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INTRODUCTTIOHN

L& tude thorique des métaux gimples a2 connu ces vingt
derniéres années d'importants progrés., Une déscriptiun satig~-
faisanté d'un grand nombre de propriétés des phésés golides
a 8té oEtenué grice & lfaffinemént de la thé€orie du pseudo-
poténtiel que ce soit sous le point de wvue de la méthode OPW
ou du modéle de potentiél. Plus récémmént, 1%ueilisation con-
jointe de la théorié statist ign des 1iquidéa ét dés pseudo-
potentleis a permzs de det iner la structe ire ét certaines
propriétée thermodynamiques des métaux llzukdesl Bién que
certains raffinéménts restent 3 éntrepréndre; nous pouvons
cependant afflrmer que ce formalisme permct de decrlre aussgi

blen un métal comme l'aluminium que des métaux aux propriétés

plus p&rticuliéres, tel que 1%étain ou méme le gallium.

Les métaux simpiéa gont caractérisés par l’éxiateuce
de déux typee d'états Zlectroniques ! les &tats de valence
intérné, ou €tate de eosur, ét les Btats éé conduction. Les
premiérs, asgsociéa i desg énérgiea faiﬁleé ét fortémént.loca-
lis&s autour de chaque noyauv, soat *denthLes 32 ceux de
1'atome 13015 Les &tat de CGE&LCElOﬁ sssocis & des Energies
eleveea sont au contrﬂlre deio;a sés; eg.leur.dénsiténdé

probabilité& de présence s'étend sur tout le métal. Pour ces




métaux, le proﬁlémé ésséntiel consiste éiﬁién décrire la
bande de conduction. Cért&inés propriétés, telles qué 1'éner=-
gie dé cohémpion, dépéndént éeséntiellemént du paasagé des
éiéctrons éntre un &tat &é valence éxtérné de 1'atome isolé

& un Etat de conduction du métal. Lés Etats dé coéur n'inter-
viénnént ﬁas.

Dans les métaux de transition (Fe, Co, Ni,.. )}, le=
résultats devla méthode des liaisons fortés montrént qué
1'énergie de cohészion dépend fortément du taux de rémpiisaage
des niveaux d dane 1‘atome; Ceci indique clairement que les
états d sont conaidérablemént ﬁérturﬂés lorsqué les atomes

sont condenséa dane 1'Etat métallique.

A Llextrémité dés trois séries des &léments de
trangsition Bur la taélé de Méndéléiev, nous tr#uvons la @ui-
vre; l’argént ét 1'or, A 1%Etat candénsé; ils cénstituént la
clasasse dés métaux nchléa qui gsont monovalentsei disﬁosént
d'une ﬁandé d Etroite dont 1‘énergié moyenne est située éntre
lé bag de la h&ndé de conduction ét ié niveau dé Fermi Eg-
Dans cés métaux, lee &tats d sont totalemént'occupés, et
ieur influéncé gur la cchésion est féiéié; Cés états d,
bien gu'ils soient perturgéa dens le métel, ne péu&ént Btre
assimilés &4 des Etats dé cunéuétion, comme noug le vérrons
plus luin; Nous nous attschéraas done & &éérire simultané-
mént les éfféta de la banéé de conductiaﬁ ét'ﬂé ia ﬁande'd,

ainsi que le couplage entre ces deux typea d'&tats, appeléd




hyﬁridation 8 - d. Nous vérrons qu'il est nécessaire dé trai-
ter explicitement cétté hySridation et qué tout traitémént
des méteux nobles dans une optiqué de mEtal simple, comme
cél& est souvent proposé dansg la Iittératuré, demeure trés
incomplet. Par ailléura, Les orﬁitalés d aasociéés a4 des
sites premiers voigins sont suffisammént éténdués pour se
recouvrir ét nous &évrcns ici ténir compté dé cet éffét

supplémentaire.

Bien qué la Btructure dé bandé de cés métaux ait
été traés ézudiéé, l'extension & leur cas de la théorie du
pséudopoténtiel n'a €té introduite qufen 1969 par W, Harrisenas
Depuisg, aLelaLes auteurs ont développé des formalismes adap-
tég & une descr19t101 81mL1Lanee des prcpr étés electronzques
et interioniques; Mais en général, cés autéurs ont priacipa-

lement appliqué leurs approches 3 1'étude de la phase golide.

Py

Tout au long aé cé travail; aﬁﬁs avon§ 8té guidés
par deux céjéctiﬁ. Lé prémiér consiste a introduire un modéle
intégrant éxplicitement les phénoménés caraétéristiqués dés
métaux nobles (hyﬁridation g8=-d, recouvremént éntre états dj.
Notre deuxidnme Eut ést dé ramenér cé proﬁiéme complaxe & un
formalisme simple dont nous puissions dispasef ﬁour le calcul

d'un grand nomhre de propriétés et notamment celles de surface.
Dans le premier chapitre, nous présentons les raisons
physiques pour ' lesquelles les mEthodes classiques (OPW, mod&ile

de potentiel) mises en oeuvrs pour décrire les métaux simples,




ne peuvent Etre appliqués ici. Nous dégageons alors les gran-
deurs fondamentales qu'il est nécessaire d'introduire dans
une extension des mEthodes précitées dans le cas des métaux

noﬁles.

Nous exposons énsuité dans 1é deuxidme chapitre le
formalismé QPW éténdu aux métaux noﬁlés gous formé d'une
aynthése cr1t1qua des travaux de Harrison et Morlarty. Nous
insistons sur les points essentlels qui caracterlsent le

mEtal nobla et sur 1esquela nous fondong notre approche,

Dane 1é chapitré trois, nous modélisons partielie-
ment l‘intéraction ionhéléctrdn, et nous nous attaéhons a
une dé&cription rigoureuse dé l'hyﬁridation s~d et du récou-
vrement éntre états d: Un ﬁremier test dé ce modéle ést effec~-
tué én se comparant aux résultate de la structure éé bandes,
Nous determlnona, dans le chap1tre quatre, 1'inté-
rdéction effective intérianique du cuivre et nous la comﬁarons
a cellés déja proposéés dansg la 1ittératuré. Une premiére
epplication, en méme témés qu*uné confrontation 3 1'expérience
dé notre approche eat préaéntéé concérnant la détermination
du facteur dé structure et de cértainés ﬁruﬁriétés thérmndy*

namiquee du métal liguide, telleg que la compressibilité igo=~

therme, l'entropie d'excés par rapport au gaz parfait et la

chaleur spécifique. Nous effectuons Egalement une semblable
détermipation en utilisant 1e3 deu; princlpales approches
théoriques proposees par Morlarty et Dagens afin de comparer

-

1tefficacité de leurs méthddes et de la nbtre.




