-=Eteoq2  t t y  v3

*46 =38g6 -BEU'+5EeA

o R4z = iuae - BEu, + 5nao

*4g = E5D,, s(s'ruo)z - vf  t(s 'o 'b)a * v(s'D"o),

o R49 =Srgg-2Eroo

*5o =ryE,l9 - ZEreo

o *5, = Ees 
ëEroo

Rtz =En9 -ëEreo

o *5i =El 19+f 'rro

R54 =L'gg.ÊEroo

o *r, =lrgg-#Eroo

*55 =*Ene+fi'rro

o ^57 = *  Errg 
éEteo

*50 =Te'gg + 5ntoo

o R59 = ry Er 19 * 5Erzo

R6o = E4p,,  s(s 'p 'b) ,  -  
{  r (s 'p"o) ,  *  v(s ' r r to)  ?

lo R6t = E4p* s(s'p'o)u - uT r(s 'p"o).  * v(stP"o)h

R6a = E,*po stsip 'bl ,  -  {  T(s 'p 'b),  + y(sre"o)5

o R63 = 84s, ,  s(pt  s"o)a -  
{  r (p 's 'b)a + v(p 'soa),

o



o R64 =r4s,,s(p's'b)u-4r(p's'b)4*vte's'b)u

R6, = E4s,'  s(p's'b), - vf rte's'b), * v{e's'b),

o R56 = Pr -Pz

P-  -  P .

(E5o' zr"/63) st"o'b).,  -  vf t{so'b). '  + v(su'b).,

,ro'  s(P'so). '  -  vf  T(o'so). ,  *  v(o'so). ,

(E5p,, + Bt" /G3) s(sp'b) . ' - uT r(so'b) ., * v(so'b) .,

E4s', s(.s'b) ', - ul r(ss'b) , * vtss'b) ,.

,4r,,  s(ss'b), -  vf r tss'b)3 * v{ss'b),

E4r '  s(s 'eo), .  -  vf  T(s'so). '  + v(s'"o)1

,4s'  s(s'sc)3 - vf  r(s 'so),  + v(s'so),

E4r,,1se"o), - u|("e'b).,  * v(sP'b)l

,4p,,(sp'b)l  -  vT(rp'b), + v("r 'b),

E4p'çP'"o). ,  -  vf te 'so)1 + v(Prso)1

E4p' te '"o),  -  vf te '  ,o) ,  *  v(P'  so)3

(EfD, -  zt" /63r sçpo'b),  -  vf  r lpo'b). ,  + vlpu'b). ,

o -7O-

l ab leau ( r f - to )  :  su i . te

R?g

Rgr = (E,D, - zt"/631 slpo'h), -  vf rçpo'h), + v(pu'h)r

a

o

o

o

:

I

I

a
:
i

I
i
:

I
I
I

I

i

i
I
I
I
I

t
I
i
I
i
I
I
Ip

R6T

R6a

R69

R?o

R?r

Rrz

R?3

Rz4

R?5

*vG

R?v

*?a

Pt - P4

Rgo =

Rge = ElD'  s(o 'po)r  -  vf  l (o 'po)r  + v(D'Po),
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Tab leau  ( f f - tO) :  su i te

a Rgl  = EJo's(D'pn) t  -  v f  T(D'pz)r  + v(D'pn) t

Rg4 = (85p,, + Bt" /65) s(po'b) r 
- vf t(po'b) + v(pD"o),

o Rg5 = (E5p',  + Ba,"/63) s(pu'h1.,  -  vf  t (pp'h) + v(po'h). ,

Ra5 = (85D, -  4t" /zt)  s(po'h)r -  vf  r lpu'h) '  + v(pp'h)r

o Rgz - E4s" slps'b),  -  vf  T(ps'b),  + vlps'b),

RBB = n4s1' s(ps'b )3 - vf rrps'b), + v(ps'b),

o Rg9 = 
"4s'  

s(s 'po),  -  u l  T(s 'po)r  + v(s 'po)r

t9o = E4s' s(s'po) j  -  vf r t  s 'va), * v(s'po)3

- vf r lpe'b). ,  + vlpe'b). ,

-  vf r(pr 'h 1.,  + vlpe'h ). ,

o \ l  
-  E4r" s(pp'b )3 - uT t(pr 'b ),  * vlpr 'b),

*9h = 
"4r" 

s(pp'h )t - vf tt pP"o)3 * vçpYlh),

o R95 = 
"4p '  

s( t 'no) ,  -  v f  t (p 'po) t  + v(P'po)r

*96 -  E4p'  s(p 'pz),  -  uT r(P'pz),  *  v(p 'pn)t

o *g? -  ,4p'  s(p 'pdl  -  vT r(P'po)3 *  v(P'pù3

*9g = E4p' s(P nz),

o

- vf r(p' pn)3 * v(P' po),

o R9r

*9e

= E4ptt SlpPt'o) .1

= E4p" 51pe'h ) ,1

o

o



o

t
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Tabl-eau ( I I -1 1 )  :  Eléments de natr ice pour Ia néthode CLOA

dans le cas de la structure rhonboédr ique

(symétr ie o?u)

HR et  HI  (par t ies réeI Ie  et  inaginai re de

I tHan i l t on ien  H)  son t  données  séparémen t .

1 )  Part ie réel le HR

Interac t ion ofygÈgg-9__:_9IXE
I

ène O

o

o

o

HRt  
, l

HRar t

HRS 
rt

H*4r4

"*t, J

' *5 , j

" *6 ,6
HR? 

,T

"*8rB

"*9 19
HRr o, ' ro

=Ao
I

=Bo
I

=Bo
I

=co

uo *  2 "1  Q cosJX cosY +  cos2Y)

po *  (5n1+n2)  cosJX cosY +  zPZ cos2Y

po *  (n ,+5n2)  cosJX cosY +  2P1 cos2Y

po * 4V, cosJX cosY + 2Pt cos2Y

-B vz sinSx sinY

o
l l

Is!ereg!les-sÉ!31 -U- -:-eÉ !el-U

o

o

o

t
=Ao* o;)  cos2Y

i, cosJX cosY + fâo\.*

cosY+cos2Y>+zo)Q

<fai.:{.fa
I  t -

= Do *  zD lQ cosJX

+ 2 cos3X cosJY +
I

+ 2D4(2  cos(2X+42)

+  2  cos6X cos2Y)

HRl t r r t

+lo

o

. Ç<Yrl.ze'U't cos(4x-42) . jGi.npà) cos(2x+42) cos2y

I
io

+ tf,ti.ai.îo'r, cosJX cosY + 2A! coszY
.  I  r -  |

+ (B.+JB )  cosJX cosY + ZBa cos2Y
_ | f -

+ (1BZ+B) cosJX cosY + 28, cos2Y

. j t c\*tc'rl <,

tà '  + t le i*ni)  cosix cosY +

!r<yr.l>y'r> cos( x-42) cosY +

$tef.eei) cos (2x+42) + ,r;

cosJX cosY +  cos2Y)

cos(2x+42) + cos6X)

cos2Y + cos( 4X-47") + cos4Y

cos(X-42)  cosY

2P, cos2Y
-  I  l -
(Pr+3Pl cosJX cosJY

I

cos6X + zPB cos4Y

+ tfei.ei) cos6x cos2Y



a

o

o

o

o

o

o

o

Tableau

HRtzr  r2

HRl3  
r l  j
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(r r - t l )  :  su i te
|  |  t .  I

= POt  +  (Pr+JP)  cosJX cosY +  2Pt  cos2Y

. j tei.r reil cos( x-4i-) cosY + tlvr.Yr) cosJX cosJY
|  |  _ l  , . - -  - \

+ 2P6(cos(2X+\Z) + cos6X) + 2P? cos4Y + zPB cos(4K-42)
_  |  t -  _

+ (Pr+JP{  (cos(ZX+42)  cos2Y +  cos6X cos2Y)
t l

= pàz * zP;Q cosSx cosY + cos2Y).6(ani+ei) tz cos(x

-4ù cosY + cos(2x+42) ) + 2PL(2 cosJX cosJY + cos6X)

. l tzv).ri l tcos( 4x-42) + 2 cos( Zx+\z) cos2Y)
t -

+ 2Pg(cos4Y +  2  cos6X cos2Y)

= -to i l t  t ' /65
7 f

= â Vl sinJX sinY

= q,vi sinSx sinY

-3V, sinlX sinY

-t5 uà sinJX sinY

-HR' 
r 6

Er  r ; (cos2Y cosJX cosY)

-V: (2 cosSx cosY + cosY)

-tF uà(cos2Y cosSx 
": t)

-rlî u'r. sinlx sinY 3 ulr(sin( x-4D sinY

g sinJX sinJY) - 
è 

u.,,*(sin( a:x+4l-) sin2Y

J sin6X sin2Y)

,tr, ulr(cos( x-4ù cosY cos( zx+42))

9 t ;4(coe (zx+4ù coszY - cos(4x-4ù)

e

HR5,6

HRS 
rB

HR' ,9

HRSrto =

t*5,2 =

HR? 
r9 

=

t *8 ,9  =

HRBrto  =

HR9, to  =

HRt  t  , i?  
=

+

+

HRt t  ,13  
=

+

Interact lon

t * t  ,5
t * l  

,6
t * t  

rZ

HRrz ,1j  = u9t i ,  s ln (x-42) sinY -.h
tl6

viU srn (zx+4ù sin2YrO
I
I

erysÈ1e-g- nétal M

o
f --Vt. ,  s in(X+22) s lnY

I

V2 V'5 sln(X+zz) sinY
2 y'..  (cos(zx-zz) - cos(x+2z) coeY)

v6 ro

io



o

o

a

o

o

o

o

o

Tableau

t * t  
r9

HR1 
,  1o

HRI  
,1  1
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( I I -11 )  :  su i te

= +Vl" (cos(2x-22)  -  cos(x+22) cosY)
v3 '/ '

= ulA(cos(  2x-22)  + 2 cos(  x+22) cosY) + u lg(Z cos(Zx

-2] , )  cos2Y + çes( l+X+2Z) + cos6Z)

= -*ulo(cos(2x-27.) -  cos(x+27')  cosY)

. g vi(cos (zx-zD coszY - cos (4x+2ù)

= fr ,Lo sin ( x+Zl.) sinY - Urrc u), sin ( ax-ez ) sln2Y

*  v ln(cos( zx-22) + 2 cos (x+zz) cosY)
vt

* rLre cos(zx-zz) coe2Y + cos(4x+zz) - J cos6z)

HRl r l 2

t * ,  ,  tJ

t * t ,5

t * t ,6

,*r, ,

t * t ,  B

t* t r9

HRz, 1 o

= 
fut 

vLz* 
k 

rLl sin (x+zù sinY

Èrul+- ÉuLr, 
sin(x+zz) sinY

o

lo
I

I
I

O

HR2,  t  l

HRz,rz = - 
#ul.,-u

-22) sin2Y

cos( x+zz) cosï - jt zv'rr*vlù cos (2x-2i-)

ses(r+x+22) . l,ul tL u)r> cos(2x
t

= lruLr.ë uLs) cos( x+zz) cosY . ÊruL,

uL) cos(2x-22)

- 
5 u),  (cos (2x. '2ù -  cos( x+zz) cosY)

lruLr- frrLr) 
cos (x+zz) cosY

$ruLr. iruLr, 
cos( zx-zz)

â 
ulZ(cos( x+22) cosY cos( zx-zD)

9 ulu(cos( 2x-27) cos2Y cos( 4x+zù)

= lrvLg*rv)o)
. $tovr,*vj.)
-zz) coe2Y +

o

Y 
52 

cos6z

o) sln( x+?z) sinY - 
,! l{)r-u)r) 

sin(2x



O
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Tab leau  ( I I -11 )  :  su i te

a

^*r,  ,3

HRJ,5

HRr,6

^*3,?

HRr, B
HRr,9

HR5, t o
HR] ,  t  t

HRr, t e

- 
$rvlr-vrol (cos (x+22)

4ruir-u)) (cos ç4x+zz)

-  4 , t ,  cos( x+}l .)  cosY

u;ft"""f  x+22) cosY . 
è

t * t ,6

- 
f, 

vl, sin (x+Zl-) sinY

-t*ar 
5

fr vLZ sin(x+?z) sinY

HRzr  lz

cosY cos(ex -ez )  )

cos (2X-22)  cos2Y)

* + vf= "o" 
(zx-zz)

,V6  
ç r

V- cos (ZX-22)

o

o

o

o

o

o

o

--b
tfe

ule sin(2X-22) sin2Y

vjs 
"o" 

(2x-2l-)

v;o) cos( x+l l-)

+ u)r(coe( 4x+22) +

cosY . |rru)r+v)r)

cos6Z) + Cvlg

cos( ?.x-22) cos2Y

o

,*t,r' = o|$Lr-u)o) sin( x+?z) sinY - 
frtv'rr-v).1 

sin(ZX

ZZ) s inY

1 "'t '  u)) sin (x+"2) sinY- E\"'- E
frruLu.i, 

u;) sin ( x+?z) sinY

ftruLr.ir 
rLrr(cos Qx-lD - cos(x+Zz) cosY)

9rLC<, cos(X+22) cosY + cos(2X-22))

IruLr- frulrr(cos 
(zx-zù cos(x+zz) cosY)

4 v\r(z cos(x+22) cosY + cos( 2x-22))
v3 É,

* 
ul'(2 cos (2x-2l-) cos2Y + se5(4x+22) - 3 cos6z)

,* r r  r3

'*3rrg

HR4r 
5

HR,  Tr* r  o

t *4,?

HR4 
rB

HR4,9

ff i4, 1o

ro
I

I

HR4r t r  =

ff ih, t2 =
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tR4,  ' J
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cos(X+22)  cosY +

cos(  2x-27 ' )  cos2Y

cos(ex-ez)  )

+ cos14x+ez)  )

Interac t ion oIIgÈ39_9_-:-9IUgÈle-9

( I I -11 )  :  su i te

= )w)r*zv;o) e

. $f v)r*av'rrl <z
+ ul, cos6z

HRt r l

1 s 1

H*3 
r3

t *4 r4

,*r,3

HRt  
4 ,  r4

HRtSr tS

HRt6r t6

** ,2,  t  Z

HRt5, t6

o

lo

I l !ereg!lgs-eÉ!cI -U- -:-sÉ!el -U

HR'B,rB = ol . Cf;n'i.nl-1o'), coslx cosY + enl cosev
r r  l t  r l -  l l

HRtgr tg  =  no  *  ( )Br+B)  cosJX cosY +  2Bt  cos2Y
-  

t t  r f  l r -  l l

HRZO, ?O = to * (n'r+ïn; cosJX cosY + ?Bt cos?\

HRz1,z.r  = t l  .  * rc\ . rc ' )><z cosJX cosY + cos2Y)

^*)r',r, = ol . tfa'f.:al.*oi) cosJX cosY . ]t:ai.ril cos2Y
l l  f l  -  ^ - - \

HRZ3rZ3 = Oo * ZO'r(Z cosJX cosY + cos2Y)
f t

+ ?DtQ cos(x-4L) cosY + 2 cosJX cosJY

+ cos( ?x+42) + cos6x) + zoifz cos(zx+47) cos2Y

+ cos(4X-42) + cos4Y + 2 cos6X cos2Y)
I t  l t  f l -  ^ - l t

HRa4,e4 = Pôt  + (5et+el )  cosJX cosY + 2Pt  cos2Y

l  r - i l  l | .
+ grP'r+1ilPe) cos(x-4ù cosY + tri.fe[) cos]X cosJY

. itri.aeii cos(ex+4z) + zPi cos6x
9

+ (rP;.P;) cos6x coszY + .tË cos{Y . 
Êrr')

+ zeil cos(4x-42) * I<ri.r rri) cos (lx+\z) coe2Y
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TID""2r r25 
-

+

+

+

+

HRz6,z6

t3., + te'i. le!) cosJX cosY + tt i cos2Y

},t i .  r  r  e[  )  cos (x-+z) cosY + ( l r ' ;

t ; )  cosJX cosJY +  2P; (cos(2x+42)  +  cos6X)

, r i  cosr lY + . t ;  cos(4x-42) * (pi* lpi)(cos(ex

4Z) cos2Y + cos6X cos2Y)

PËe * ?P';Q coslx cosY + cos2Y) .  $f et,

r i l<z  cos(x-42)  cosY + cos(2x+42))

HRtB,  t9

HRt  Bre t

HRt  B,  ea

HRt  8 ,eJ

HRt  g  rao
HRzorza

+ aP;(2 cosSx cosJY + cos6x) .  ârenr. r i ) (cos(4x-42)

2 cos(2X+42)  cos2Y)

-1o {1. t"/63

â f; sinJX s:.nY

J7 rt- 
a VU sinlX sinY

t l
-3V, sinJX sinY

t- t l
-Vf Vg sin5X sinY

-HRtg,  
r9

+ ZP; (cos{Y +  2  cos6X cos2Y)

-Ui<, cosJX cosY + cos2Y)

' - l l-Vl  VS(cos2Y cosJX cosY)

-6 u\, einJX sinY 4 uït(sin( x-4D sinY

I
'17ui,*(sin(2x+42) sin2Y

I{Re4 ,26 
= + uïf (cos(x-4z) cosY - coa ("x+42))

.  + uï+(cos(2x+42) coe2Y cos(4x-42))

o

o

o

ra
I
I

a

HRzr ,zz 
= 4 r ;(cos2Y - cosJX coeY)

HRat ,23 
=

HRze ,?i 
=

"Re4 ,25 
=

+

+

9 sinJX sinJY) -

3 s1n6X sln2Y

o
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rrn 4G "HRZS 
,26  

=  
î  

V l ,  s in (X-4Z)  s inY

HRt 4,  t5

HRt  4 ,  26

HRtS,  rB =

t* t  5 ,  t9  =

HRt5ret

HRlS 
rzz

v'i. sin (zx+42) sin2Y__h
,16

o

o

a

o

o

o

o

t l
Interac t ion o{IgÈEg_9__:_gÉ!e}_U

t f
HRr4,  rB =  -V i f  s in (X-4?)  s inY

u*,4, . ,9 = # uie s in(x-4Z) s lnY

? i n  2  , l l  ^ - f \ t  l - r z \f f i r4  
,ZO 

= 
æu;r (cos(ex+\Z)  

-  cos(x-42)  cosY)

n n  1  , t tHRr4 ,zz 
= 

Ë 
t ; r (cos(zx+42) -  cos(x-42) cosY)

t l
HRt4 

,?3 
=  V ig(cos(ex+42)  +  2  cos(X-42)  cosY)

t l
+ Vr r ( r  +  2  coe(ZX+42)  cos2Y +  cos(4X-42)

TrD -  2 U|O(cos(ax+42) -  coa (X-47) cosY)"^ '14,24 -  
,16

+
€ t; ,  (cos (zx+47'1 coszY cos(4x-42) )

# ulo sin(x-4z) sinY - 
# 

u'), sin(zx+4z) sin2Y

É 
u!o,cos(2x+42) + 2 cos(x-4z) coeY)

+ f;, 
(2 cos (zx+42) cos2Y + cos(4x-42) - 3)

t*ru')r.ë u')) sin ( x-42) sinY

- 
d,u;o f, 

u')r) si-n (x-4ù slnY

lo
I
I

o

ffir5 ,zo = *ruir-ëu';j) cos(x-4z) cosY . lfv'),

q o';5) cos(2x+42)

= 5 ule(coe( zx+42) - cos(x-42) cosY)

= 
!ru], ë 

u')t) coe(x-l2) cosY

. $ru')rÈ u')) cos (zx+42 )

o
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+

LID^ " '15  
r?4  

-

O t* ' ,  
,?3 

= 
# 

u ' )Z(cos( x-4l - )  cosY cos(2x+42) )

4 ul ' (cos (zx+47) cos2Y - cos(4x-42))

t$')g., uio) cos (x-42 ) cosY * +(z v')g

uio) cos( zx++ù $ (s v')1*v')) cos(4x-42)

ï,uï tZ u')r) cos (zx+42) cos2Y * v')z

,*r5,r5 = - 
èrv')r-v')o) 

sin (x-4ù siny - 
#ru';,

o

O

o

o

o

+

+

HRt 
5 ,e6 

=

HRt6,  tB  =

HRt6, t9  =

HRt  6  ,?o 
=

HRt  6rz1 =

HRt  6  ,?z  
=

HRtGrzS =

HRt 6 ,?4 
=

HRt 6 ,z i  
=

+

+

u')) si-n ( ?x+4l-) sinzY

- $rulr-vrol ( cos ( x-42 )

#ru';, 
-u')) ( c os ( 4x- 4z)

- 
iru'), 

cos( x-42) cosY

vlu .ou(x-42) cosY .  
è

t * t  5 ,  t9

- 
f, 

u'), sin ( x-4D slnY

-HRt  
5 r1B

,12 v')z sin ( x-,4ù sinY

,*rr  rë

cosy cos(2X+42)  )

cos( 2x+42) cos2Y)

* + vl. .o" (2x+4i-)
v5 Çr

vi- cos( 2X+471
é-2

+

o

o

i'
o

o

1| 
ulu sin(ex+42) sin2Y

v|6 
"o"(ax+42) 

+ v ' ;z(cos(4x-42) + r)

tv!r*v1o) cos(x-42) cosY . âr, u')ti)r) cos(2x

47') cos2Y

$cvir-v')o> s1n(X-42) siny - 
#*;r-i)) 

sin(2x

4Z) sin2Y

HRt 6 ,  e6
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HRtz,  rB =

HRtzr tg =

HRt T rzo

HRtzra t

HRlT 
rzz

HR t?  ,21

H*tzr t4

HR t?  ,2 ,

HR t?  ,26

l 
"'r ' 

' u')) sin (x-4ù sinYtrr- 
G

-laru')u.è u';) sin ( x-47) sinY

#ru')r. è 
u')r) ( cos (2x+4D - cos (x-42 ) cosY )

? u')e<, cos(x-4l-)  cosY + cos(2x+42))

I$Lr- É 
u')r) (cos (2x+4l-) - cos( x-47,) cosY)

J- v')rQ cos( x-4l-) cosY + cos( zx+4ù)
v3

I u ')r(2 cos (zx+42) cos2Y + cos(4x-42) -  3)

HRl:, ,26

HRt6rz6

tfv')r*z uio)(2 cos(x-42) cosY + cos(zx+42))

â,uï,*e vir)(2 cos (zx+4l,)  cos2y + cos(4x-42)) + ui '

In terac t lon oxygÈge-91-:-gIU gÈp9-9

t* t  
r  t4

"* t , t5

ml  , t5

ERtr tz

"*tr t  5

2sr (cos(zx-zz)  +  2  cos(x+?Z)  cosY)  cos6Z

3-  u . , (s in  (a . -z ,J  + s in(  x+ i l i - )  cosY)  s in6Z
v3

2V1 cos(x+zz) sinY sln6Z

- 
4 

v, (sin (zx-zù - 2 sin (x+22) cosY ) sin6Z

)  -  . ê  1  '  \

âtnr*2pz) 
cos(2x-27')  cos6z *  

' (n,+l lnr)  
cos(x

ZZ) cosY cos67'

- 4 u, si-n( x+22) slnY cos6z
v3

!

iO
I
I

I

m2,  16
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r/Â
t *a, r? = -3 Vr(cos(2x-27")  -  cos(X+Z?) cosY) cos6Z

t*r ,  ,6 = ?pz cos(ex-ez) cos6z + (n. ,+5na) cos(x

+ 
"Z)  

cosY cos6Z

HRz jo  =  -  *  v ,  s in (x+2z)  s inY cos6z
) t t (  { G  

c

) -
HR4,  t?  =  

i (2pt+P. ) (cos(ZX-ZZ)  
+  2  cos(X+22)  cosY)  cos6Z

t* t , t4  =  - t * t , t5

H* ' r t 4  =  -HR l r t 6

H*4,  t4  =  - t * t ,  
t t

' * ' , r j  =  HRar16

f f i4 r t5  =  t *2 r tZ

HR4, t6  =  HR3r i?

Il!eres!tes-sÉ !4-Ul -:-eÉ lel-I"
) .  1 ,

HR', . rg = 
f (ar+ztr )  

cos(2N-22)  *  
E(A'+4A2+11A1 

cos(x

+ 2Z)  cosY

H*5, 19 = ry RU cos ("x- I iô .  
àR, 

cos (x+?z) cosY

1?n {rHR5,eo = - 
iË R5 sin(K+la) sinY

1
HR5,z t  =  -à* tos in(x+Z7 ' )  s inY

rl7
HRr,r, = 

iË 
Rr r sln(x+2z) sinY

,*5rr3 = -Rt ,  e in(X+2Z)  s inY

HR6, 'B = -5",  cos( lx-?z).  
# 

* ,  cos(x+Zz) cosY

t*6, 19 = 
|{znr*rl cos(zx-zz) + (enr+na+er) coe(x+Z2) cosY
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HR6,  eo

HR6raI

HR6 
rzz

u6rr3
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= -  + Rr.  s in (x+zz) s inY
3v3 çJ
,14

= - 
3 *rrr sin ( x+?z) sinY

1 _= 
tr*r, 

sin(x+zz) sinY

=
t )

HRgr tB = wSrz}

ffi9, t9 = 1

3fr
RZ? sin(X+2Z) slnI

HRgrzo = - 
#rr*r, 

coe(zx-zr) * R*g cos(X+zz) cosY)

,fr
"?  R^ s in(x+2z)  s inY*ozr8 = - 
Tb

HRz,  t9  =  HR6r2o

HR?,ao = ?9(68'+Br+2Br) cos( 2x-2ù .  +(6e,+ 
.9Bz

+ l lB f )  cos (X+ZL)  cosY

HR? 
,21 

= 
,?* 

*3r(coe ( x+22) cosY cos ( zx-?D)

HR? 
,zz 

=

HR? 
,23 

=

o HRBTtB =

t *8 ,  t9  =

o
ETD
" "8 ,20

HRB 
rz t

HRB 
r aa

t "B, tJ =

-  4tzn36 "or(2x-2ù 
*  *r ,  cos(x+22) cosY)

J nr=(cos(x+22) cosY -  cos(zx 'zù)
v6 ' r

-  4 * . , ,  s in(x+2z) s inY
v6 ' |L
.E

- 
5 R- sin (x+zz) sinY

f t"rr(cos(x+Zi-) 
cosY - cos(Zx-?z))

t<trr+Bcr+cr)(2 cos(x+Zl-) cosY + cos(2x-22))
,t=

Tâ *uO(coe(2x-22) cos(x+22) cosY)

Rtr(2 cos(x+22) cosY + coe(2X-22))

o

"b,ar
= # *,*Z(cos( 2x-2D - coe (x+zù cosY)
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o HRg 
rzz

+

dt:l., +BAr+"5^t) cos( zx-zz'> * ]<ly

44AZ+97 A3) cos( X+?Z) cosY

j  n ,=(co s(zx-zz)  cos(x+22) cosY)
v3 ')
-Rt4  s in ( \+22)  s inY

-{5 *ra si-n ( x+22) sinY

* *ro(coe (x+zz) cosY cos( 2x-2l-))
v6 

Lv

R4g(2 cos(X+lL) cosY + cos( 2x'-22))

j  * r1 ,  (cos (zx-zz)  -  cos(X+zz)  cosY)
v3 '|-'

zDt  (cos(2X-22)  + 2 cos(x+22)  cosY)

zD"(cos( 4x+27') + 2 cos (zx-zz) cos2Y)

o

o

o

a

o

a

HRtor tS

HRt  o ,  t9

HRt  or20

HRl  ora t

HRl  or  22

HRt o,  e3
+

+

ËTD
" " l  l  r24 

-

+

+

.  
* , t ,+ r lP . )

ç es (t+X+22 )

cos2Y .  * r r ,

.  â,4Yr+5Yr)

cos(X

cos(4X

HRt t  ,25  
=

HRt  t  ,26  
=

+

a
I

o

o

' *9 
rr3 

=

o

+ 2D3(cos(X+22) cosJY + cos( lK-"Z) cosY

ses( l+X+22)  cos2Y)

ârr  r+?Pr)  cos(2x-22)

2z) cosY * ltzYr*er)

l(.Yr*>vr> cos(ex-eZ)

35Pd cos(X+Z?) cosJY

+ 2z) cos2Y . $C?5Pr+1 1P6) cos(rx-l i .) cosY

- J R, , sin ( x+zz) sinY - 1 r.r. s:-n ( 2x
r tbbFgo(

2ù sin2Y - 
3 R6S(l sin(x+2z) slnJÏ

, sin( rx-22) sinY + B sln(4x+22) sin2Y)

€ *rr (cos (x-zn cosY cos(ex-az) )

€ *rr,coe( ùx+?z) - cos (2x-27J cosaY)

$t.o" 
(x+ZD coeJY ! coe (rx-zz) cosY

4 cos( 4x+22) cos2Y)
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o HRte 
,24 

=  HRt  t  reS

HRte  
,Z j  

=  (P , ,+JP. )  cos (X+ZZ)  cosY +  Z 'PZ cos(2X-22)

+  2(P,+PU)  cos(2x-22)  cos2Y +  2PU cos(4x+22)

O + 3P5+P6) cos(x+zz) cosJY .  I tPr+11P5) cos(5x

- 2z) cosY * l {vr*zv) cos( \x+Zz) cosY * 2(G>

O + zPd cos( \X+2'?)  cos2Y

HRre 
,26 

= 
à 

R56 sin (x+22) slnY * 
#*r,  

sj-n( 2N-22) sin2Y

2{6- 
T 

R6B(l sin(x+ZL) sinJY sLn(5X-22) sinY

+ 2 sin (4X+22) sin2Y)

HRl ,  
,24 

=  HRt  t  ra6

f f i t ,  
,25  

=  HRte,e6

) .
HRrJ,  26 = â<rrr*Pe)(cos(2x-22) 

+ 2 cos(X+22) cosY)

* 
l {vr*zP4) 

(cos( 4x+22) + 2 cos(ex-zZ) cos2Y)

.  
$tzPr+?Pr)(cos(X+zz) 

coslY + cos(5x-2ù cosY

+ cos( 4x+22) cos2Y)

l l t

Interac tion oxg gÈg g-9--:-gÉlgl-U

HRt 
r tg 

= -R69 sin(X-4?) sinY

t* ,  
,  19 = {z R7l sin(x-4z) sinY

HRr,zo = 
â

*?. .  (sqs(a(+4Z)  cos(X-4Z)  cosY)

HRI 
,22 

= t . r *gg(cos(2X+42)  -  cos(X-42)  cosY)

or ; r f  =  R72(cos(2X+42)  + 2 cos(X-4Z)  cosY)

* R73(z coe(2X+42) cos2Y + cos(4X-42) + 1 )

o

o

o

o

a

o

O

o
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O t* ,  
,a4 

= 
â 

*Zg(cos(  2x+42)  -  cos(  x-4 i - )  cosY)

-  
9  

*ZZ(cos(4X-42 )  cos(2X+42)  cos2Y )

O ,*,  , . ,  = - fr  *r ,  s ln(x-4z) sinY .  
# 

R, sin(2x

o

o

o

o

o

o

.  t rRgr )  cos(2X+42)

o

+ 4Z) sin2Y

HR.  ̂ .  =-J
. réo .,ll RZg(cos(2x+42)  + 2 cos(x-42)  cosY)

- 
I  nrrfz cos( 2x+4l-) cos2Y + cos(4x-42) - 3)