Ce travail a faiﬁ 1’u$jét de déﬁéloppéments numéri-
gques et de la réalisation d'un prpgrammé FORTRAN assez long
a mettré en oéuvre; Pour né pas ai&ur&ir?le téxté, nous avons
résumé la méthode numérique en annexe. Le calcul informatigue

a 8té effectué sur les ordinateurs du CIRCE,




CHAPITRE I

PARTICULARITES ELECTRONIQUES DES METAUX NOBLES

Les atomes de Cu, Ag et Au ont des couches "$" com-
plétes. Sur la figure !, nous avons réprésenté les parties
radiales des fonctions d*ondés corréapondant aux Etats 3d
et 45 du cuivre [1]., On constate que 1'orbitale 3d set con-
centrée dans une &troite régiom proche du noeyau alore gque
1'orbitale 45 est beaucoup plus éténdué dans 1'espace. La’
forme de 1'orbitale 3d est principalement détermine par
1'allure du potentiel atomique dane une zone s'dtendant entre
environ 0,3 et 1,2 u.2 du noyau : 1'importance de cette région
provient de la Smriére céntrifuge associée au nombre guanti-
que orbital "1" [21. L‘abséncé de cette barridre rend 1'8tat
48 besucoup plus sensiﬁlé a8 1a forme du potentiel dans une

zone plus €loignée du moyau.

Afin d'illustrer la modification de ces &tats Elec~
troniques lorsque 1'on passe de 1'atome au métal, nous allons
d'abord considérer uné description simplifiée du métal. Elle
nous permettra d'intreduire la notlon d'Btat virtuel ou de
résonnance. Nous verrons alors pourquei les mEtaux nobles

exigent un traitement thZorigque beaucoup pius €laboré que




~ Figure 1 =

Parties radiales des orbitales atomiques 3d (-—-)

et 4s (~--) du cuivre.




celu tilisé dans le cas des mftaux simples. Nous montrerons

ensuite comment la résonnance s'introduit dans le cadre de

ek

la théorie du modile de potentiel gqul a &té largement utilisée

pour les métaux “"s,p".

1. Etat virtuel, résonnance

Pour introduire uby31qtpment la nutloq d'8tat virtuel

f0uS Suivrons 13 démarche de Harrison [3].

Conaidércns, par exemple, un atome dvargent isclé,

Pour le aécrire il est mnaturel de choisir 1'@quation de

3

Schrodinger en cosrdcnnées sphériques et d*en chercher des
' N
solutione sous la forme d'un produit nl(;}‘}e (8 LF) od ‘}ém(fief;

est.une harmonique sphérijue. 8% nous posons Rnl(r) =

Pal{r)/r, il est bien connu gue Pnl(r) vErifie 1'équation

rad

|-1.
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avec la ccndition Ppl(0) = 0. Daus (1), V_ {(r} est le potemntiel

. ~ . @ g "
atomigue 'self-consistent. Sur la figure 2, nous avons repré-

sent& schématiquement :

1602 V09, £ e
e T 2m gz

pour 1 = 2, L'Bguation (ij conduit & des Etats 1i&s 3d et 4d
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dont les énergies sont telles que E < 0. Lorsque

< E
3d  aa
nous passgons de 1°atome au métal V&(r) devient V(r) c'est=-

. s .o ) _
g-dire le potentiel gelf comsistent " dans le métal.
P

Au voisinage des coeurs V,(r) et V(r) sont trias
semblables. Par contre, autour de chaque ion et au-delZ

d'un certain rayom R, V{(zr) devient aeneibiemen; constant et

LY -

égal & v, (gpproximaticn muf_in-tin). On & évidemment v, <o
car les E€lectrons restent 4 l'inté8rieur du métal. 8i Egqg ® V,
(Fig. 2), alors un éléctron dans cet €tat n'aura pas tendance
2 sortir du coeur et avec une Eonne approximation 1'Etst ato-
migque 3d restera um &tat propre pour le mé&tal, Par contre,

81 Eéd > VO alors les Electrons pourrons quitter 1'&tat ato-
mique et de nouveaqx;étafs, spécifiques du métal appsraftront.

Lls seront déterminés par'(ij 8i r < R et par :
‘Z _4 % 7
E 22022 B o (g ) B (2)

si r > R. Pnl(r) 2 sz dérivée IOgarithmique.continue en r = R.
L*équation (2} admet pour E > V_ une solution dont ia forme
asymptotique est sin(i&ﬂ-{f) avec 'hli(Z/Z'}’ﬂ = E-V, .

La partie radialé Rnl(r§ dé l1a fonction d‘andé décroit comme
sin(kr+?}fr maig la fonction d'onde n'est plus normalisabie.
L'état 4d qui &tait un Stat 1ié dans 1'atome est devéau dans
le métal un état virtuél 6u résonnant. Cét Etat apparaft

comme le mélange :

® Le potentiel du vide ‘est pris égal 3 zéro,




- d'un Etat & caractére fortement atomique pris
d*un coeur,

~ d'un é€tst distribué asu~deld.

n8i que le note Harrison [4] “Ces &tats ne sont

e

Y

pas suffisamment 1i&s pour Etre traitée dams le wétal comme

(1]

ans 1'atome. Cependant, ils gardent suffisamment de leur

A

[~¥]

caractére atomique pour me pouvoir étré traités comme des
Etats de conduction™.

Dans la déscription simplifiée que nous venons d'exa-
miner, l'apparition d%un €tat résonnant est 1ife au fait que
loin des coeurs Va{rj ést différént de V(ri. Dans le cas des
métgux ncebiee on congeit donc qué_la.gran&éur physique qui

4

jouers un réle déterminant est :
SV{r) =V {r) =VIr) (3)

Plus précisément encore, c'est la variation spatiale
h2)

nante. En effet, si § V(r) est une

]

(L

de 9V(r) qui sera d&term
simple constante, on modifiersit seulement les valeurs propras
de 1Energie sans changer les fonctions dfonde qui resterailent

celles de 1'atome. Par la suite,on considérera la grandeur :
S\/ FERATE I
N = sV = <dlisVid> S

qui est nulle 8i #V(r) est constant. Dans (&)}dydésigne un

tat atomigue.
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En ce qui concerne 17&tat 58 de 1'atome, nous svons
ve au début de ce chapitre qu'il est déterminé par une partie
de V_(r) plus &loignEe du coeur qué celle qui impose les
états 4d. Lorsque 1l'on passé de 1'atome au métal, cet Etat
sera fortement perturbé et il téndra a sé délocaliser tota~

lement.