HRa,tB = -  
#,*Uo. ëRsr)  

s in(x-4i-)  s inY

t*.,,9 = 
d,*uu 

- 
É 

*er) sin( x-l i-) sinY

HRz,ao = - 
] tnuu* ë"d 

cos (x-4l.) cosY - 
9,tuu

- 
#*a5) 

cos( zx+42)

HRz,al  = + Reg(cos(ex+42) coe( x-4D cosY)

o HRz,zz = - 4,*ro ëR8r 
) cos(x-4z) cosY - €,*uo

E r p - 2"^'?r23 tl6
Rgf(cos(2X+42) cos(x-47') cosY)

. + RAe(cos(4x-42) - cos 12v+4i-) cos2Y)

o ,*r , r4 = ! tn,  ,+5R92) cos(x-4z) cosY * j tzngr

* R9e) cos (2x+47'l + 
$tan95*R94) 

coe(4x-nz)

* $<zarr*7'Rg,*) cos(2x+42) cos2Y * R94

,*r,r5 = - 
d,*rr-R92) 

sin(x-4z) sinY - 
#rVt

- tg+) sin(2X+42) si.n2Y
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ç , _  \ ,HRz,a6 = -  
SGgr-R9z) 

(cos (x-42) cosY cos(2x+42) )

fr,.-  
T \*91-R94)(cos(4x-42)  

-  cos(2x+42)  cos2Y)

i - ^
= * RUo cos (x-t+z) coeY - 

#f 
*U I cos 2x+42)

\tà
-R

.v6,3
o

HRJ,  I  B

t *J,  t9

IID""3 r20

HRSrzr

HRS 
rzz

,*r,r,

' *5 ,14

H*t 
r15

HR4r  t9

HR4rzo

HR4r2 t

HR4r22

ffi4reJ

HR.
ê 9

4n
v6

UU cos(X-4L)  cosY 1

,lt RU, cos(zx+42)

RAB sin(2)i.+42) sin2Y

86 sin(X-4?) s inY

-HRz, 
1 I

-fr *AZ sin(x-42) sinY

,*rr r5

(*g]

o

HR4, 18 = 
É,*uo-É

Rgt ) sin(x-4?) sinY

= - #,*ru.d*g5) s ln(X-42) s lnY

= 9(*u,**É *ur, (coe(x-4z)

= -  
Ê *ue(2 cos(x-4z) coeY

= 
] tnuo- É 

*u. , ) (cos(x-42) cosY -  cos(zx+t+D)

RB?(z cos(X-42)  cosY + cos(2X+42))1

G
R8a

=

I-3

= (R91+R9z)  cos(x-42)  cosY *  R9z cos(2x+42)

* 
9Q*gl*R94) 

cos( Zx+\z) cos2Y + *94 (cos(4x

-  4z) + t)

HR3,z6 = 
f,*rt-R9z) 

sin(x-42)

- *g,*) sin(zx+4r) sin2Y

sinY _ I
3v6

cosY - cos(2x+42))

+ cos(2X+42))

(2 cos (2x+47,) cos2Y + cos(4X-42) - t)
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tn4r a4

HR,
4 t é 2

HR4r  26

HRzr26

HRl 
rz6

HR9r t4

+

HRt t r14  =

*6,  t5  =

HRr,r, = 
*(*e

-Ët*u' 
i

cosY * 
Ê(G.A,.

1

z8
o

o

= 
*,*r '+ZRra)(2 cos(x-42) cosY + cos(zx+42))

. 
$tRrr+BRrU) 

(2 cos( 2x+42) coszY + cos(4x

-  +z))  *  R9.,

Interac t ion nétal-Ul-=-gIUgÈ!g-9

HR5, t4 
= -RZo sin(X+Z?) s inY

t*6, ,4 = {z nro sin( x+22) sinY

H*?, r4 = 
f, 

*?o(cos( zx-zz) cos( x+zz) cosY)

HRto,  t4

d 
*ro,cos( zx-zz)

*zr*( cos(zx-zz) +

R?r(z cos( zx-zz)

â "ru(cos 
Gx-?z)

1 "rr(cos 
(zx-zz)

HRra,t4 = {z nru s in(x+zz) s inY -  
# 

t t ,  s in(2x-22) s in2Y

ffi tr,  , ,  = 
è 

*Zg(cos( zx-zz) + 2 cos (x+zz) cosY

* 
* rZg(2 coe (zx-zz) cos2Y + ss5(4X+22) - J cos6Z)

'*5,r, = 
;|t"ur.É

*gf) sin(x+zz) sinY

"gf) 
e1n(X+22) sinY

.*6 *Ur, coe(x+2z)

Rg:) coe(?x-2r)

-  cos(x+22) cosY)

Z cos(x+27" )  cosY)

cos2Y + ses(l+X+ZZ) + coe6Z)

cos(X+ZZ)  cosY)

coe2y _ coa|4X+ZZ))
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O , *8 , , ,  =  
9  

Rg f (cos (  zX-zZ)  -  cos (  X+ZZ)  cosY)

t *9 ,  ' '5 = ftfR.e- Ë 
tur) cos (x+zz) cosY

* $tnur.d *ur) cos (zx-zz)
o

o

o

o

o

o

O

,* ,o,t6 = f  Rgg sln(x+zz) sinY - rÊR9g sin(zx-zz) sin2Y

HRt t r r6  =  f f i t e r t5

f f i ta 
,16 

= R95, cos(2x-"ù + (b>*BgS) cos(X+"2) cosY

* ltznrr*"gg) cos( zx-zz) cos2Y * *9g (cos(4x

o

I

I

o

H p - ?' ^ - '1o,19 -  
{6

*Ag(cos( 2x-27')  -  cos (K+22) cosY)

.  ry *9o(cos( ?x-l l-)  éos2Y cos( 4x+zù)

HRt t  ,15 
--  

)Ggr* ' \6)  
cos( x+22) cosY .  t "Rg5

+ Rge) cos( 2x-2l-) .  +(B*9?*R9B) 
cos(4x

+ zz) . 6rzRgT+?Rgù cos(2x-22) cos2Y + R9A coaSz

HRrz ,15 = - 
.U-,*, >-*ge) sin( x+zz) siny - 

#r*r,
- *9g ) sin (2x-27') sin2Y

,liY 4HRrf ,15 
= -  

f i<*r>-Rge )(cos(x+zz) cosY cos(2x-22))

.  
$f  R9?-R9e)(cos (zx-zz)  cos2Y -  cos( 4x+zr ' ) )

HR5,16 = 
iRu. 

cos(x+Zz) cosY .  
f rRu, 

cos(2x-"7')

HR6, t6 = RBz cos(X+}L)  cosY .  
É 

*U,  cos(?x-27 ' )

= -* Ru, sin( x+zz) si-nY

HR9r t6  =  -HRr , t5

o HR?r t6  =  HR6,r5

HRB,  ' t6

+ ZZ) + cos6Z)
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o

O
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Tab leau  ( I I -11 )  :  su i te

HR,f ,16 =;f tnrr-nrr l  s in(x+Zl-) sinY '#rr"t ,

-  *98) sin(zx-zz) sin2Y

t*5, '? = - ' ,U,*u.  
Ê*e])  

s j -n(x+Zz) s inY

HR6, rz = 
;|,*u.. i, 

*gr) si-n(x+Zz) siny

,*?, , Z = - \r*ur.d *ur, (cos (x+Zl.,-) cosY cos( zx-zD)

**Br,Z = Ç n,,r iG cos(x+22) cosY + cos( zx-zz))

= -  
* , *Ur -  Ê"Ut ) (cos 

(x+22)  cosY cos(ex-zz) )

H*r0,  1T = 
É 

*Ur, t  cos(X+2Z) cosY + cos(zx-zz))

* j  nrg(a cos( zx-zz) cos2y + çes(4X+22) - J cos6Z)

f f i t t  
11?  

=  t *1J , t5

HRte  
,1?  

=  HRtJ ,  t  6

HR9, ' tz

o

l.

H*rr ,1T = j tnrr*anr)Q cos(x+?z) cosY + cos(2x-22))

* 
$tnrr*U*g') 

(2 cos( 2x-22) cos2Y + cos( 4x+zz))

+ R.'-, cos67"
> (

Z) Partie inaglnaire HI

I

Iq! ercq!iqq-err gÈe9-9- - :-95r gène O

* I r , ,  =  z ' ' [3ut  s lnJXcosY

HI. 2 = 2V'  (cosJX sinY + sln2Y)
I  t )  |

t l

Interaction néta1 M - nétal M

I
I,O

Hrr, r I = (+ vi-vil cosJX sinY + ;ru; sinzY
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Tab leau  ( I I - 11 )  :  su i t e

7 ' t: 
3_ v'rl slnJX cosyHrr,  tz = â(v t  v3 ,

I

I t ' r . l  
=  7V?(cos5X s inY + s in2Y)

HT?,r' = zll vi si-n5x cosT

HIB, t  t  = - '6 , t ,  s inJX cosY

I
HIB, tA  =  -Và(cosJX s inY +  s i ,n2Y)

Hrgrt t  = Hrrr lz

Hrg,tz = +rv'r-zt? ir> cosJX sinY - 'lt vi sinzY

Hr1o,. t  I  = zt lT v io s inSx cosY . lv i  , ' t " in(x- t+z) cosY

+ sin(2X+42) + J s inSX cosJY + J s in6X)

I

, I tO,  12 = ev 'Ofcos5X s inY + s in2Y) .  T u i r (cos(X
v3

-  4Z) s inY + 3 cosJX sinJY)

,r, o, E = + ui ,, (sin( zx+42) - z sin( x-4D cosY)

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Interact ion oIT99neO -né ta lM

t t t ,5

t r l  
r6

"r, , ,
t t t ,9

Hr l , lo

Hr l  
r  l  l

-u l :  cos(X+22) s inY

fr u'.,6 cos (x+?D sinY

3G r \5(s in (x+zù cosY +

j  v l . (s in  (x+zz)  cosY +
v3 ')
-v ir tz ein(x+zz) cosY

virCa sin( 2x-2l-) cos2Y

f, 
,Lorsin ( x+zz) cosY +

9 uLr(sin(4x+22) + sin(ex-22) cos2Y)

fr ,Lo cos(x+Zz) sinY - 
#uL, 

cos(lx-?z) sinaY

sin (ax-zz) )

sin(2X-22) )

s in(2X-22) )

s in (4X+22)  e ln6Z)

sln(2X-22) )

Hr1, t2
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Tab leau  ( I I -11 )  :  su i te

, t , , r ,

+

o

É 
ulo,s in(zx-ez) -  z  s in(x+22) cosY)

I uLr<, sin( 2x-27') cos2Y sin(l+x+2z) + J sin6z)

iarr'rr. ë 
tD cos (x+zz) sinY

= - 
ùruLu- ÊuL) 

cos(x+Zl) sinY

= - *ruL;ërLr, sin(x+zz) cosY . ÊruLu

#, 
oL) sin( zx-zz)

= + ulO(sin( x+zz) cosY + sin(2x-22) )

- fttuLr- #rLr) 
sin (x+zz) cosY . EruL,

ull siî(zx-zz)

uLZ(sin(x+22) cosY + s in(2x-22))

ulg(s in(2x-22) cosaY + s in(4x+22) )

- 
!(rLg.lv;ù sin( x+zz) cosY . ltzv),

uio) sln(2x-22) - $tovir *u'r2) sin(I+x+22)

|ro'rr.Zu)r) sin(2x-22) cos2Y - ui, sin6z

= 
irrL, 

sin( x+?z) cosY . 
â 

vl, srn (zx-zz)

, t r r ,

ttr,6

, t r r ,

t t t ,  B

" t r ,g

Hrz, to =

+

I

o
+

+

+

fr3,,

f f i316 = -ui,* sin(X+z2) cosY + vl, sin (zx-zz)I

6o

I

I

o

1

dt
2

v6
\6
3

Hrz,  I  l

Hre, rz = - 
irrvlr-viol 

cos( x+22) sinY . 
#ru;,

I- v3) cos(Zx-?z) sin2Y

,rr,r3 = $ruLr-uio) 
(sia(x+2z) cosY + srn(2x-22) )

. 4tvi ,-u'lr)(sin ç4x+zz,) + sin(2x-22) coezY)
g{z' t t tz"



o

a

o

o

o

o

o

o

o

, t r ,?

HrSr  B

"T3 rg

Hrr, t  o

HTt,  t  t

Hr t  
r  tz
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TabLeau ( I I -11 )  :  su i te

=HI^ '
é t ô

= - 3 v'-, cos( X+ZZ) siny
,la co

= -rtrr,

= 6 vLZ cos( X+27) sinY +

= Hrzr lz

"t ,  r t

+

vls 
"i tr 

(2x-2D fulr.ujo) sin (x+zz) cosY

,)r(sin( 4x+zz) + eLn6z) . â(ru),

u)r) sin( zx-zz) cos2Y

frtv)r-v'ro> 
cos(x+Zz) sinY . 

*rulr-n)r) 
cos(2x

* 
ulu cos(2x-22) sinzY

Hr4r 5

Hr4,6

Hr4,  ?

Hr4rB

H14r9

- zz) sin2Y

= - 
frtuLr- 

-rO rll cos (x+22) sinY

= 
fitul+.èuL) 

cos(x+22) sinY

= SruLr.it u;5)( sin (x+zz) cosY + sin ( zx-22 ) )

= - ?, uLrr2 s:-n (x+22) cosY sin( zx-zù)

= +(uLr- frrLl 
(sin (x+22) coeY + sln (zx-zz))

o

I

O

Hr4, r0 = t"rLr(e sin (x+zz\ cosY - s:-n (zx-zz))

. * ul'(2 sin (2x-2ù cos2Y - sin14x+zz) + J stn6z)

= , I r , ,1

= Hr l r , ,3

= - 
*<uLr.zu)o)(a stn (x+zl,) cosY - sin (2x-"7))

Hr4,  t  1

Hr4,  t2

"T4rr t
r t l

* ô(ul.|+8Y32)(e sin(zx-zz) cos2Y - sln(4X

+ zz) - ui' sin6Z)

o



o

o

o

o

o

o

o
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Tab leau  ( I I - 11 )  :  su i t e

Il ! ereg!isr- sryeÈee- 9l- :- err6ère-9

+
o

Hrt4 
,15 

= * t t  
ra

t r t4  
,16 

= * ' r  
r t

f l  l f

Is ! ereg !i ee -eÉ !el -U- - : -tsÉ lel-U
ztlT tr rr.

HIrg 
,24 

= (#z V6-V?)  cosJX s inY

1 -  t t  )  l l .
HI r  B ,25 = f{v 5+f i  v r)  s inJX cosY

Hrt9,z6

Hrzo,z6

Hrzl  
,24

H'Tz't ,?5

HTzzrz4

TIT
" -22125  -

,r 13 rr4

'Tr5 
rz5 

=

+ 7YT sin2Y

,u' ; (cosJX sinY + sin2Y)

zd> vi si.nJX cosY

-{l v'[ sinSx cosY

-u;(cosJX sinY + sin2Y)

Er tB,zS

$tv'i-zrll v')> cosJX sinY - tlt v[ si.neY

z8 v'io sinJX cosY . 9 u' '.,(sin(x-az) cosY

sin(?X+42) + 3 
" i r r fX 

cosJY + J s in6X)

zv' iotcosJX si-nY + sinaY) .  
Éui , (cos(x

4Z) slnY + J cosJX sinJY)o

Hrr3,26=rfr  ui ' (s in(?x+\z) -  z sin(x-4z) cosY)

a i l

èneO -né ta lMlo

o

Interact ion orug

Hrt4r  rg

t t t4r  tg

-ui: cos( x-42) slnY

fr u'i, cos( x-4l.) sinr

I

o



o

o

a

o

Tableau

Hrt4,zo

Hrt4,ae

Hr t4rr5

Hrt4,a4

^r,4rry

Hrt4re6
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( I I -11 )  :  su i te

2  . . t t  r  .  r 1= 
tr  

Vr6(s in(x-42) cosY + s in(2X+42))

= + vi^(sin( x-4l.) cosY + sin( 2x+4ù)
v3 ' / '

= -v i ' te s in(x-42) cosY -  s in(ex+42))

+ v' inta sln( zx+42) cos2y sin(4x-42) )

= 
â 

u!o(si-n( x-4z) c'osY + sin( 2x+4i-))

.  
9 u l . , (s in(4x-42) + ein(2x+42) cos2Y)

= {z v')o cos( x-42) sinY . 
7f 

ul, cos( ?x+\z) sinaY

= 
èulo(s in(2x+42) 

-  2 s in(x-42) cosY)

. 
t u'), (2 sin (zx+42) cos2Y sin(4x-42) )

o

o

+

o

o

'o l<'irE

Hrr5, rB = 
7|,u: . .  ëui)  

cos(x-42) sinY

rr , ,, ,e = - 
irrul+- É 

uir, coe ( x-42) sinY

- 
*tulu.ë u')r) sin(x-42) cosY

|ru')u- #r 
tir) sin (zx+42)

= + ule (sin(x-4z) cosY + sin(ex+42) )

- $lruir- èu')r, 
sin( x-4?ù cosY

$e')r* i, 
u')r, "i,, 1 21+42 )

tr t, ,23 
= 

# 
u" ,r(sln(x-4z) cosY + sin(ex+42) )

. 4 ulg(sin(ex+42) coeaY + sin(4x-42) )

lo Hrr5 ,?4 
= - *,ulr. 5v\sl ei-n( x-42) cosY * !<zv'),

+ uio) sin(2x+42) - 
ftevi, *v')2) sln(hx

.
,O

o HT t5,zo

Hr t5,z t

Hr.t5,z?

- 47") + u')) sln(2x+42) cos2Y
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Tableau

, t  ,r ,r5

( I I -11 )  :  su i te

= - 
àru';r-vrol 

cos( x-42) sinY

. 
fittu')r-u')) 

cos (2x+42) sin2Y

= $tvlr-vrol 
(sin (x-42) cosY + sin( 2x+4l,))

. $t v');v')z)(sin(4x-42) + sin( zx+42) cos2Ï)

= 
àu'), 

sin( x-42) cosY . 
â 

r'), sin( 2x+42)

= -vl,* sin( x-42) cosY -è u'), sin( zx+42)

= I I r  r , r l9

= -  
âv! ,  "or(x-42)  

s inY

= -Hrt  
5r1g

= 6 v')Z cos( x-\ù sinY . 
7| 

uru cos( zx+42) sinzY

= r t r l r ry

= vig 
"io 

(zx+42)-tvrr.vrol sin( x-4l-) cosY

Hrr5,26

Hrt6r tB

Hr t6r tg

Hr t6rzo

HTtGrzt

Hr t6rzz

wrt6rzt

Hrt6,e4

HT't 6 rz5

o

a

o

l l

vl2 sin (4x-42) . Êrzv')t*v')2) sin( zx+42) cos2Y

Hrr6 ,?6 
= 

âru')r-u')o, 
cos(x-4z) sinY . 

*'u'),
t l

-  v1) cos(2X+42) sinaY

Hr r z, 18 = - 
èru';, Ê 

u')) cos ( x-4ù sinY

Hr r"t , rs = 
â(vl,** è 

u')r, c os ( x-42 ) sinY

Ert',?o = 9*lu-èu';5)(sin(x-42) 
cosY + sin(ex+4z) )

Hrn,?t = - 9 u')tt2 sln(x-4z) coeY - s1n(2x+42) )

Hrr? ,zz = *ru')r- fruit'(sin 
(x-4ù cosY + sln (2x+42))

ErrZ ,23 
= - ttrvirfz sin(x-4ù cosY - sjrr (zx+42))

- * ula(e sin(zx+42) coszY - s1n(4x-42))

o
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Tab leau  ( r r - t l )  :  su j - te

Hrt5rz6

Hr l6  rz6
- 

I$ ' )g*zv ' )o>{z 
s in(x-4z) cosY

*,ui ,*av')) G sin( 2x+4l-) cos2Y

' r  r? ,24

Hrt? rz5

Hï l? ,26 s in (2X+42)  )

s in( t+X-t+Z) )

I  l l

o Int erac t ion o1ygÈlg-9--:-9IIgÈgg-9

t t t ,  t4

t t t , t5

Hr t r t6

t t t , tZ

, t  r ,  r ,
+

-2s, (cos( zx-zz) + 2 cos (X+22) cosY) sin6Z

1 v , (s in  (zX-zZ)  + s in(  X+22)  cosY)  cos6Z
vl

ZY. t  cos(X+ZL)  s inY cos6Z

J v '  (e s in(  x+22) cosY
v6'

)-  grpr*2p2)  cos(2x ' -2ù s in6Z -  
* ,n '+11n.)  

cos(X

2?')  cosY sin6Z

4 v, sin(x+zZ) sinY si:n6z
v3

E

3 ,r(cos (?x-21-) -  cos(X+22) cosY) sin6Z

(nr+3nr)  cos (x+?Z)  cosY s in6Z -  zpz cos(ZX

2Z) sLn6Z

1 v, sin(x+22) sinY sin6z
v6ç
-  

| r rnr+pa)(2 
cos(x+Zz)  cosY + cos(2x-22))  s in6z

- t t t , t5

-Hr t r t6

- " t t ,  
tZ

Hre,  t  6

Hrzr tT

Hr l , t6

Hr l ,  t?

f f i 4 r t?

t t t ,  t  4

HrJ,  t4

ut4, t 4
l'
o

o

w3r1,  = Hrer t6

Hr4,  1,  = Hrzr lz
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Tab l "eau ( I I -11)  :  su i - te

Hr4rt6 = Hr l r r?

I

Interact ion nétal  M -  métal  M

, t5rr4 = + *15 cos(x+zz) s inY

Hr -  3  a l?  s in(aX-zz)  .+  *  * ,u  s : .n(x+Za)  cosY
"-5125 , l t '

2 ,Hr1 
,26 

= 
f, 

*r, c os ( x+22) sj-nY

t t6  
r  th

" t  6 , r ,

Hr 6rz6

,T?, ,4

Hr? ,2,

Hr? ,26

HrB , z4

"g,r5
HrB,  e6

Er9,  t4

Hr r rz6
- 4 *r, sin( zx-zz) + û *'e

V6 "-

ër"r,*3. 
Rr Z) cos ( x+Zl-) sinT

s in (x+ZZ)  cosY

- 
9 ,uo sin( lx-;:il * t nar sin'(x+2z) cosY

Hrr,z6

9 *U.(sin( x+Zl-) cosY + sin( zx-zz))

9 *rr(sin (x+22) cosY + sin( zx-zù)

R5,  cos(x+?z)  s inY

f 
*,Ut. sin(x+Z2) cosY - sin(zx-zz))

Ê *r, e:-n( zx-zz) - I *r, sin(x+Zz) cosY

*Tg,r ,  = -** ru coe(x+la)  s inY

HTg 
rz6

Hr tora4

Ret(s in(x+ZZ)  coeY + s1n(2X-22))

*6o( ean(2X-22) + sln(X+22) cosY)

R6t (sia(I+X+ZZ) + sin(2X-22) coe2Y)

R6Z(eln(X+22) coeJY + 5 s1n(rx-27') cosY

sin(4X+22) cos2Y)

l' .t
+ 1 1I o

I

o

fz-3

2
'lt
_b
'{6
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Tab l -eau  ( I I -11 )  :  su i te

2R6o cos(  X+22)  s inY + fO nr '  cos(2X

2Z) sin2Y . + Rb(3 cos( X+22) sinJY
v3 e4-

cos(5Y,-22)  s inY + 2 cos(4x+zz)  s in2Y)

; f  
nrotz  s in(x+22)  cosY s in(2x-22))

4 *^1 (sin (4x+2l-) : z sin( 2x-27-J cos2Y)
v3  v ,

'  t l -n

T *er(s in(x+zz) cosrY s in(5x-22) cosY

sin( 4X+27') cos2Y)

*  
* . ' ,  cos(x+2z)  s inY

f, 
*r,  cos ( x+ZZ) sinY

- 
â 

*r, sin ( zx'-27.,)

â *ro(ein(zx-zz) +

o Hrr r ,zz = 9 *r,  sin(Zx-zZ) - 
I  *r,  sin(x+2z) cosY

Hrter  rB =

4 n^.(ein ( zX-22) + sin ( x+22) cosY )
v3 v/'

J  n . ,  (e in  (4X+22, )  +  s in (2X-22)  cos2Y)
tle o+

1*rrrsin(X+Zi-) 
cosJY + 5 sin(rx.-27') cosY

4 sin(4Y*zz) cos2Y)

* *,o ein( zx-?T) * * *ro sin(x+Zz) cosY
v3 ' / '

o

o

o

o

o

o

o

TIT^ '^  1o ,25 
-

+

t t ,o r  26 =

+

+

t I T' ^ '1  ' l  
,  18  -

Hr t t r tg  =

Hr t  t  ,zo  
=

Hrr 1,zr  =

Hrt  t  ,23 
=

* 2 *ry sin(x+Za) cosY

s in (X+22)  cosY)

+

+

O

o

o

Hrra ,19 
= 

irR39 
sin (zx-zz) + tfz R3t sin(x+??') cosY

Hrrzrzo

HT 12r?1

Hï rz,zz

Hrt  t ,  t9

R52 cos(x+zZ) slnY

- 
I *r, cos( X+22) elnY
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TabLeau  ( I I - 11 )  :  su i t e

Hr tzrz3 2 R6,  cos(x+\L^)  s inY + /B R5U cos(2X

zD s in2Y + $ RÂq( ,  cos(x+Zz)  s inJY
v3 v''

cos(5X-2ù s inY +  2  cos(4X+22)  s in2Y)

â 
*r, cos ( x+27) sinY

,. tli,
#( *.n + 3 R56) côs ( x+22) sinY
v3

9 *rr (s in (x+zz) cosY + s in(2x-22) )

4 
"*=(e 

s in (x+zz) cosY sin(  2x-2Z))
v6 ./)

.t7
-  

5  
Raa(s in(x+22)  cosY + s in(2x-22))

= 
# 

Rgf (2 s in (x+?z) cosY sin(2x-22) )

*  1R,,  (s ia( l+x+2z) -  2 s in (zx- '?: i l  cos2Y)
\B o+

. 
+ Rgl(sin(x+22) cosJY sin(5x-22) cosY

+ s i1 ( {X+22)  cos2Y)

t  t l

xveèneO -né ta lM
- v - - - - - - -

o

o

o

o

I JT
" *15 ,  1B -

Ht r3,  tg

Hr tS rzo

HT l1,z t

HT t3,zz

' r  11,r t

Interact ion o

o

o
Hr1, lB

t t t ,  t9

Hr  l  ,ao

R69 cos(X-4Z) slnY

-fi *rl coe $-42) sinY

- 1 Ro' (sin( 2x+4l-) +
v6 ( 'o

rO
I

I

'o

'

o

s in (X-42)  cosY)

s in (X-42)  cosY)Hr1,?? = 
i ,  

Reg(ein(2x+42) +

utr r rS = R?zG s in(X-42)  cosY s ln(2x+42))

-  R?'Q sin(2X+42) cos2Y sin(4X-42))

â "rrrsin( 
x-42) cosY + sin(2X+42) )

9 "rr(sin(4x-42) 
+ sin(2x+42) cos2Y)+

t t  t  , t4
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a ,rr ,r5 = fr  *r ,  cos(x-4l)  sinY .  
#*r,  

cos(2X

+ 4Z) sin2Y

o
Hr, 2A = +_ *26(sin( 2x+42) - 2 sin(x-47') cosY)

I ,éo V3

-  
l * r r (s in(4x-42)  

-  2  s in(2x+42) cos2Y)

Hrz, 18 = 
#,*Uo. 

U* Ra r ) cos ( x-4l-) sinY

o
Hr-  l r ^ . , ,  -  1Ro- )  cos (y r -4 l )  s inyè,19 = -  

g\*84- GoBr '  " '

Hra,ao = - jtnuu* 
É 

*ur, sin( x-42) cosY * Ê(*u+
o 

#, 
Ra') sin( ?x+4l-)

Htz,z1 = 9 ReO(sin(x-42) cosY + sin( zx+42))

o Hrz,zz = - $rRBo- Ë 
*u.,, sin( x-4l-) cosl

* $C*uo*d *u,,, sin( ?x+42)

O 
"tr,r '  

= 
â 

RAZ(sin( x '42) cosY + sin( zx+42))

. v5-.  
-  

o 'g(s in(4X-42) + s in(2X+42) cos2Y)

o ,rr,r4 = 
*,*, ,+5 R9p) sln( x-4i-) cosY - j te n9r

+ R92) sin(2x+42) . $te 
R9l*R94) sin(4x

- 4z) - 8r, Rg'*? *9,*) sin(2x+42) cos2Y

*rrr5 = 
d,*r l-Rgz) 

cos(x-4z) slnY - 
*r '"r,

- 
b,*) cos( zx+42) sin2Y

lo Hrz,z6 = - 4r"r,-R92) 
(sin(x-4z) cosY + srn(ex+4z) )

- 
4r"rr-*9,*) 

(sin(4x-42) + sin(2x+42) cos2Y)

lo ,r5, ,8 = 
èRuo 

ein (x-42) coer * 
f  

*u '  s ln(2x+42)

o

o
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( I I -11 )  :  su i te

= -RB4 sin(X-4L) cosY +

= 
"r t ,  ,9

= 
â 

RU5 cos (x-+z) s inY

= -Hrz,  rB

1

,13
Rg, s in(2X+42)

o

o

Hr4,  t  B

Hr4,  t9

+

o

ro

Hjr4r2r

HT 
4 rz?

HT4,z,

t t4r t4

"4,2,

Hr4,  e6lo
= jCn, ,+? R9z)(2 sin(x-r+z) cosY stn(zx+42) )

- . . f  a  lu - .  t

Q .6\v t
v-àvé

o

= f i  RAZ cos(x-42) s inY .  
7|  

*UU cos(2x

+ 4Z) sin2Y

= ,ïrrry

= (R91*R9a) sin(x-47') coeY - *9a sin(2X+42)

- 
3r, *9r*R94) sin(ax+42) cos2Y * R94 sin(4x-42)

Hr3,z6 = - 
#,*rt-Rgz) 

cos( x-47') sinY ' 
*lar"t,

-  *g+) cos(2x+47) sinzY

- 
d,*uo Ê 

RBt ) cos( x-4ù sinY

f,*ru* É 
*ur, cos( x-4l-) sinY

Hr4,20 = 
$t*UU. èRe5)(s in(x-42) 

cosY + s in(2x+42))

= - 9 *A6{.2 sin( x-42) cosY - sin(2x+42) )

sin(2X+42) )

s in(4x-42) )

= jtn'o- 
Ê ", 

) (sin (x-,4z) cosY + sin(2x+42) )

èRB?(a 
s ln(x-42)  cosY

} *uu(e sin (zx+42) coszY

Hrzrz6

= HTtr?6

- 
$(nrr*8 

R94) (2 sin (zx+42) cosaY - sin(4x-42) )
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O  t t 5 , . , 4  =  -  RZo  cos (X+Z '? )  s i nY

t t6 , ,4  = f r  R7o cos(x+22) s inY

O 
,T?, r4  =  

â  
R79(s in(x+22)  cosY + s in( lx -z i l )

t t9 
,  ,4 

= 
è 

R7g( s in (x+22) cosY + sin (  2x-27'))

HI t  O, t  4 
= -R?4Q sin (  X+22) cosY sin (  2y,-22))

+ R?,Q sin( 2x-22) cos2Y sin(4x+22)

sin62 )

H I r r ,14  =  
â " r ' ( s in (X+22)  

cosY +  s in (2x '22) )

*v6.  j  *Zg(sin( 2x-22) cos2Y + sin( 4x+?z))

Hrre,14 = fr  *ru cos(x+2Z) siny .  
f r*r ,  

cos(Zx

- 27') sin2Y

o

1
"-  11r  14 -  

,E
R?B(2 s in(x+22)  cosY s in(2x-22))

+ 
) nrr? sin(zx-zz) cosaY sin( 4x+22)

+ J sin6Z)

o ^rr, r5 = 
*,*u..É 

*ur, cos ( x+ll-) sinY

, t6, ,5 = - ,r6,*u. 
É "gr) 

cos( x+Zi-) sinY

o

iO
I

I

,r?,r, = - +r*ur.*.,6 *gr) sin( x+zz) cosY * â("u.