L'extension aux métaux nobles da la théorié OPW est
fondée sur les arguménts qgé noug venons éé rappeler ci-dassus
et.eile les exploite aystématiquemant én Bupposant que eetl
éetit [4]. Plus précisémént, on supposé qué les Elémente de
matrice <§ﬁﬁJd> qui répréseutent l1'int8raction entre une onde
plane et un &tat d sont &éa quantités petites au mlme titre

que le pseudc-potentiel povr les métaux (&,p).

Il eet aisg€ de voir que la théorie O0PW standard est
inopérante pour les m&taux noblee. En effet, 8i on applique

brutalement cette th&orie on est comduit 3 réseudre 1'&quation
Fi ’ )™
[T+wW > cE19> s

ol T esi l'opérateur d'énergie cinftique et§(9:> la pseudo

fonction d'onde [5]. Le pseude potentiel W(r) est donné par :

e

W) :\;f{y}_;.Z{E—:EM\)id\/‘(@{ (&)

Ir

[m&désignané un &tat de coeur! Pour les métaux (s,p) les Etats




de conducticn ont des &nergies E > E et les deux termes du
membre de droite de (§) se compensent largement. Pour las
mEtaux nobles, on sait qu'il existe pour le cuivre, par

e B EBJt [l .

e

exemple, des &tats de conduction d'énerg

Alors danz (g), la partie du projecteur life I ces
&tats disparatt, il ne peut plus ¥y avoir compensation et 1la

théorie des perturbations n'est plus applicehie.

Le traitement des métaux nobles exige donc une for-
mulation nouvelle de la théorie OPW. Nous allens voir que
les particularités de ces métaux vont &galement conduire 2

une nouvelle version de la théorie du mod@le de potentiel

foul

es .

e
=

qui a &té largement utilisée pour les mEtaux s mp

2., Potentiel rEsonnant

mEthode du

qar
el
o

En s'inspirant des travaux reistifs

"

by
o~

le

b

défaut quantique [7], Heine et Abarernkov ont introdui
modéle de potentiel [8]. Dane cette approche om postule que
pour chaque iom il existe un rayon Rm, dit rayon du moddile

tel que, pour les Electrons de conduction le potentiel venant

des coeurs se réduit 3 :
Vi) - 2
Vir) - _Z pour v >R (#)
k

oﬁ'z est la valence chimique de 1%81ément. Ce qui justifie

(#) est que pour un certain nombre d'81€ments les niveaux




spectroscopiques sont de type hydrogenoide :
EEE

(m - dn¥*

(8)

Lé défaut quantiqﬁé Sh traduit lé fait que 1'81lec=~
tron de conduction n*ést pas soumis partout B um potentiel
coulombién, Si i'on admet'(?j,lea fanctions d'onde sont
aicénment cslcuiabléﬂ pour r > R . Alors, e&iiés correspondant
& des Btats 1iész doivent étré asgocides aux aivéaux Bpectros-
copiéues de i%ion, Céa nivéau# Etant connus, on én déduitc
la dérivée logarithrique de 1s fonction d'onde en ¢ = Ry, »
L'idée de base de la méthode du modélé dé.pcténaiﬁl‘réai&e
dan% le feait qué_paur un cértain ﬁemﬁre dé proprifités, il est
iputile  de connaftre eam détail les fonctions d'onde pour
m* Ll est alors possiﬁlé de construiré dang les cuéurs
un modéle de paténtiél qui soit & la fois simplé i traiter

methématiquement et petit de fecon i ce qutil puisgse se pré-

ter 2 une théorie deo perturbation.

Un tél mod&le n'est afficacé que gi‘ﬁgue pouvonsg
trouver R infériégr au rayomi¥g de la sphgré &é'ﬁigner»Seitz:
En effet, par comatruction, le moaélg de potentiel ignore
tout-recauvramént Egj; |

Dana 1é cas des métausx neﬁles, il a 88 wontré gue
6% de 1a ahargé totale éés étays 3d gé trguvé,lﬁcaiﬁ%ée au-

deld de £ £2]. 11 peut domc sembler difficile diappiliquar

o S 4 3_4a2 . o g Lo
b ] [ —— ] £ u iy -
r, est d&fini par : 3”*3 ﬁE.qui.eet le volume du métal,

comprenant N iens de valence 2.
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directement le mod8ie de poténtiéi & ces mEtsux. Anlmalu g
discuté ce point en d&tail [9] et généraliss -aux métaux de
transition 1a.défauz quantique. Comme dans le cae des métaux
simples, il représénté lé patéatiei pour ¥ 5 R par un easem=
bie de puits dont 1la prcfﬁnéaur dépénd du nombre quantigue
orbital i—. Pour 1 = 0 ét T = l,Animale trouve gue les puits
dépéndent pén dé lféne:gié des éiéctroas= ce qui eet analogue

au cas des mEtaux simples. Par contre, lersque 1 = 2, Ie puits

dépend fortement de 1%&nsrgie &t nous avons :

ﬁ (E) mWim- (3)
E- £

Comptéwténu dé cé'qué nous avons vu au début de ce
chapitre, nous nous atténdcm & ce gue Ié modéle dé potentiel
devienae divé_rgénﬁ: pour E = Eggy dans le cas du cuivre, or 5
est différent de E 24 (E. é...E wn 0.5 Egai} []. Cette transle-
tion en énergia peut se camar@ﬁﬁve sisément car Hodges &t
c011.[2] ont montré que le fait de comprimer les &tats d,
ce gqul est 1m911c1te dans 13 gfcre da csatg approche, revient

principalement a transiater ies éﬂa:giea de ces Etats.