- 
#Ra,) 

sin(ex-ez)

,,17
Hrg,r5 = -3 Rgl(s1n(x+22) cosY + sin(2x-22))

Hr9,15 = -  
4,*u,  è"a5) 

s ln(x+zz) cosY

* $r*ur*d *ur, sLn(zx-?z)

o

o

o

o

o
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O z^'  
t l ,o ,  1 ,  =  

É 
*Ur(s in(x+22)  cosY + s in(2x ' -22))

' '6'^
+ 

3 
*9o(s in(2X-22)  cos2Y + s in(4x+zZ))

a Hrr r  ,15 
= -  

* , t r  r*5 Rgd sin (x+zz) cosY

* )tz R9r*R96) sin (2x-2zl - $ta n'

+ *gA)  s in(4X+22)  -  
612 

Rg?+? *ga)  s in(2X

-  ?Z) cos2Y -  *98 sin6Z

Hrre ,r5 = - 
irr*9r-*96) 

cos (x+zz) sinY . 
hr*r,

- R9g) cos2x-zz) sinaY

Trr  - ' lâ ' (- -15,15 -  
5 'R95-R95)(s in(x+22) 

cosY + s in(2x-"2))

. ild,.  
9 .R92-*9A)(s in(zx-zz)  

cosY + 5 i1( l1x+22))

I
HTr,t6 = 

irRu. 
sin (x+22) coeY . 

â 
Ru, sin (2x-2l-)

o

o

o

o

o

o

Hr6,16 = -RBz sin(x+zz) cosY . 
irRU, 

sin(2x-2i-)

Hr? 
, t6  

= Hr5,  t  5

? no.  cos(X+ZZ) s inYHrB, t6 = -  
, f6  vr

Hr9r t6 = - "Trrv

, I1o, t6 = û *gg cos(x+?Z) s inY -  
+

- 27') sin2Y

Hrt t116=Hr tzr t ,

Hrte, t6 = - (gr+nrr )  s ln(x+2Z) cosY *  *96 s in(2x-22)

* 
ltz 

R9Z*R9') sln (?x-27') coszY - *9g(srn(4x

+ ?Z+stn67')

,rr ,  ,16 
= -*r*nr-Rge ) cos(x+2z) sinY . 

*r*r,

R9g cos(2x

o
I

I

I

I

ro

o

- Rgg) sin(2x-22) cosaY
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o ,r j ,r? = - 
É,*u. f ,  

*al) cos( x+l l-) sinY

tr6,r,  = 
âr*ur.d 

*er) cos( x+zz) sinY

o Hr?,t? = $r*ur. i ,  *urr(sin (x+22) cosY + sin(2x-22) )

HIB, t? = -  
|  n ' r fz  s in(x+2z) cosY sin(ex-ez))

O ,rg,r? = t{nur- f, "d 
(sin (x+zz) cosY + sin( zx-zz))

Hr.  1  '
I  o, I  7 

= 
G 

nt,  (e sin( x+?Z) cosY sin(zx-ez) )

o * j nrg(e sin( 2x-2l-) cos2Y sin(4x+22) + J sLn6z)

Hrtt  ,1? 
= 

"r5rr5
Hrte , , r? 

= Hrtr ,  t6
o

"111,1? 
= -  

l?gr*z nrr)(z sin(x+zz) cosY - s in(ex-az))

* 
t(tgZ*U *rU)(a ein(2x-2z) cosaY - si1(l1x+22))

- *9? sin6Zo

o

o

lo
I

I
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Tab leau ( I I -12)  :  Constan tes  des  é Iéments  de  l -a  mat r lce  de

recouvrement .

Nous nra l lons  pas  énumérer  tou tes  les  cons-

tantes puisque cel l -es-ci  peuvent se d.éduire du tabl-eau ( I I -1O)

comme nous l - tavons fai t  remarquer précédemment.  Aussir  nous

l imiterons-nous à donner quelques exemples i - l lustrat i fs.

Nous rappeLons que, d.ans ces constantes,  seules l -es intégrales

du type recouvrement interviennent.

s"o

s"r

Spo

gp2

I

sAo

I
sAt

svz
I

w3
Iw4
I

wT
I

wr t
I

wr4
t

wr5
Iwr9
Iwzg

sDe

Qre

= l

o

;o

S(sso)a

1

s(nnz)2

1

snlg = stu'o'o).

s(ppo)a - s(ppn) z

s(Dr D'o )  z  
-  s(Dt otn )  z

5s(D'obla - 4s(D'D'z)z * s{o'oh).

s(  ot  p ' r )  
z

s(stP 'o)  6

s(p 'p 'o)u -  s(P '  , tn  )  B

s(suro) ,

S (  sS 'd ) ,

sqpsrn ) ,

sts's'b)u

% t<t'D"o), + 5s(P' rrtn) Z
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o e4 = 6s(D'o'b),  5s(D' rr tn) z s(D' ,"n) z

QZI = s(ss'b),

= s(st  so) . ,

Qgr = s(po'h)r

a

o

o

o

o

io
I

io

o
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CHAPITRE III

STRUCTURE DE BAIIDES SPIN POLARISE

Introduct j .on

Après ]es t ravaux de Mattheiss (2) '  de nombreux auteurs

-Brandow (6 ) r (? ) -  on t  m is  en  dou te  l tap t i tude  d run  ca lcu l  de

bandes c lass ique ( IC(R,  OPW, ÆW'  CLOA. . . )  à  exp l iquer  l -es  p ro-

pr iétés électr iques des oxydes des nétaux de transl t ion.  En

revanche, les calculs de bandes spin polar isé ef fectués par

l t l i r son  (3 ) ,  Andersen (4 )  e t  Terakura  e t  a r .  ( r )  app l iqués  à

ces  mênes composés on t  p rouvé Ie  nér i te  d rune te l le  approche

pui6qut i ls  ont t rouvé une bande interdi te dans la bande d.

Nous reprenons présentenent un calcul  s imi la i - re,  drune part ,

pour apprécier Ia capacl té de Ia méthode des fonct j -ons loca-

l1sées  e t  d rau t re  par t ,  pour  p réc iser  l ro r i -g ine  de  l rappar i -

t ion de la bande interdi te.  La néthode CLOA convient part i -

cu l iè rement  à  ce t te  p réoccupat lon  parce  qure l le  perne t  d r i -

dent i f ler  lee intégrales à deux centres qui  sont respon6ables

de l rappar l t ion du gap.

3.1 Rappel des t ravaux antér ieurs

Wilson (3) a été le premier,  en 1972, à décr l re le con-

portenent isolant de MnO et semi-conducteur de NIO' dans leur

état antiferronagnétigue par la néthode des ondee planee aug-

nentées (APW). Lrexpl lcat i -on ayancée par l rauteur dans Ie caa

de l{nO qui a ci.nq électrons d est que la séparation A""O due

à Itéchange lntra-atonique doit être largenent gupérieure

à Ia séparatlon due au chanp crlstall ln. Pour NIO poseédant

o
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hu i t  é lec t rons  d ,  l e  fac teur  dominan t  n res t  pas  1 réchange

intra-atonique, mais la séparat iot  Â.r i "  des niveaux Jd en

deux sous-nj-veaux t  
"g 

et  t ,g.  Pour avoir  un gap dans NiOt

i I  faut  que ^cr is soi t  suf f isamment large et  quren même

tenps  les  sous-bandes eg  e t  ta*  do ivent  ê t re  su f f i samnent

é t ro i tes .

Une autre contr ibut ion inportante a été apportée en 1979 par

Andersen e t  a l .  (4 ) .  Ces  au teurs  on t  pu  reprodu i re  Ie  para-

mètre dtéqui l ibre du réseau -observé expér imental-ement-  par

un calcul  de bandes basé sur I rapproxf inat ion des sphères

aton iques  (eSn) .  Leurs  résu l - ta ts  sont  en  bon accord  avec  I tex -

pér ience et  Ie saut brusque du paranètre du réseau à MnO est

a t t r ibué  à  d .es  e f fe ts  nagnét iques .  P Ius  récemnent  (1984) '

Terakura  e t  aL .  (5 )  on t  re t rouvé les  résu l ta ts  de  Wi lson '  en

ut i l isant la néthode des ondes sphér iques augmentées (ASW).

Ces dern ie rs  au teurs  on t  sur tou t  n is  I raccent  sur  l f in f luence

de l ro rdre  nagnét i -que sur  La  s t ruc tu re  de  bandes.  I I s  on t  con-

clu en part i -cul ier  que l - rétat  ant l ferronagnét ique correapondant

à I ta l ignement -observé expér inentalenent-  des nonents nagné-

tiques suivant la direction (1 1 1 ) est déterni-nant pour avoir

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

3.2 ChoLx et valeurs des paranètres

Le choix des paramètres, à aavoir Ie rayon de la sphère

du potent iet  et  1a valeur d.u potent ie l  extér ieur,  est  c9ndl-

tionné principalenent par les données expérlnentales du conpo-

eé étudié. Dan6 le cas dee oxydes des nétaux de traneition (MO)

leur nature ionique est  à considérer en premier l ieu.  Les con-

f igurat lone des atones de nétal  et  de l roxygène sont :

, f
I
I

I

I

o
I

o

M : rs2 zsz zp6 Jdn 4s2
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o : rs2 zsz zp4

n = I  pour l -e Nickel  et  n = I  pour Ie Manganèse.

Pour avoir  un conposé ionique, i I  faut  que l -es deux électrons 4s

du rnétal-  se reportent sur l - roxygène de façon à avoir  un 1on 0--

et  un ion M++. Du point  de vue du schéna de bandes, l -es niveaux

énergét iques  se  rempl lssant  par  énerg le  c ro issante ,  ce la  se  t ra -

dui t  par une bande 2p de l - toxygène en dessous de la bande Jd du

néta t .  Les  paramèt res  devron t  ê t re  cho is is  de  façon à  ê t re  en

accord  avec  le  schéma de bandes e t  avec  1es  au t res  observa t lons

expér i -nental-es dJ-sponibLes.

a)  cho ix  du  rayon pour  fa  sphère  de  po ten t ie l

Pour  rendre  poss ib le  l rex is tence  de  l r l on  o - -  à  I r i n -

té r ieur  d .u  c r is ta l  a lo rs  qu f  11  nrex is te  pas  à  1 té ta t  l ib re ,  ê t

pu isque les  fonc t ions  2p  de  l - roxygène sont  p lus  é tendues que

Ies fonct ions 5d du nickel ,  nous prenons ie rayon de l -a sphère

de potent ie l  d.e l toxygène supér ieur au rayon de la sphère du

méta1. Le rayon d.e la sphère oxygène est  pr is égaI à Ia noi t ié

de ta distance entre seconds vois lns pour ne pas compl iquer Ie

recouvrement des sphères.  Le rayon de la sphère de potent ie l  du

méta1 sren dédui t  imrnédiatenent en imposant que }a somme des vo-

Iunes des sphères de potent le l  éga1e Ie volume de l -a cel lu le

chinique uni té.  La constante du réseau C.F.C. a pour valeur

aNiO =  ?rg2? l l .â .  pour  N i -O e t  aMnO = Br38 l  u .a .  pour  MnO.

b) choix de Ia valeur du potent ie l  extér ieur

Pour obtenir  les fonct ione de base nécessaires à La

descr ipt ion des bandes de conduct ion issues des fonct ions 4s

et fp,  i1 faut  chois i r  Vf  Oe façon à permettre la résolut ion d 'e

o

o

o

1réquat ion de Schrôdinger pour cea fonct ions.  La constant"  V:
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o

do i t  a lo rs  ê t re  a jus tée  moyennant  un  ca1cu l  de  bandes pré I i -

mi-naire de manj-ère à obtenir  une structure de bandes compa-

t ib le avec l -es résul- tats expér imentaux. Quand ces paramètres

var ien t ,  le  compor tement  généra1 su lvant  es t  observé  (4 )  :

à  rayon f i xé ,  lo rsque la  va l -eur  de  l -a  cons tan te  de  po ten t ie l

augmente ,  les  n lveaux  drénerg ie  supér leurs  s récar ten t  1es  uns

des  au t res  e t  les  o rb i ta les  sont  p lus  conf inées  spat i -a lement .

Pour une constante de potent ie l  f ixée, lorsque l -e rayon au6-

nente ,  les  n iveaux  d ténerg ie  supér ieurs  se  rapprochent  les  uns

des  au t res  e t  l -es  o rb i ta les  s té tendent  davantage dans  l respace.

Les val-eurs retenues pour les rayons et  les constantes de po-

ten t ie l -  son t  (en  un i tés  a tomiques)  :

Ro= ?196 ,  V :  =  0 '20

pour MnO
RMrr= 2192 , Vf = 'l 

,2O

Ro=2 '8OrV3 =Or15

et pour NiO
RNi= 2 ,65 ,  u Ï t  =  1 ,2O

J.J Résul tats :  structures de bandes 6pin polar lsé de l ' lno et  NiO

3.3 .1  Dégénérescence de  la  s t ruc tu re  de  bandes

Lr ion métal  d,e noment molns (noté p )  s i tué sur Ie centre

de la cellule uni-té rhonboédrique est pris pour origine tandis

que 6ur un Bonnet d.u rhonboèdre e€t locallsé un ion de noment

p lus  (no téA) .  Ce cho ix  a rb i t ra l re  de  l ro r ig lne  nres t  pas  sans

lnportance en ce sens qur i l  ident l f ie le label  dee états élec-

troniques. Les fonct ions d.e baee con8idérées sont lee orbl ta les

}s (a ,  p )  e t  2p(  a ,  F  )  pour  l f  ion  oxygène,  e t  lee  orb l ta les

o

o

o
I

i'

o
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3d(a ,  p )  pour  les  ions  méta l .

La d.épendance en spj-n du potent ie l  dréchange condui t  à des or-

bi ta les à spin major i ta i re plus basse en énergie que cel les à

sp in  minor i ta i re .  Par  a i I Ieurs ,  Ies  fonc t ionsc(sp in  major i ta i re )

e tp (sp in  n inor i ta i re )  de  l r i on  méta l  dê tan t  respec t i vement  iden-

t iques aux fonct ion" p (spin najor i ta i re)  et 'u (spin ninor i ta i re)

de  l t ion  né ta ]p  r  les  bandes drénerg ie  sp i -n  po la r isé  aoup sont

l_es mêmes. on obt lentr  par conséquent,  une structure de bandes

deux foj-s dégénérée. Maisr etre I ton considère alors la polar isa-

t ion  aoup,  Ies  bandes major i ta i res  sont  tou jours  en  dessous  des

bandes ninor i ta i res.