Dagens [10] - [12] a dévelcppé eystfmatiquement le
mod&le de potentisl en Ecrivant le potentiel Vé{r!E} gous la

forme :

No(rE) = W, (E,v,¢7) 4 U W) By o)
E-E '
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Le potentiel résonnant cavsctBristiaque des Etats d
est donné par le dernier terme de (403 dauns quuél P, est le
projecteur sur 1es_états 1 = 2 et u(r) une fonction arbitrai-
re nulle lorsque r > R,. Le térmé\wgiﬁ, iy r’) s'apparente

au éseudOmpatentiei que 1'on avrai: pour un mézal simple.

Nous vérrons au chapitré suvivant que 1'approche GPW
conduit & un psaudo-poténtiél &ont.uaé‘paztié est simiisire
au termé résonnant de (495. L'axéréseianﬁ{éaj maﬁtré de
fagcen évi&énte que 1l'on né pourra pas appliquér_aux mEtasux

nobles 1a version standard de la méthode du modile de,petentié

3. Conclugiocn

Nous véncna dé voir qué i'existéﬁce d*8tat résonsant
ou de poientiel résannaﬁt antr&iaé,qae 1és »éthodes Zés plus
utiligées (orW = mo&élé de patéutiélj pour décfiré les métaux
(8,p) ne peuvent 8tre directeﬁent aﬁpliqués aux métaux_
nobles. Dans la suite ﬁé cé-travail nots Nous S4mmas priﬁéi*

palement intfressds 4 une extension du formalisme au cas de

ceg m&taux,
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CHAPITRE 1IT

THEORIE DU PSEUDOPOTENTIEL GEWERALISEE AUX

METAUX NOBLES

Dans ce chapitre, nous rappelons la trame du forma-
lisme OPW généralisé par Harrison [4], modifié et complété
?ar_Mo#iarty [iB}.[!9]. C'est en effet dapns le cadre de ce
formalisme que nous ailons introduire au chapitre III une
apprccﬁe modélisée, fondée sur les carsctéristiques &lectro-=

niques principales du métal noble,

.Rappelons tout d'abord que comme dans le cas du m8tal
simple, 1'approche a 1‘aidé des‘pseudo potentiels sous-entend
que l'on est dans I‘approxihation'adiabatiﬁue. Cette derniire
permet de déterminer les propri&tés £lectroniques en supposant
que les noyaux gont immobiles. Tls interviennent gseulement
coﬁme un champ extérieur constant, nous-ﬁuuvons alors utiilser
le formalisme Se la fonctionrelle de 1a densité pour calculer

-

la densité Electronique [181].
Cette mise en équation fait intervenir 'la notion de
P | ' : " , ‘
potentiel self-consistent {ou gyro-cohérent). Dans le for-

malisme propos& par Moriarty [18], le point de départ est




1'équation de Kohn-Sham dsns laquelle on utilise une fone-

[Py
W

tionnelle locaie de 1a deneité &lectronique pour déerire

les &changes et corrélations. Aingi, Moriarty & pu justifier

-

rigoureusement 1'intreduction jusqu

- ~ . 4 s g @ " L]
d'8changes et corrélations danms le potentiel self consistent.

1., Formalisme de la méthode 0OPYW

1 cas des métaux

14
[+]

L'efficacité de cette méthode dans

simples découle de 1'existence de deux types d'états &électro-
- - i i - . | %
niques bien sE8pavables. Ce sont les Etats de coeur (notés EC)U
[ T
X%
et les €tats de conduction (natési%%,F, k rappelant le Vecteur

d'onde de 1'onde plane représentznt en premiére approximation

ces Etats),

o

La description précédente deit ftre revue et compié-

A

né les parti-

-t

GOt

¥

t8e lorsqu'il s'agit d'un métal noble &tan

d'énergie. On a done tout d'abord :

cularités électroniques que noug avons eoculignies au chapitre I |
!

L'analyse des dlifférents états rencontrés dans le ‘

|

métal noble peut se faire dans 1'erdre croissant des niveaux |
|

|

. i % i
~ Les &tats de coeurs IC 5 correspondant & des Elec-

E,

[
m
n

trons fortement 1 2UX nOYauxX.

v

eure 3 celle du bas de

e

Leur @nergie est bien infér
la bande de conduction. Dans le cas du cuivre, il s'agit des

€tats s, 28, 2p, 33 et 3p. Pour tous ces &tats, nous conser-




vons l'approximation du "small core" telle gqu'elle est utili-
s€e pour les métaux simples. Les &tats propres du coeur de
1'atome demeurent donc états propres dans le métal et obéis-

sent d& 1Téquation :
) A\ -
{T +\/j ¢y = £ o gC\P’ (43

e, : oy £ -
Ici 1 énergie propre L, est celle Cpo de 1'Etat
dans 1'atome sugmentée de 1'énergie potentielle moyenne due

d la proximité des autres particules du wétal (core shift).

=~ On trouve ensuite les &tats d, scit 3d s'il s'agii
du cuivre, qui ne sont pas suffisamment localisés et 1lids awm
noyauxXx pour E&tre traités comme deé 8tats de coeur. Mais ils
ne sont pas non plus suffisamment délocalipés pour Btre agsi-
milables & des &tats de conduction. Va désignant le potentiel

"self consistent®de 1‘'atome isolé, nous avons :
2 H o t
rs * & olds
(Tn\/g_)lﬁ> = cg4 id> (2)

Dans le métal {cf. Chap. I},1es Electrons 4 sont
scumis & une interaction supplémentaire définie par la diffé-
rence d'énergie potentielle HV(r) = V_ - V. Les états

satisfont alors & 1l'équation :

(T+V)]dY = E4ld>y - 8VIdY (39
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il est c¢lair que la guantité importante est la variation spa-

tiale de § V. En effet, si §V se réduit & une constante, on

L1

est ramend 3 ls situation des Etats de coeur avec un 'core

shift".
La localisation des états d dans le métal se traduil
par 1'existence d'une bande dont 1'énergie moyvenne est définie

par
EsL = <&d] T+V Id7 (o

L'opérateur d'hybridation que nous consid&rons plus

loin est défini par :
fl': SV - {4l 3Vvidy (5)
par suite
E, = £ -<d1&VId> (6)
et 1%'équation aux wvaleurs propres dés Gtats d s'dcrit
(T+V +40) id} = Eald> #

D'aprés (5), nous avons sur le mBme site atomique

<d|Ald> = 0. Par contre pour deux sites distinets 1 et j




<di!ﬁ}da> est différent de zéro., Ces &léments de matrice tra .
o4

duisent le reccuvrement (overlap) des €tats d des atomes voi -

sins et jouent un role trés important sur lequel nous revien.

drons par la suite,

- I1 existe, comme dans le métal simple,des &tats de
. “{j-—}s‘ : wF i ' 3 Fob
conduction kfdont les fonctions d ondes sont en premiére

a - L4 - - . - -— 3
approximation des ondes planes et qui ob&issent 4 1'équation

de Schrodinger :

b

1 {1l [N
V) 1Y Vo> -
(T-%-J)lyf:b!r" (3)
L'approche OPW utilise les propriétés du projecteur
sur les €tats de-cceurs en €crivant les fonctions d'ondes

sous la forme :

> = [’4—‘;3? v 2 o, %y (10)

g
a{...(:‘,d

o 5 ’ | P o
La pseudo fonction d'ondeaf1*>alns1 introduite est

supposée développablie en ondes planes.

Dans le cas des métaux nobles, Harrigson définit le
i Tl ; i a ¥
projecteur g_iﬂ><w1 en incluant auesi les &tats |d> atomigue
ef

En portant (j0) dans (8),on obtient aprés calcul des coeffi-

cients a_ 1'équation :

o
W@y = (T+HWPP> + X AE2E8 i 5o F 1o 14
(T+Wligep= L THW6 1S 4.2 S8 = s Bl
> 1 HrA
% ('*”HZ): e /S VL (&)
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e

ol 1'opérateur W_ correspond i :
O

WIEe> =V [0+ 2 (E-E) 1o <al Yo7 +

g . : vl .
j; i1 ‘ i} ’LP t}.*.le >= iLPw‘>w
5M{u£><dl } i g ig <d, k7 1723
T'équation (44) définit 1a pscudao cquation de Schrﬁéinger
permettant de déterminer les érats de conduction du métal
nable. fLe Formalisme (44), (12) constitue la base du traite-
ment en perturbation de la théorie OPW giénéralisde et mot

en évidence les caractéristiques essentielles du wmétal noble.

Dans les deux premicrs termes de (4. Nous retrouvons
I

w

farmellement tlexpression da psvudo~potentio] pour un métal

stmple [5]. Le troisiime terme de (42) introduitv des éléments

de matrice du type <dlﬁsﬂ%ﬁ. Par suite du diveloppement en

ande plane de HP?>3 ces ¢léments. de matrice prennent 1a forme
>

fdhﬁik> et traduisent 1'effer do couplage entre une onde plane

et on drat d atomiqgue. Par la suite, wsous désignerons par

"hybridation non résosnante' ¢ treisitme terme de (12Z) ot

nous le notevons W, .

Le second terme de (44) diverge lorsque B = £ 4.
Tl constitue 1'opérateur d'hybridartion résonnante Gue nous

noterons @

\Ux/“{' - Z ﬁ!é?’(cilﬁ\ ct 8y
- d G~ £¥£
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La convergence du développement en perturbation de

2
[T
o
m

=
[ury
m
oy
o
@

{(44) lorsque E est bien différent de &g imp
—e s —3 —iy -
Eléments de matrice <k+q§wag,£<_>- et <kiald> <dalMik+g> soient

du méme ordre de grandeur de facon 4 ce gque 1'orthogonalite

]

des fonctions d'ondesiuﬁfb soit maintenue. Ainsi, le dévelon—

pement en perturbation au dre en W_ conduit au
catcul des termes du quatriime ordre en N, De plus, la com-

paraison de {44} et (42) impose que <kjd:

¥
du wméme ordre. Dans (42), E se raméne 3 & =h

ns e métal noble, 1'Energie moyenne des états 4

e
i

(4} se trouve dans la Lande de conduction.

T

ne peut donc pius Stre traité comme une pertur-

|
c
(]

‘ . —- X B %, . - s
bation si Ekrugd. Harrison [4] p tde en fait en deux étapes.

Il considZre d'abord de fagon formelle le développement olag-

t

b

r des ondes

-t

t

=

des Gearg

v
d
=
f=iw
-
il
*

sigue qui lui permet de dé D
Planes, puis 11 momtre qu'il existe au voisinage de Fd des drat

supplémentaires. Si on considdre alors i'cosemble des Btars

d S'autucsmpen*

M

ies termes contenant des divergences en
sent lorsque 1'con est amend & calceculer des grandeurs ayant
un sens physique, ¢'est-ii~dire la densité €lectronique totale

¥ o = : - . § B e g g LI T T 3
ov 1'&nerpic totale. Par sulte, les Stats d ¢tnerpgie B bien

|

standard qui nous donne au premier ordre en NO {et au deuxiiZme

ordre en A) les fonctions propres : |
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!i Z Iﬂ)(-){?-**i._ Aldi(diﬁ}_ EH{“} %
pi=Cd étu‘ﬁ{ l
. 5 et S CBALCAIDIES V4
5‘/jﬁ} (k2 Mootk y 2 SRiblal2ScibiRy
: Z=¢,d e (fo-Er2 |
— ~h
T kAl CdIatey | ke
+ 5 [ R WalRy + AL S 1A :
cic;-:ff_ “le — €4 4 ‘1“2;“,,,?

(14
¢t les énergiecs propres au scecond ordre en WC apres avolr posi
k'=k+q, (et au guairidme ordre vn O) :

=% 'Ti'\_ - Y
By= & 4+ (kiWoli) - EJ\.F%@_{?&@J&Z
d- ﬁ;—fg

PGV S Y 1-"><a-'u_\z'§<>]
bl % e = e R LT
L £a - Bk 4 (c‘“a."»&‘} (Ea €LY 4

R ol WIk> CkiW ks>

q#o ﬂc Ek+ﬂ
+ (termes de vecouvrement) (15)