3 .3 .2  S t ruc tures  de  bandes e t  dens i tés  d ré ta ts

Les structures de bandes de MnO et de NiO ainsi  que leur

dens i té  d té ta ts  cor respondante  sont  représentées  respec t ivement

6ur  les  f igures  ( I I I .1  )  e t  ( I I I .2 ) .  Pour  MnO,  nous  observons  un

gap de -2rZ eV entre la bande d najor i ta i re et  la bande d ni-

nor i ta i re.  De plus,  chaque bande d se sépare en deux sous-bandes

où la bande najor i ta i re présente un gap de -  Or l  eY, tandis que

Ia bande ninor i ta i re ouvre un gap de -Or4 eV seulenent.  Néan-

noine, l réchange intra-atonique qui  est  responsable du gap entre

Ia bande renplie majoritalre d et la bande d vide nlnorj-talret

suffit pour expliquer la nature lsolante de MnO. Dans le caÊ de

NlO, les bandee d najoritaire et ninorltai-re 8e recouvrent à

cauae de Ia fai-bleaee de 1réchange intra-atonique. En outre, la

band.e 2p de lto:rygène se nélange avec Ie bas de la bande d najo-

ritaire de sorte que Ia séparation entre les deux sous-bandee

najoritalres dleparaÎt. Cependant, Ie gap persiste- entre les deux

sous-band,es d nlnor i ta i res (-Or4eV) et  se révèle drune inportance

essentielle pour expli-quer le comportenent seni-conducteur de NlO.
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Hormis la présence du gap dans l -es bandes d,  fâ largeur

globale des bandes est  comparable à cel le d.e Terakura et  a1.(5).

Toute fo is ,  une d i f fé rence se  nan i fes te  dans  Ia  dens i té  d ré ta ts

où nos résul tats montrent une plus grande séparat ion en énergie

entre les pics de densi té d.  Par contrer nous sonmes en accord

avec  les  résu l ta ts  de  Wi lson  en  ce  qu i  concerne l - rex is tence

dtun gap dans l -es bandes d que l rauteur at t r ibue au champ cr i -s-

ta l l in .

La di- f férence essent ie l l -e avec le résul- tat  du cal-cul  6ans po-

lar lsat ion d.e spj-n ef fectué antér leurenent par I IugeI (15) est

que Ia bande d.  spin polar isé est  p lus large. Ceci  résul te de Ia

séparation de ces bandes en bandes spin 1 et spin I dues à 1a po-

lar isat lon de spin.

J.l1 Origine du gaP dans Ia bande d

Nous al lons nontrer maintenant qurà l ropposé de Ia struc-

ture C.F.C.,  Ia structure rhomboédrique produi t  un gap dans Ies

bandes Jd dont l tor ig ine est  at t r ibuée à 1a covalence entre Les

fonct ions 2p de l foxygène et  Jd du nétal .  Dans la structure

C.F.C. ,  ce t te  mêne cova lence joue un  rô ]e  né fas te  pu isque

Matthelss (2) a établ i  que la séparat ion entre les centres de

gravi- té des sous-band.es t r*  et  eg'  déf in le comne étant Lref fet

du chanp cristall in, augnentait en nêne tenps que leur largeurt

enpêchant alnsi La fornation dtune bande interdlte. Dans notre

prenière étude (15) aur ces conposés nous avons trouvé que la

eéparation d.ue au champ cristall in se conposait drun terne

ionlque et dtun terne covalent trols foj.s supérieurr nontrant

ainsi  l r i -nportance du recouvrement entre 1es fonct ions p et  d.

Présentementr êû utj-l leant les mênes valeurs pour les intégra-

lee à deux centres entre les fonct ions p et  dr  ces niveaux 5d
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du groupe D]U ne 6e séparent plus en Tr,  ( t ro is fo is dégénéré)

e t  \Z  
(deux  fo is  dégénéré)  au  cent re  de  zone,  ma is  en  t ro is

n1veauxr , (deux fo isdégénéré ) ,4 (nondégénéré )e t |>

fo is  dégénéré ) .

La  d i f fé rence no tab le  que nous  ense igne 1a  théor ie  des  Sroupes

est que les fonct ions de base {es représentat ions i r réduct ib les

t et l, ne sont plus des fonctions d pures comne pour f;,

et  I ]^  mais des conbinaisons l - inéalres des orbi ta1es 2p et
t 1

3d 
( ' t ) .  

A t i t re df  exemple,  la représentat ion supér ieure I i  
"u-

net envlron ?O % de p.  Cette hybr idat ion déplace les énergies

tel- le que Ia séparat ion des niveaux supér ieurs 4 
-ry at te int

(cas  de  N iO)  -Z rJ  eY,  a lo rs  qu te l le  é ta i t  l im i tée  à -  0 r5  eV pour

n  n  I  ?  r  ^ L ! ^ - ! r  ^ -  r -  r  ^  L ^ - l ^  . : - t ^ - l . i  l a  ^ ^ +  ^ ' l  a r

\Z 
-  Tr5.  Lrobtent ion de Ia bande interdi te est  a l -ors assurée

par des bandes drénergie moj-ns dlsperslves que dane la structure

NaCl.  CeIa t ient  au fai t  que parmi les interact ions nétal  -  nétal ,

expr lmées dans Ie système draxes rhonboédr iques, Ies élénents de

natr ice des fonct ion" dyu et  dr*  t "  font  pas intervenir  les ln-

tégrales à deux centres du tYPeo

Par ai11eur6,  nous avons vér i f ié que lorsque les intégrales à

deux centres entre p et  d étaient pr ises éga1es à zêro,  1e gap

disparaî t  dans Ia bande d.  De p1us, lorsquron fai t  var ler  ces

nênee intégralee entre ,O et  lOO % de leur valeur,  Ie gap est  con-

servé. Cela indlque que aon existence nrest  pas fortul te et  que

ce eont eseent le l lenent les lnteract lons p -  d qul  y contr ibuent.

(x)r,e conportenent dlfférent nontre que Ia

pour les eous-bandes d dane Ia symét"i" ola

anmoins conservée dane la littérature pour

o

o

o

o

dénonlnatlon aag. 
"a iS

est abuslver naie né-

dee raleons de connodlté.o

o
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O Finalement ,  nous avons s inu l -é l rabsence de la  polar isat ion du

spin en égal isant  l -es énerg les des orb i ta l -es najor i ta i res et

minor i ta i res,  a lns i  que les in tégra les à deux centres.  Pour

O N iO ,  l e  p ro f i l  de  Ia  s t ruc tu re  de  bandes  res te  l - e  nême excep-

té  une  réduc t i -on  de  l a  bande  in te rd i t e  à  -Or2  eV .  Pa r  con t re t

pour  MnO 1 |  organisat ion d.e la  s t ructure de bandes est  conplète-

O ment  changée parce que les bandes d major i ta i res et  minor i ta l res

s f i nb r iquen t  comme dans  l e  cas  de  N iO .  Tou te fo i s r  o t r  cons ta te

qurun pet i t  gap (  -  Or  l  eV)  est  na intenu dans 1a bande d minor i -

O  ta i re .  Ce  tes t  numér ique  mon t re  que  I réchange  n res t  n l  I a  cause

pren iè re  de  l rappar i t i on  de  l -a  bande  in te rd i t e  dans  N iOr  à  I rop -

posé de MnO, t r i  responsable de la  format lon des sous-bandes 3d-
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Conclusion

Le nélange et  Lr interact ion entre les orbi ta les 2p et  5d

sont drune inportance primordiale tant dans 1a phase antifemo-

nagnétique que paranagnétique. Ces termes conduisent à un résul-

tat  sat isfaisant uniquenent lorsque l ton t i -ent  conpte de l rordre

nagnétique. Le gap dans 1a bande Jd résulte ainel de la structure

magnét ique parce que drune part ,  e l le favor ise l rhybr ldat ion p-d

et drautre part ,  produi t  des band.es moins dlspersives.  En part i -

cul ier ,  Ie nélange p-d augnente Ia séparat ion des niveaux dréner-

gie appartenant à chaque soue-bande d pour tous 1es poj-nts de la

zone d.e Bri-l}ouin, y conpris le polnt l-. Par contre, Ia théorie

classique du champ de ligand, appelée aussi- théorie du chanp cris-

ta l l in,  nrest  pas capable dtexpl iquer l rappar i t ion du 8âP. En ef-

fet ,  Ia séparat ion des niveaux atomiques d due à l tenvironnement

des atomes droxygène est  t rop fa ib le pour naintenir  un gap à t ra-

vers toute la zone de Br i l louln.  En accord avec l ranalyse de

Matthei .ss (2),  le présent t ravai l  permet de conclure que 1a symé-
q

tr ie DIU est responsable de Ia fornation de Ia sous-baade Jd in-

te rd i te .

Les oxydes FeO et CoO présenteront des structures de bandes

simi la i res.  Lorsquron se dépIace de I ' lnO à NiO dans Ia sér ie des

nétaux de transi t ion,  1e gap entre les bandee d najor i ta i res et

les band,es d. minoritaires va diminuer en raison de Itéchange intra-

atomique. Ceci  condui t ,  dans le cas de FeO et CoO à un niveau de

Ferni situé dans Ia band.e nlnorj-taire arg ut alors les propriétés

étectriques ne peuvent pas être expliquées. Puisque pour l ' lnO et

NiO le calcul-  spin polar isé a notablement anél ioré la structure

de bandes par rapport au cas non magnétiquer otr pense que lorsque
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O l ron prend davantage en compte les données expér imental-es,  des

progrès complémentaires sont réal isables.  FeO et CoO présentant

un moment magnét ique orbi ta l  important,  on doi t  introduire }e

O couplage spin-orbi te et  t raval l ler  avec les groupes spat i -aux

doubles.  Ce trai tenent est  envisagé pour une étude future.
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CONCLUSION GENERALE

La bande interdi te entre l -es bandes d major i ta i re et  mino-

r i ta i re pour l , ln0 et  cel- Ie présente dans l -a bande d minor i ta i re

pour  N iO permet ten t  d rexp l iquer  du  po in t  de  vue 5énéra1 de  la

théor ie d.es bandes, les propr iétés j -solantes (MnO) et  senl-

conduct r i ces  (N ig)  ae  ces  oxydes .  La  ra ison é tan t  qurune bande

complètenent renpl- ie ou complètenent v ide ne peut pas conduire

Ie  courant  é lec t r ique.

En ce qui  concerne Les propr i -étés opt iques, Ies Inesures

expér inenta les  1es  p lus  d iscu tées  sont  les  résu l - ta ts  des  spec-

t res  d rabsorp t ion  de  N iO (e4) .  Le  fo r t  bord  drabsorp t ion  au tour

d.e 4 eV a été at t r ibué dane un premier temps à des transi t ions

des états 5d vers Ia bande 4s (Zr) .  Bien que ce type de transi-

t ion ne soi t  pas pernis à cause des règ1es de sélect ion dlpolaire

ce t te  in te rpré ta t ion  a  é té  la rgement  acceptée .  E I le  é ta i t  fond.ée

sur  Ie  fa i t  que l res t ina t ion  de  1 ténerg ie  de  Cou lonb U d .épassa i t

5 eV et  é l iminai t  la possibi l i té des transi t ions du type trans-

fe r t  de  charge p  vers  d  (25)  r (26) .  Pour tan t ,  à  Ia  nêne époque,

l f  ana lyse  des  ca lcu ls  des  n iveaux  d ténerg ie  ( t )  rQ7 )  e t  des  ex-

pér lencee de photoénission (28) a pernis de conclure à l rexis-

tence d.e t ransl t ion p+d. Par Ia sui te,  cet te conclusion a été

renforcée par des nesures de Ranan résonnant (Zù qui indiquèrent

que le bord.  dtabsorpt j -on est  dû à des niveaux 2p de 1toxy6ène

vers les étate Jd vides iuste au-deesue du niveau de Fermi-.

Cette lnterprétat ion a été retrouvée drune nanière indépendante

par un calcul de bandee sur NiO (Hugel and Carabatoe 1983) (5O)
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appl iqué à la structure NaCl- .  Lr inconvénient est  que 1a struc-

ture de bandes ainsi  obtenue ne possède pas de bande Jd inter-

di te comme dans Ie t raval l  présent.  On a ainsi  ignoré les t ran-

si t ions d d drune partr  êtr  vertu des règles de séIect ion qui

les  in te rd isent  e t  d tau t re  par t r  parce  quron aura i t  ob tenu une

fonct ion d. ié lectr ique caractér ist ique drun nétal  pui-sque Le ni-

veau de Ferni se trouve dans la bande en question.

Par la sui te,  dê nouvel les étud.es spectroscopiques de pho-

toéniseion directe et  indirecte dans le donaine U.V. (Hufner

e t  a } .  1984)  ( l l  )  e t  des  R.X.  (Sawatzky  e t  A l - Ien  1984)  (J2)

ont dégagé de sol ides raisons (Hufner 1985) 3t)  pour at t r ibuer

Ie gap dans Nio à un processus de transfert de charge de p vers

d. Cette évolut ion a été faci l l tée par ]e fa i t  que de récentes

évaluatlons pour 1rénergie de corrélation de coulonb ont con-

duit à des valeurs beaucoup plus faibles : I a 2 eY pour

Terakura et  a l .  (1984) (3ù, ?rT eY pour Mc Kay and Heinr ich

(19S4)  3 i l ,  5 ,8  ev  pour  Brand 'ow (1987)  (6 )  e t  7  a  9  ev  pour

saratzky et  Al len (1984) Gù et  t r \ r j inor i -  et  Minami (1984) (36) '

Toutefois,  cet te assignat ion ne peut pas être considérée actu-

el lenent comme déf ln i t ive car on ne peut pas exclure dtenblée

Ies transition' d - d inpllquant deux atomes de Nl (Merlin 198r)

GT),  (Brand.or 1g8?) (6).  Lrargunent est  que la di f férence en

énergie d,es p1c8 d.e photoénission directe et lndirecte corre6-

pond à celle d.e la structure nultiplet prévue par 1a théorie

du cheEp crlstall in (Tanabe et Sugano l9?O). La structure de

band,eE actuelle Be dlfférencl-ant de lrancienne per ltexlstence

drune bande interdite devrait pernettre d.e clarif ier davantage

la nature du bord d.rabsorption. Bien que lee transitlons dipo-

laires aient l leu uniquenent entre les orbitales de synétrie
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d i f fé ren te  (p  e t  d ,  par  exenp le)  ta  fo r te  hybr ida t ion  peut

autor iser des transi t ions entre les sous-bandes d.  Ce qui

res te  inchangé par  cont re ,  c res t  I r in te rpré ta t j -on  des  s t ruc-

tu res  dont  l ro r ig ine  a  é té  a t t r ibuée à  des  t rans i t ions  en t re

Ies bandes 2s et  2p de l toxygène et  les bandes 4s et  4p du

méta l .  En  e f fe t ,  Ia  conpara ison en t re  Les  dens i tés  d ré ta ts

d.e Ia structure NaCI et  magnét ique nontre que Ies énergies

séparant les rnaxima de densi té sont du même ordre de grandeur.

La structure de bandes à spin polar isé rend conpte aussi  de

lr indétectabi l i té de l -a photoconduct iv i té au vois lnage du

bord drabsorpt ion.  s l  l rabsorpt ion est  due à des transi t ions

vers les états d v j .des,  Ies t rous 2p donnant naissance au cou-

rant vont être conblés par des transi t ions du type Auger pro-

venant des états d occupés. s i  l rabsorpt ion est  due à des tran-

si t ions issuee des états d drune sous-bande renpl ie,  les états

d la j -ssés vides jouent 1e rôIe dtétats pièges qui  annihi lent

la conduct ion.

Dans nr importe quel  cas,  les porteurs de charge sont dans des

états d.  pour lesquele Ia conduct ion est  fa lb le en raison de

la for te nagae ef fect ive associée aux bandes d.

Abstract ion fa i te du ca1cul  des propr iétés opt iques, notre ê-

tud,e ne aera conplète que lorsque noua aurons réalisé un cal-

cul  de bandeE autocohérent.  Ce calcul  t rouve 8a just i f lcat lon

dane le  fa i t  qur i l  permet  Ia  dé tern ina t ion  de  1récar t  à  l r io -

nic i té parfai te de t  2d supposée lors d 'e l robtent ion des fonc-

tions localisées et de Ia valeur du nonent magnétlque' Ces tra-

vaux seront entrepris prochaineûent.

o

o

o

lo
I
I

I
I

o
I
I

i

'o



o

o

o

o

o

O

o

o

o

-121-

APPENDICE I

POTENTIEL LOCAI, D' ECHANGE-CORRELATION

DANS LE CAS DU SPIN POLARISE

Après avoir  résumé les théor ies général isées de Hohenberg

et Kohn ( t9) ,  et  de Kohn et  Shan (4O)r nous indi-quons conment est

obtenue la forme analyt ique du potent ie l  dtéchange et  de corréla-

t ion  en  su ivant  l ra r t i c le  de  von Bar th  e t  Hed in  (12) .