5 Z Old 7<d i n

i, & - ¢,

k it

Par "termes de recouvrement” nous entendons des &l1¢émencs de

matrices ou des produits d'Eléments de matrice qui font inter-
venir des @rats d localisés sur deux sites différents.
Harrison [4] a montré que les Gtars supplémentaires d'énergie
Ers&d sont, & 1'ordre lc plus bas en D, développables en’

combinaison lindaire d'étacs la>,




Si nou désignons par d> ces nouveaux Ctates, nous
: T . .
avons jusqu'a ordre 4 enﬁ% <%dfyk> = 0, ceci montre bicn
qu'il s'apit d'étars supplémentaires, non Pris en compte dans
le traitement standard des u“ut%ifi'}d énergie E, 4 24, Leur
expression est @ b
i —tx s = 4 — - o Trked
i f Al PN
Yy =l fdy -y Klatd> el Ty s [ <RIaEY RS
!H)’z[!d/ L. kx| 1+ A
L : s P g - &
® - ~ -+ i k "k
& s 17
o - —> i \ i
S AT A LS i | i3
‘ <k£‘, >:\{£!_}}lk/ (&!/\(G/\LA L‘=’§‘~'e> ]A[ {163
T - T Ny T S
Ed_--&jq L_Ca'_“":f-}'" /”"‘
({d> désigne ici une cowbinaison ftnéaire d'érats d) er leur
¢nergic propre s'dcrit
> ™ IR, l-";b
. - Kiald><dinlRy [ 4 <kiWel
e By v AL +
P S - 4= 5
4 1 ——
o e
l&acf >(d A ri kl‘f“‘} ;{; s}g !ﬁ!d}‘n;,ﬁ‘_\m>
Wi [‘r’ f:"\j | o ) AL = ‘-‘5‘ -“; \f £ P S
d F o L;‘a;} (-;:L“EE«: ___!. ;( Cf-?ia {a‘- ‘.'[‘;.‘_;EJ(LG_ <L/
. g7 il -~
i — —_— Fa) A N I ~ £
4 N T I KIA ¢ é. & ExiKopg >
I‘{ﬁ‘ U\joli&’*q}“; ol B /-im_,_ {—J__H_S_L.,f
- i’ A o
d da. < ~i
+ (termes de recouvreewment ) (i)
o B . g . & o . o ! !T:\
Dans cette eXpression, comme dans {(iBY, ics Kels (K>

sont évidemment 1es mfmes qu en {£) mais ils n'ont pas le mEme

- . o y o 5 14 }!} g :

Foie saulvant gque 1'on considdre los etats| iy » ou;i d>. Pour '
3

3 - 2 i".'?.__ Ii g ~ - - o . :

fes états .;ka3§ﬂ<w‘dvﬁlgﬂe l"etat électronique 3 1'ordre

zEro en W, et on n'aura 2 prendre en considération que les
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ch

g T ¢ T ;
vecteurs k tels quelf{€ Mg (tout moina 3 T = 0OK). En ceo

-
K> représentznt la base

; 5 ) u ;
qui concerne les &tats IV a>, 1les |
sur lagquelle on effezectue un développement en perturbation
et par suite les sommes portent sur toutes les valeurs

P [kW » . =
positives de iX| . Lea termes de recouvrement ont le mEme
t E"’ o % - " ] i & o 5 d 1
sens qu'en (i5). Ces termes n'apparaissaient pas dans le
Eraitement initial de Warrison [4] qui supposait des atomes

comprimés, c'est Moriarty [i4] qui & docn€ leur expression

8 partir d'une approche fondde sur les fonctiong de Green.

A ce stade, nous pouvons faire plusieurs observations
importantes. Tout d'abord, comme i1 est souhaitable, en posant
D= 0 dans 1les expressions précé@entes, nous retrouvons les
de la th8orie des métaux simples. Dans la suite de

résultat

4:]
743

s

‘ons souvent aux expressions relar

m
\
o

ce travail, nous nous v&f
ves aux mEtaux simples, afin de mettre en évidence le rfle ds
1'hybridation s-d et du recouvrement entre 2tats d sur les

grandeurs chservables.

w]
ot

ution de (44 alors

St

Par ailtieurs, sié@{> est s0

[d> 1

£
T

[@E>'+!K> olfol> désigne un Etat |e> o esf également.

Noug pouvens denc choisir um pseudo-potentiel optimisé comme
dans le cas des métaux (s,p). De plus, il n'est pas obliga-

toire de développeriq’d> gur la base des Ztats !/d> a

or

omiques.

Des choix beauccup plus judicieux peuvent apparalire, Moriarty

H

a effectivement montré qu'un 4 veloppement plus convergent
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des étata 1d> relatifs

»
pu
T

pouvait @tre obtenu en considéra

iie

Lanard

seudo atomes font en

£i7

[P 4
"
o
o]
4]
3

d des pseuds atomes

général intervenir un potentiel de localisation. Celui-ci
est implicite dans le premier travail de Harrison (4] puis-

qu'il suppose que les &tats [d> pe se recouvrent pas. §i
nous maintencns les &tars atomiques comme r&8férence, i1l
existe effectivement un potentiel de recouvrement. Moviarty

c1ie 3 calecule

W
+h

£

(e
+

montre gue ce potentiel est extrZmement & §

¥

e
o

fie 1°

bt

ce qui just troduction de pseudc atomes [16]. Dans

ce cas, pour obtenir une représentation optimale, trois

critéres doivent ftre rdalisés [197 :

1) Les états d de référence doivent &tre hien loca-

lisés afin de diminuer le recouvrement

2} Le potentiel d'hybridaticn doit 8tre le plus
petit possible afin que les &léments de mattrice
-.Jlu
<i! Ald> soient faibles.

\

cenvenablement 1%'allure générale de la structure
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Moriarty a montré que
ces trois centraintes est impossible dans Ie cas des mBtaux
ge total de

nobles 3 moins de remettre en cause le rem s

e’
femd
jrulo
n
o

la bande d. I1 suggére alors d'ajuster le mod&le des pseudo-
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atomes sur les donndzs 4
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denné ce type de contrainte inhBrent 3 ia méthode, nous

¥

conserveronsdans la suite de notre travail une approche

basBe 3ur s états omigques t i
e sur les 8tats d atomiques. Autrement dif, nous sSerons
amené€s & considérer :

\ ? - % » 13
1} 1'ajustement du potentiel d'hybridation & et de

£d sur les donné

1Y
(1]

8§ de 1a structure de bands.
2) ie probléme du recouvremant .

Aprés avoir considéré le formalisme gé€néral OPY dont

les résulta ssenti s 1 & é {
Tesultats essentiels sont donnEs par les éguations 14y -
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Vi{r} et finalement les Energies.