Nos grandeurs sont expr imées dans le système dtuni tés atoniques.

1.  Général isat ion des théor ies de Hohenberg et  Kohn, êt  de Kohn

et Sham

Hohenberge tKohn(1g) ,e tKohne tshan(4o)on tdéve loppé

un fornalisme de 1a densi-té locaLe pour un état fondamental non

dégénéré drun mi l |eu homogène ind.épendant du spin.  Cê formal isme

est basé sur d.eux théorènes fondamentaux :

1 )  Ia  fonc t ion  d tond.e  de  l ré ta t  fondamenta l  es t  une

fonctionnelle uni-que de Ia densité de charget

Z) i l  existe une fonct ionnel le de Irétat  fondanental

qui est stationnaire par rapport aux vari-ations

de Ia densl té de charge.

ces résultats peuvent être étendus à un cae tenant conpte

du spln,  lorsquron sépare la densi té p1( i1 des électrons de

spins paral lè les de Ia deusi té des éIectrons de spine ant ipa-

ra1 lè Ies  P{ ( ! ) .

La  dene i té  to ta re  es t  pç )  =  P tq )  *  pJ ( I )  (A ' ' t  ' 1 )

La conservatlon du nonbre dfélectrons pour un spin donné se

traduit par :

d3r = t(c)

rO
i

I
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I
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où cu désigne indi f féremnent le spln I  ou I  .

Le nonbre total  d.rél-ectrons sat i -sfai t  l -a relat i -on N = t l l  *  N{ '

Dans la l - imi te d.rune var lat ion fa ib le de Ia d.ensi té pQ),  et

en  tenan t  compte  d ,e  l -a  re la t ion  (4 .1 .1 ) ,  Kohn  e t  Sham (40)  ex -

pr iment Ie potent ie l  d.réchange et  de corrél-at ion comne sui t  :

uT.n-"or"(r) =
# 

( pr(s)*pÛ tp l  I  €ech-cor  
" (  

p ' (g )  ,p+ (g )  )

où €ech-cor r  es t  1 ténerg ie  d réchange-cor ré la t ion

(e.  r  .5;

par part icule.

o

2. Evaluat ion d.e l - ténergie dtéchange-corréIat ion €ech-co*

vonBar the tHed in (12)seson tapp l iquésàca lcu le rnunér i -

quenent le potent le l  d r  échange-corrélat ion déf in i  par Ia relat ion

(A. l . J ) .  La  proêédure  nres t  pas  s imp le  e t  nous  nous  bornerons

uniquenent à en donner les résul tats,  les détai ls pouvant être

trouvés dans l - rar t ic le c i té précédennent.  Nous ment ionnons sin-

plenent que von Barth et Hedin uti l isent une approxi-nation qui

consiste à séparer 1a contri.bution des spins paraIlèles de celle

des spins antiparall-èles, €t que par ail leurs j-ls séparent

€ech_corr en deux ternes

€ech-cor r=€ech* t "o " t (A .  1 .4 )

Le terme €ech est Ie terne ordinalre de l lartree-Fock-Slater,

à savolr :

€ech = -t(fn 
"t ïrr'4/3 

+ Pl 4/3)
rO
I

I
I

o
I

(A .  1 .5 )

tandie que €.o"" est la contribution due aux corréIatlons. Cette

énergle d.e coméIation a été ca1culée nunérlquenent pour dlfférentes

valeurs de x et r" où x représente Ia fraction des électrons spln I

i

o
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In"2"?"=ï

D

o

o

o

Pl.n = y( 'Xrn 'f"n)

où Y=r"(t-")-1 et a-2-1/t

€ech = ,f"n * l-1 PP".n r(x)

f (x )  =  ( t - " ) -1  ç*4/3 *  ç-*14/3 -  a)

ot
(x  =  ! )  e t  ro  es t  te l  que

PÈ

(A.  1 .6 )

O âo étant Ie rayon de Ia prenière orbi te de Bohr '

3. Paranétri-satlon de €ech-corr

O 
pour  rendre  les  va leurs  de  l rénerg ie  d réchange-cor ré l -a t ion

€ech-co* (et  par sui te Ie potent ie l  dréchange-corrélat ion

V" "h - "o " ' ) fac i lesàu t i l i se rd 'ansunca lcu ldebandes ,vonBar th

et Hedin ont nis leurs résul tats aous forme paramétr isée.
o

Les convent ions ut i l lsées sont }es suivantes :  l r indice P dénote

l ré ta t  paramagnét ique t "  =  ] l  e t  F  l ré ta t  fe r ronagnét ique (x  =  O) '

F^ch" tP"o" ' son t lescon t r ibu t ion8aupo ten t ie l ch in iquedes
O ' t i L

énergies d ' réchange et  de corrélat ion'

Pe.' "t F"o",. sont d'onnés par (ueain et Lundqvist (41 ) )

o trech = €ech 
+ Pcorr = t.o"" - + +i- (R' t '?)

on ob t ien t ,  d raprès  Ies  équa t ions  (A '1 '5 )  e t  (A '1 '7 )  :

(A .  1 .8 )

L ténerg ie  d réchange  (A .1 .5 )  peu t  s féc r l re  :

,o
I

I

(A .  1 .9 )

où f(x) a Ia définit lon sulvante :

'o
I  Les résul tats pour l ténergie d.e corrélat ion peuvent être

o

(R.  t  .  to )
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représentés par une expressi-on siml la i re :

P  - - -1
€cor r  =  a |o" "  +  Y- '  , "o r .  f (x )

- E p
avec D"o."  =  y(  .Ëor .  . lo . r )

La dépend,ance en rs ae ef,"6 
"t  

pf"n est donnée, selon les

équat ions (4 .1 .5)  e t  (A.1 .7) ,  par  :

écrire !

€ech-corr

(A .  1 .11  )

(A .  1 .14 )

(A.  1  .  1 r )

(A .  I .  t4 )

"F

(R. t . t5 )

.3"i,(r")= + rf.nt'"1 =2 e!.nt'r)

où €3"i,=#iùo=<Uft>ttl
p p

La d.épendance en r" des quanti tés .1o",.  
" t  

aio", peut être

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

analyt ique6 que cel les ut i l isées par Hedin et Lundqvist (42).

P r ^  F  . r o .t.o.r = ct r(f) t.o"r = - cF F(4)

où F(  u )  = 1t+ u ' )  rn(r+{)  *  Ë 
-  r '

sont des paramètres qui obéissent aux

t ,  êt  
"p,  "F,  

r ,  et

reLat ions cF = * .  "p

(R. t .? )  e t  (e . t . t4 )0n

,O

et rF = ?4/3 
"p

remarque euêr dtaprès lee équat ions

' lo""("u) = c' 1nr r.{ l

' lo""(t" '  = c" lnc r 
{ l

11. Para.nétrisatlon de Vech_corr

A par t i r  de  l téquat lon  (4 .1 .J ) r  oD peut

o

vl"n-"or" = €ech-cor r(Pî 'Pb + P
à

àP
(A.1 . r6)
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_ Après quelques calculs ut i l i -sant l -es équat ions précédentes,
o

on arrive à :

+P
vech-com = (  Fàcn *  , .o " r )  (2x)1 /3  *  p lo " t  -  / "o " .  *  t "o " "  f (x )

( ^0 , .  1 . tZ )o

où ".o"" 
= FIo". - pfo.r - 

I t  t f ,o"" - t3o"r) (A' 1'  18)

O Pour Vl"n-"or" ,  j - l  suf f i t  de remplacer I  par ù et  x par l -x

d .ans  1 réqua t ion  (A .  1 .17) .

On peut remarquer que lorsquron négl ige les quant i tés Dcorr t

O Flor"  . t  t "o"" ,  Vech-co"" 
""  

rédui t  à }a modif icat ion de Kohn-

shan (4o) du potent:.el de srater (4, vx-s = ;r lcn Gù1/5 = 
â uu'

O 5. Autre forne paranétrisée d" Vech-corr

La forne paranétrisée d" V"ch-corr introduite au paragraphe 1

d,u chapitre I, correspond à ltexpreesion donnée par Podlouky

O e t  a l .  (1O) r  Qu i  s réc r i t  en  fonc t ion  de  a  e t  r " :

vl"n_"o"" = 
&tz*f/3 

* 3 *(", rr{l-"p F(l))(r- (z*)1/3)

(A .  1 .19)
o

Dans (A .1 .19) ,  on  a  nég l igé  Ie  te rme 
" "o r r  

f (x )  p résent  dans

l rexprees ion  (4 .1 .1?) .  L rexprees ion  de  Pod louky  e t  a l .  (10 )  a  é té

la préférée parce qufel le est  drun naniement plus alsé.

rO

:

'
i1
I

I

o
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APPENDICE I I

Le groupe spat ia l  de symétr ie 
tU 

est  synmorphique ;  ses

opérat ions sont le produi t  d i rect  du Sroupe ponctuel-  O'U par

1e groupe des  t ransLat ions .  La . tab le  A .2 .1  donne Ies  opéra t ions

o

O du groupe DJd,  avec  leur  mat r ice  de  t rans format ion  drun  vec teur .

Dans Ia  tab le  A .2 .2 ,  nous  regroupons l -es  tab les  des  carac tères

qui  ont servi  au calcul  des fonct lons symétr isées.

I

,o



I

o

o

o

-129-

t

t r ans fo rma t i on  d run  vec teu r  r  =  ( x r y  r z )  '  X I= ! t

o

o

o

o

o

o

o

Opérat ion
Mat r i ce  de

Transfornation
Opérat ion

Mat r i ce  de

Transformation

o

-1

o

0

1

oo

10

o1

+o
+o
o -1

+o
-* o

01

o

0

I

o

( t

lo
l,'

I
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2

o
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+
o

10

o-1

oo

*+
4-+

oo

-+ {â
4L

00

Xo

X+1

X+z

Yo

Y* l

Ï +2

-2

- 1

Y3

-2

Y

*1

x

X

Y

- l

- l  0  0

o -1  0

0 0  -1

-i-q o
4-* o

oo1

*-+ o
++o

o o -1

00

10

o-1

o

1

o

o

-1

- t

0

o

,-+
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o0

*-+
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oo
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Tab leau ( f t l . 4 )  :  Tab l -e  des  ca rac tè res  su i van t  I a  d i - rec -

r ion rz = 1r[-{zço,o,p), o -.  p< t

Tableau(I I I .5)  :  Table des caractères suivant Ia direc-

rionr-y=Â: ryro,p,o)

_131_

xo Yt

al I 1

a2 1 -1

o

o

o

o

1O
I

o

o

xo x+z x-z Yo Y+2 Y -z

1

o

0

1

?

-1  /2

8tz
-{ttz

_1/  2

-1

,1

1

-1 /2

-,Btz

,[lt z

_1/  2

-1

1

0

o

-1

o

^1

A2

6),,

(A).,

6) , , ,

6) r,
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O Tab leau( I l l .6 )  :  Tab le  des  carac tères  su ivant  une d i rec t ion

du PIan xz

xo Yo

Even 1 1

odd 1 - l

o

o

o

o
Tab leau( I I I .7 )  :  Tab le  des  carac tères  aux  po in ts  A

er B , ffl,o, - #,
, #r,o,+)

o

o

o

o

o

xo Yo x3 Y3

Al  'B l

A2rB2

o; 'Bt

o4'84

I

- 1

-1

1

I

1

-1

-1

1

- l

1

- t

o
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APPENDICE III

I
EFFET D-UN CHAMP DE LIGANDS OCTAEDRIQUE

SUR LES ELECTRONS d

Nous calculons, dans cet appendice, Ia séparat ion des niveaux

o

o

o

I I

I
I

I

I
o

I

o

d d.ue au charnp octaédrique d.ans la symétrie ,7U-

a) Concept de chanp cr istal l in ou champ de l igands

La théor ie du chanp d.e l igands a été or ig inel lement

développée par Bethe (44) en 1929, sous le nom de tr théor ie du

chanp cr lstal l inrr .  Bethe étudia,  pour un réseau NaCl,  l r inf lu-

ence exercée sur la di-str ibut lon éIectronique drun ion par 1es

ione qui  I tentourent.  Lror ig ine de Ia dénoninat j -on rrchamp cr is-

ta l l in i l  v ient  du fai t  que les prenières études ont été réaLi-

sées sur un potent ie l  développé autour drun ion qui  fa isai t

part le drun réseau et  qurun réseau est  associé à un cr letal '

cependant,  les résuLtats de Bethe peuvent stappl iquer à la chi-

nie dans le cas des édi f ices polyatomiques fornés drun atone

nétall ique central autour duquel sont coordonnés des atones ou

des nolécules appelés coordinants ou l lgands. La dénoninatlon

nthéorie du chanp de l igandstr a été enployée pour couvrir tous

les aepects d,e l r inf luence suble par un ion de la part  de ces

proches yolsina. La théorle du chanp cristall i-n apparaLt alors

comme un cas particuller du champ de li 'gands'

b) Expression du potent le l  drun chanp octaédr lque (2)

Les lons eont consid.érée conne des 6phère8 lndéfor-

nablee et les interactj-ons entre elles eont dues unlquement au
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poten t ieL  é Iec t ros ta t ique engendré  par  leur  charge supposèe

êt re  confondue avec  le  noYau.

Nous nous intéressons à un éIectron drun ion central-  entouré

par s ix charges ponctuel les -Ze, d. isposées sur un octaèdre

régul ier  conne l r indi-quent les f igures 1 et  2 '

i
I
I
I'

,î.'\--i-ijr- -l
. , , /  |  

' r r , r ,

v*7t 
-flT

,L--'" -l; i-- i2

"i,'
I
I

c

l.

lo
I
I

I
o

I

I

o

Fig. 1 : Arrangenent octaédri-que

des charges Ponctuel les.

(xyz) et  (x"Vrz.)  sont les sYetènes

draxes déf in i .s au chaPitre I I .

F ig .2 :  P ro jec t ionsur

un plan PerPendlculalre

à  l taxe  z .

Pour les chargee poeitives Z est négatif et pour ]es charges né-

gat ivee Z est  posi t l f .  La distance entre l ror ig ine et  les charges

ponctuel les est  d.  Le potent ie l  de Coulomb subi  par 1rélectron

daas le chanP des eix charges eet i

.tze?v"o,rr(r) = L?r IË1TT
( l )



t

o

o

o

-115-

où r  es t  Ia  coordonnée de  I ré l -ec t ron  e t  E i  le  vec teur -poe i t ion

de la charge ponctuel l -e i .

Pour rendre Vcoul  faci le à t ra i ter ,  i l  est  ut i le de le déve-

lopper en fonct ion de polynômes de Legendre :

.qË
v"o,rl (" )

où r4 est  la plus pet i te val-eur de ar et  12 est  ]a plus grande va-

Ieur  de  a 'e t  de  r ln ;  es t  l rang le  en t re  R ,  e t  ! .  Lo rsque  d  es t

beaucoup plus grand, que 1e rayon de l r ion centralr  otr  peut avec

une bonne approximation renplacer rr p"r J et ra par r, €t on

obt ient  :

v.o.. l  (I)

Par a i l leuret

nontre que z

- ze?
" -1 (  

r /â ) l  P t (cosar :  )

1r
L

E=-I YT(o,y) ri '( oi,?;)

a

o

o

o

o

É à
G)

le théorème draddi t ion des harmoniques sphér iques

10

o
)

où les Yf sont les harrooniquee sphér iques. (rrgrV) et  (arùi  r f ; )

sont les coord.onnées polai-res de .5 " t  Bir  respect ivenent.