(3 - » i - - -
2. Distributions Electroniques
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(F) = 2 Kl (elvy+ 2 SRRl + 2 <bd vy g,
c kek d ’
Elle peut Etre red&finie sous la forme g
-, MZ"E -
) o 2% S E;‘? N7 S o)
¢ = "”:_'\M“r{ M)+ op(v) (19)
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Le terme SE represcnte la densitE de charge uniforme

51
que l'om aurait pour le gaz d'électrons libres compensgant la
ctharge due aux ¥ ions de valence £ placfs dans le volume {2 du
métal. Le second terme de {(I19) représemnte ia somme des dis-
tributions de charges assccifes asux Btats de coeur de 1’ion,
y compris les &tats d, centrées sur chacun des N sites repérés

Ri, Ces deux premiers termes donnent une description du

fa
a3

P ’

métal ol les Electrons sont sans interaction. Si nous intro-

* . - - 2 W F : - % -,
Elon iom ~ Electron et &lectron~ Zlectron (ef aqi14) 3, s (T
5
est la v&ponse lin€aire 3 cette rerturbation. En vertu de

1'€lectroneutralité nous devons avoir

in

N

crivoens 02 (r) comme la somme de deux centributicns : 1z
Y

premi&re (charge d*crthoggnalisatica} est propre 4 la méthode
OPW et la seconde, {charge d'écran) est l1iée 3 1a rEponse




dans les coeurs intreduié un défaut d'ortheogonalisation
g 1 ti

Fa % A | r
(ef. Eq. (i63) 151, Lz den €St associéa

=
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€ de charge gui lu

g Do He t TE =@ ; ics
8e décompose d'une part en yne densité centrée sur chaque ion,
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charges totales se compensent eXactement., La premiédre disetri-

butien a2 pour expressicn™:

{(Z24)

{c.c = Coht?egﬁ Conﬂgaug‘
F g 4

Comme dans le cas desg métanx {(s.p) on peut d&finir
&
une valence effective Z sar
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Nous définissons ici des densitésg deo charge par atome oil le
o . s i =] =
volume atomigue LL «fliy, ;
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ateme. De la méme fagon,dans ces expressions les sommations

sur d sont limites aux différents &tats pour un seul atome.

-y
La charge d‘orthogonailsationgng(r} s'éerit :

> Fy ,"
Sen®)=EZE L3 Syg, (’q)e. Z:n engde " ()
e 4

ol 5(q) désigne le facteur de structure =

S =

B et
Lo, ¥
i L

£ €

Mz

{25)

!“.
(4]

4
N

> “-’ - - -
f&h(q) est la transformée de Fourier de fgh (r) définie
par
Y

N

- .

e = | en@)e T dr (26)

£

Nous pouvons constater que la valence effective définie
en (23) contient un terme tout 3 fait analogue a4 celui intro-
duit dans le modéle de potentiel développé par Dagens [10] =

[127.

2.2 Charge

d'écran

La densité& de charge induite par 1la perturbation W a
pour effet de diminuer la portée du pseudopotentiel nu &lec—
tron-ion en dehors des coeurs. Pour les mdtaux (s,p))celuinci

est coulombien en dehors des coeurs. Sous 1'effet de 1la charge
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induite,¥ escille avee de faibles amplitudaz of s'stténus
i o fial = P .
coemme (CQOS :iﬁ;bfhax;?é {ozciliations de Frisdei). Pour les

métaux nobles, la représentation du
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plexe, mais 1%'effet 4

contribution B &@ (s} stécriz :
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Nous verrons dans lsg suite da ce travaii gue llen
i -
peut factorissr | £ - { :
I e . 3ﬁ?éﬁjt3tala et écrire :
I " o
I s i \fﬂ N
if‘é‘ﬁ.}?“'q} - gl E, F2N {20y
\ b i B i . V77 (293
- A dr 1
Nous pouvons slors Eerire 12 densité de charge tstaie
-
?ir} sous i1a forme
[ 4 : : 2 ok
ap=ty NTS — BN LT ey 4Q -
"_{'f“) B -%-z f{._ﬁw{k-ﬁjéi qu} Gﬁﬂﬂ{ }a {20)
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ol SFuat () = € (3) + Ehig) e

Ncug pecuvons Z présent considirer 1la potentiel®seif

comsistent dzs

(1]

e métal V{r}.
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En wtiliaant le formalisme de la fonetionnalle de
la densité gous ls forme de l'EBquetiocn de Kohn-3ham, Moriacty
[18} a d&fini avec précision le petentiei’seilf consistent® V{r).
L'avantage de sa dimarche est d'introduire préciedmant les
effets d'Echange et de corrElatican. Lieffet d'Echapge est un

effet purement guantigue, conszéquence du principe ds Pauli :
seuls des &lectrons de spinz spposés ont tendanece I s'&changer.
La diffBrence d'8nergle 4'interaction entre deux 2pins parali-

un sffet 2 courte portfe. Par afflieurs,

= -

1'interdépendance des déplacements Electroniyuss se trzdnit

par une énergie de gorrvélation. AprEs une Btude dftaziilde de
ces 2ffets d'échange et de corrdlstion et & 1'side do 1'&qua-

{18 montre que le pata ntiel ®self comnsis-

i : . X
ST LN Y % f % et © £ iy 3
Virlz WV 4+ 2 roooa v + 4+ W,
L) ,wg’. e ‘{’1393 Lagiisr ¢ 7 %’“‘-’4:{ ;us..n_é‘,
L—F Ly =
.a'j---l"
r Z r ~ - 1 AN L
N o hywe” i 4.0 S {a ‘
+£— Sye __5{{? i L‘? ’&‘Pj{q:‘__{ C)f., gi e {32}
ate §°
2
F3 = W il s S s
cuéiiﬂ_est ie potentisl effectif d'&chengs et de corrflation.
v . v- et vi sont respectiveméns iss gatéaziais
uni noy coeur -
dfis & la charge uniforma {n = NZi?}, 3 eelles dez noyaux
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. £ 3 i i .
et celle des &lectrons de coeur. Quant au potentiel v ve il
eat dé&fini psr
i ( & \ : ( .
: = K A o = oo
U’JKL “ é""',‘\:_ ﬂwfﬂ.‘:. D v (o 7 E“i’xa ¥ u.-mg: 4 (33)
Enfin, dane (32} G(q) 2 pour sxpression :
7
5 G- d P
™ {a) ' fEL n B 4
"'i lci g) - g;-'—?, p N (‘ ¥ M'bi: i (3"‘"}
ET dM