Icl,  r lûtet,?t) représente Ie conprexe conjugué ae rf (fu,(f;)

et  es t  éga1 à  ( - t )m t i t ( \ r r ( ) .  A  par t l r  des  re la t ions  $)  e t

(4) ' Vcoul peut 
":""n"ïer 

comme sult :

Pr(coeal; ) = Zffi

v"o,n(r)=à [ ']af cfte,rl

avec qî = (rft+f fr i=r Yrn(o;,fi)

(4)

$)

(6)

o

er cî = (#-Tf YT(o,g) Q)
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o Les val-eurs des angles};etp;êtant (voir  f igures 1 et  2)  :

I

l3

1

,[l

1

hi  cosY,

I

G
'l

,13

1e

o

o

o

or=

02

ot

o+

0
5

oe

?n
7

2n-3

o

;  cost =

; cosv,

-  
\ ;  cosYu

t; cosY, =

f i  ;  cosV6 =

1

,/-l

Noue obtenons pour a coef f ic ients  e f

r[rit/r +.î(-

Iu,+, [ ,*""'f
[ ' ' l l r '
+ 

" - r t f  
+  

" i tâ

)l
e

:

I

,B
+

ll

Ut

rftc

0

rl

o
r ? 

a/e 
zeZ\ZTT,T/ 
Ffr

,  ?  {ze?\2TTÏ/ 
F

+ rft-

où r f(cosg) est déf inie Par :

taft)-T,
" in f

o
e1

m
e1

L^T *

(8 .  a )

(B.b)

(9 .  a )

(9.  u)

(g .c )

fti1

a

o

'rT

Ir
n r

vf ce ,Yt =

et r f(cosg)

Fit(cos0)

=  ( - t  ) t
1-n )

e)

) (

(  cos

2I+ 1
2

o

o

lo
I

i
o

)

En tenant conpte dee fornee

dane les relat j -ons (8) '  le

os0)

expl ic l tes des fonct lons {(coe0)

potentlel de Coulonb prend la forne :

(c=  ( -1 ) ri

+n

6Dse),

o
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1.<4

voct = -fr \ lyo * ,Ær"1 . ";tr| "vec Ar= 2.5"' ( 11 )

c) El-éments de matr ice des fonct lons d dans Le chanp

octaédr i .que

Les fonc t ions  d  rée l - les  s rexpr iment  par  des  conb ina i -

sons l inéai-res de fonct ions d de Ia forme :

{ r r l_ , ( r r0r9)  =  nr t ( r )  t Ï (3 r ' l ) qre)

Les c inq  fonc t lons  d  on t  }a  même par t i -e  rad la le  Rr r t ( r ) '  ma is

-  r t i  f fèrent par leur part ie angulaire au niveau du nonbre quant i -o
que m comme Le montre l -e tableau 1 suivant :

(  10 )

Les  te rnes  en  1) r5  sont  nég l igeab les ,  a ins i  que l r in f luence de

Itenvironnement au-d.eIà des prenlers voi-s j -ns.  Lê premier terne

de Ia  re la t ion  1O représente  1rénerg ie  po ten t ie l le  d run  é1ec-

t ron  de  l r ion  cent ra l  e t  é lève  tous  les  n iveaux  drénerg ie  de
o ^ 2

l a  mêne quant i té  6  + .  Le  deux iène te rme dépend de  l ra r range-

ment  géonét r ique d .es  charges  ponc tue l les  par  l r ln te rméd ia i re  des

ang les .  Ce deux lème te rme,  appe lé  chanp oc taédr iguêr  es t  res-

ponsab le  de  la  ]evée de  dégénérescence des  n iveaux  d .

o

o

o

o

o

o
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O 
Tableau I  :  Déf ln l t ion d.es part ies angulaires des fonct lons d

t

o

o

o

un é1énent  de  na t r i ce  de  voc t  en t re  deux  é ta ts  d  s récr i t  :

( +nzn' lvo.. | 4,,r*" ) = ̂ .Jf IJ oqaosi"e (v]* v[ 'Ë"

o

o *1Ççv.''rfl ,5"* ,r* t;' tË ùl 
(t'

Nous avons des intégrales à t ro is harnoniques sphér iques,

no tées  :

r t, ,7F ,T' t ll

(yî: l t î lr i l ly=luE[uesingvrr'Yî Yî;; (14)

I  t l

qui sont di f férentes pour t r  = rn - t t l  seulement '

En conséquence, les intégrales qui  impl iquent Yf,  sont nul les à

nolns que O = . t -  t t t ,  les intégrales qui  i -npl iquent Vf sont nuLles
+

à raoins que J -  t t -  t t t ,  les intégrales qui  inpl iOuent Y[f  sont nuI-

les à noins que -3 -  mt-  nt ' .  Les hayrnoni-ques sphér i -ques nécessai-

res au calcul  sont données expl ic i tenent dans le tableau 2

suivant :

o

o

o

o

o

Nuhéro de la

fonct ion
Fonct lon d réeI le Partle angulaire

5

2

3

d*,

uw

d " *

d*2-y?

dlr ' - ,

frrY;"-r)">

ir$L.";"
-Ar";t-rl l

à"3.';"
vz
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Tableau 2:  Forne expl ic l te des harnoniques sphér lques

o

o

o

o

o

o

o

a

o

o

Les  é Iéments  de non nuls Êont :

?A- æ

20A 1-@G

BA
8

( d*v

(dxy

(  dv,

voct

na t r i ce

d*y) =

dy " )  =

dvr )=

dr*) =

voct

voct

(dr* lv

(d  r *

( d*2 -yZ

(d3r?- ,

voct

octfd*2-y2)= #G

l uo", I u*t-r z) = - #

8A
6

vo'2

Y+1
?

y*?
2

vo-4

y*3
4

(r /16 )

- (15/8 )

(15/32 )

e/256 )

-( to51 54

13 cos20 -t )

singcos0"*i9

sinQe+i29

ç35cos40 -locos?O+1

) cosg sin30 e*L3E

zf vo"t I 
arzz-rz)= - â+ avec A = 1A1) = t, 

5(r4>

d) Trai tement par la théor i -e des perturbat ions du po-

ten t ie l  Voc t

Les cinq fonct ions d in i t ia les sat isfont 1réquat ion

Schrôdinger :

uo[{ i )  = EolÛi)

de

( t5)
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i  va r i e  de  1  à  ,  e t  dés igne  l es  fonc t i ons  d  du  tab leau  1 .

es t  1 réne rg ie  c inq  fo i s  dégénérée  de  l - rhami l t on ien  Ho  non

per turbé.  Pour  un é l -ect ron sublssant  un champ octaédr iQq€r

1 téoua t i on  de  Sch rôd inge r  s réc r i t  :

(Ho +  voc t )  |  { r j )  =

ou

Eo

o

o

o

a

I

t j l{i)
( t6 )

LrHani l tonien H = Ho * Voct,  fa j -b lement perturbé par rapport

à  Ho,  admet  de  nouve l - l -es  fonc t ions  propres  l { :>  assoc iées  aux

valeurs nronres nj .  La méthod.e des perturbat ions consiste à

chercher  une soLut ion  l+ j )  sous  fo rme d ' rune combina ison l iné-

aire des fonct ions i -n i t ia l - " "  l { r ) ,1{ i ,  =  g c i j  l { i )  e t  pour

lesquel les on i rnpose Ia cond. i t ion de nornal isat ion <Ûi l { l  =1 '

En  nu l t ip l ian t  I féquat ion  (16) ,  à  gauche success ivenent  par

tous les (Û, 
I  o" about i t  au d.éterminant séculaire suivant ::

o

ro

io
I

o
I

'o-té-'

- 20A
t!- -

$,12
o

o

o

- 204

$ê
n  B A -
Ir -- -X,-o 

63

0

0

0

o

to-H-t

- 2OA"-{,r,
o

o

- 204
"-æ

,o-#t-'

o

o

ro-âf-"

o

o

o

0o

=O

o

Le déterninant adnet 1es solutions suivantes :

E = Eo .  *  Ard'eux fois dégénérée

et E = Eo -  
f i  l ' r t ro ls fo le dégénérée

Le chanp octaédrique a donc pour effet de séparer Ie niveau

cinq fois dégénéré des fonctions d en un niveau deux fois

I

o
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o

o

o

o

o

O

o

o

dégénéré associé aux fonct j -ons 
Ë,u*r-  

ê urr)  et  
i r rn

+ dx2_y2) et  un nlveau trois fo is dégénéré assoclé aux

tions 
7!ta*r*a yz) , àr-or*+J-z 

a*z-rz) et d3rr-r'

Cette séparat ion est  i -dent ique à cel- l -e calculée dans un système

dtaxes  cub iques  * "Ycrc  (22) .  Dans Ia  l i t té ra tu re '  ces  n iveaux

sont souvent désignés par e* et  ar*^"a l -eur séparat ion t"r-" t r*

par 10 Dq avec D = 5, + "t  n = &<"4> .
4a)

d
zx

fonc-

=#A
6Dq

rù-
1

4Dq

I ODq

lo
I

o

'o
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APPENDICE IV

EXPRESSION DES ELEMENTS MATRICE EN FONCTION DES INTEGRA],ES

DEUX CEINTRXS

Dans cet appendice, nous montrons par un exemple comment

obtenir  les éIéments de natr ice en fonct ion drun nombre res-

treint  dt intégrales à deux centres.  Nous avons pr is une fonc-

t ion d de symétr ie *2-y2 d" façon à nontrer l t inf luence du po-

o 
tent ie l  à synétr ie octaédr ique. Nous ef fectuons ce carcur con-

forménent au d,éveloppenent ( I I .9a) '

a)  Inf luence d.u potent ie l  à synétr ie octaédr ique

Le potent ie l  à synétr ie octaédr ique trai té en per-

turbat ion lève la dégénérescence des niveaux d conme l-e montre

l rappend ice  I I I .

D

a

o

o

a

o

o

DE

A

o

pour une fonct ion de synétr ie *2-y2 1e résul tat  est  :

rÏl-r, .( ô1.-r2(s-zg) I t".(r)" < Ë

A' = Z5<'4>

' lô|.-r.(5-2d)) = - fi t '

(R.4 .  t  )

io
I

o

o

avec
(A .4 .2 )
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o

o

o

o

-143-

b)  Eva lua t i on  de  1a  quan t i t é  CM,  2
x*-y-

Limitée aux premiers et  aux deuxièmes vois i -ns,  cet te

ouan t i té  s téc r i t  :

I

vo ( r+d-Ryr)' Ï .-r, 
,*z-yz 

= 
T(0,.r-r. ,*z-yz(5-zd 

)
1 ers vois ins

t l

* vo (r-d-Rpr'  
lQ.r-,  z ,*z-yzL5-zgl )

+ T,-  ( r -Zdl lvM(r-Zd
rfl \A-'-r',xz-rz - |

Zèmes vo is ins
t l

+ vM (r-Rpr'  
I  0-r-,  z,*z-yzL3-z$))

a pour  rédu i re  Ie  nombre  dr in tégra les  à  deux  cent resr  o t r  u t i l i se

la relat ion EM- 1 -  .  dê Sl-ater-Koster (?t)  qui  devient pour
xt-yt  rxt-Y'

un si te donné :

r l

tTl-r. 
,*z-yz 

=(ô.r-, z,*z-yz(r-eÊ' I uo (r+d-R')'. 'o' l

I Q*t-rt ,*z-yzt3-e$) )

+ [nz.frrz -^ ') ' )  c(ddô)

o
Les di f férents synboles f igurant dans (A.4.4) ont Ia même dé-

f in l t lon que cel le donnée au chapi t re I I '

pour 1es premiers voieins,  Ies dl f férents termes de la 6omme
a
I  eont groupés dans Ie tableau (4.4 '  1 ) .

o

_pur )

(  A .4 .5)

= f;tf 
-^2) c(aa c) + [r2*r2- {t2-^2'F) c(ddn)

o

o

(A.4 .4)

o
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Tab l -eau  (A .4 .1 )  :  Exemp le  d tapp l i ca t i on  de  Ia  p rocédure  de

S la te r -Kos te r  (2 t )

o

o

o

o

o

o

o

o
I
I

Lt ind. i -ce 1 spéci f ie les preniers

En opérant de Ia nême façon Pour
I

vois ine.

les deuxiènes vols inst

o

CM, ? se réduit f inalenent à :
x--y-

I

CH,  ?  =  c (ddç) l
x--y-

* Z t(aan), +

'n)r. 
+ c(d'

t ctaaâ1.,

o"c) z* 2 c(d'd'r),

E'M
"*2-y2 

r*2-yZ

cosinus directeursle rs  vo is ins

+d+R, .

c(dd n)  t *4  s (dd l - )  1
.ft c(aaf ) ,

{  ctaan) f6 c(ddr)  ,
.ft c(ddb) 1

c(aoc)  , *E t (ddt t )  l
.ft cfddt) 1

c(dda) ,*4 ,(aor). ,

.f i c(a461,.

I c(aoa) ,.6 ,toon) ,
c(aa5;,

* r ,ddr) ,*6 ,(aar) '
.$ c(aal),

1 1  _ l
,t6 ,E ,[t

1 _  1  _- !

GJz{t

1

,ft

'l

G

11_1

J6 d" ,E

_1_11
\16 ,12 ,B

?oJ
G ,lt

I

G

'O

* ! cto'a
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c) Eval-uat ion des sommations

On se  ser t  comme précédemment  de  fa  reLat lon  (A .4 .4 ) ,

mais les di f férents termes de ]a somme sont à mult ip l ier  par le

fac teur  
" ib (zd+Er) .  

Dans ces  cond i t ions ,  nous  ob tenons en  fonc-

t ion  des  var iab les  x rYr  z  d ,ê ià  dé f in ies  au  chap i t re  I I '  para8ra-

phe  ? . ,  :

x:"-y"(l-a!)

s(a'd's )zl

s(a'a't lzl
o

( 1,*._r.(r-

= * [  rv(d'

+ tzv (d td t

\r-rr"-21-EtD= t

os 2Y'.  +[]  s(d'd'(

os JX cos  Y

j Itttu'

ta r (d td '

"ib 
( 2o+B ) ( y 

*z _oe 
( r -zÈ ) | y 

*, _rr(l 
-eÈ -Bu ) )r > ru

+ r(d'd' t l . l  cos 2Y . +[fr(d'u'n)a

+ r(a'a'5)al  .o" JX cos Y

,I'lô1,-,,>

io

o

" ib(20+nu) 
(v

"rb(aa+Br)

Les eynboles SrT

au chapttre I I .

Ir  t td'd'r).

t l

)Z  *  12  S(d  d  7 r )2

f l

( r-2d )l f , --a ( r-eg-Bv ), < "*''  x--y-

v(a'a't).J.o"r, . + [rv(d'd,'c).

lû  + v(d 'a '6) l  .o"  JX cosY

zal I vM

o

o

o

o

dt r )a  +

d tn )z

T)z

etVon t lanênedé f in i t i onquece l ledonnée

o

a) Expression de 1télérnent de natr i""<OM
* ' - ,
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,M
O 9 *z_yz

H bl, __? = al .  {oni* w).t)> cos JX cos Y
.  x-_y-

.  ! f  rai.ej l  cos 2Y

o avec ai = *ro' - æ' * KruLz vf 5D' 3D'

"roL, 
= c(ddc) , .  9 c(aor) ,  * Ê c{aatr) ' .  * Z. c(a'a'n),

o

o

o

A1 = Elo

I

Az = E5o

I

A3 = Elo

- + c(a'a'rc,),. 2 c(a'a't)

'  s(d'a'C ) -  vf  r(a'a'c) + v(a'a'c)

r s(d'd. ' rr)  -  uT r(o'  a ' f t )  + v(o'oh )

'  s(d'a' f , )  -  vf  T(a'a' t  )  + v(d'a' f , )

o

o

o

,o

o

o
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