L'expression (32) nous permet & présent de calculer

éiﬂr} = ¥V {r) - V{(r). A titre é'exemple, nous counsidéBrons le

steme isclé, 1'&lectron dans un Etat d subit

Daams 1°

& L - ’I - - -
12 potentiel self consistent Vairj gqui Be compose du potentiel
cTEE par le noyas v . ¢u potentiel de coeur v TEE par
ot par le FEE Vo puh poten de coeur v_ . ¢ P

lee charges des &lectrons de coeur {le, 28, 2p; 3s, 3p, 3d)
du potentiel v, ' ¢cr&€ par la charge de 1'Electron de valesce

{€tat 4s) et du potentiel v provenant des effets d'&change

-
ad

7

¢t de corrélationm entre tous les 8lactrons de 172tome. Dane le

métal, un Z2lectrom est soumis & V(r) d&fini par (32). Au
voisinage d'un site i, § V°(r) est domnnd par :
< VAN
VYY) =V, () = Viv)
' s ¢
c¥ i, Q / (35)

; i ' |
De plus, par comstructicn v agt le mB¥me dans l'ato-

cCosuy
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me que dans le métal at v s8L touvjours domné ﬁar.sz f?.eﬁ
NaY j » & 7
22;ESt le numéro atomique de 1'&lément. Nous avone deac, pour
ie Bite i
‘.-4’ v L J‘L
- 1 w o g T =
V= vy * U comar *V4s * Ve (36)
ol P =, (W, +%° ) {(37)
e e T =
ce gul donne :
T\'b( 3 Lo, =ty e Loy 7
3 y i 152 - Y \\/ o= fL ‘:zﬁh i
g L’”"‘Ufgsi’””'v}? xemT T £ejuif RE wj..u‘;r}

e

-

- : b ] fr a4 e 4?; )
2 (ol 4ut evt )2 S TLGlgYe T S 38

Les deux dernisrs termes de (35} repr@senteant is

contribution de 1z struce

*r
far

u métal

]
v
=Y

- Ly o« -
u PR {r). Fous allons
a i p . . : v
d8compuoser §V (tr) en un terme de volume et un terme de gtruc~

fure. NGus poserons

‘-‘-‘." = "'_b"s f L i X

SN oy (v-R -V Nl -4 WPV TS (S AT (333
i 15 v “iug A ¥

et 3
, e
. 5 T LG ¥
7] Lol § -4 E I,)- S i & . < - B ~f-

SV = S o wf T SE el gl Se i) (683
v!x_'_,. P & it © e .v{’;.'.—“.— y *"""q?_ T v“% 1 g&;
Struc i%i‘, %;,5 Cotay AL gbo i

¢
Par zilleurs, ?u“if est le potsntiel d8 28 %a Hiseri-
1s




d'un ion, 3 une distance r de son centre, en intégrant 1'é&qua-
tion de Poisson, nous avons
”
* 7
‘i'! %siﬂ FARY
S 5—5 IR e {"‘-'{}
WM 2y S
P
(rs €st le rayom de la sphére de Wigner-Seicz).
2 1'aide de (33) et (3¥), nous ohtenons :
it Loy P T L
54 _—5 1=

Y L
b oo 12 H M cr¥ M B 4 Y TR G R i
VR e L f‘iﬁf_g Pt = Y ( qs+ comr} ;_"Lxé mufk Cam.k-) {42)

¢t nous dcrivons Qv 1 Sous la forme :
4 [ 'ﬁél L N
/ g ¥ i u 7 a i L
Y, = S (v 01 ’)’ v +n )
ol ~ 45T 5z T UL st Viseuy [« Wil " s (43)
s

Moriarty {181{19] utilisant des pseudo~atomes, ses expressions

- : R Lo 5
pour gV~ st &V . Sont différentes de celiles que nous

peuvent aussi Zire scindés en deux termes

.

vl - ?‘—u'.-ﬁ
;: _ EJ@! + Xl
i o 3 H t Py
- P 50 Fac {44
EF = &7~ <dlaV, idY |
I A W 1 ¥s ]
&t Eg— = —<ea 6M$5uc =
J y sliue
Aw AT+ A
¥ . ) A 45
e LG <y | \/ “d 3 d
fi} = OV {di 3\ vol d
ri-r"’ A T A7 5 !
Sifee_ \/ - <di gV Id >
A =R ’ shue
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‘L'int@r€t d'une telle décomposition est gue les
€léments de matrice 1ligs & &Vetruc seront d'un ordre de

grandeur inférieur 4 ceux 1liés 3 5Vv01 et pourront donc

i3]

tre traités comme des perturbations.

Notons que dans seg premiers travaux [13] [15],
Moriarty n'a pas proc8dé i une telle décomposition et il

réduit $v{r) 3 :

) Zev |, 5
(i"‘ = U - e , UJ.. i I S -i_
VI Uf-g} 263 L Gi'( Y+ cle (46}

ol Z est la valence effective associde uniquement 3 ia partie
métal simple et Voh le potentiel correspondant & la charge
d'orthogonalisation n , telle que :

‘} !L‘Oi’l (V‘)dr —12 i—/{ o {(??)

Dans 1'8quation (&é)}neus Supposons que la constante

{cf. (43)) de m8me que 1'effet

regroupe la variatiom de .
. i a

(223

moyen de la structure. De 1'expression (40) denmant év e

seule est explicit&e la charge d'orthogonalization n .
Le formalisme que nous venons d'exposer dans ce¢ cha-

pitre donne accés 2 une description compléte du métal. Nous

allons 3 présent considérer le facteur de forme (qui traduit

1'interaction ion-8lectron en présence des autres Electrons)

et le potentiel effectif de pairesentre les ions qui permettra
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tion dea ions et notamment le facteur de structure du liguide.

4. Facteur de forme et potentiel effectif.

NHous 2iions d'ebord considérer d unme fagen plue d&-

Puisque 1z partie structurale de £\ est supposfe dfun

ordre de grandsur inférieur 3 1le partie volume, dans {(4§)

iy 2 |
nOUE nNe COonB2YVerons quei&Vﬂ‘ ainsi queé:AV°1. Noug Ecrirons :
- TR ¢ T —h e, -3 T D -ty
2O TS Vel ‘
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Iei ¢ fini en {(372).

icy V est le potentiel self consiatent 48
e -
{

- ! . - - -
Cleest un scalaire et donc TK+qiVik> se raméne 3 1a composgante

{g} de V(r). De plus, pour a # 0, nous pouvons
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v(¢) peult se décomposer en deux termes : v{g) = v {q) + v {qg)
e ¢ 5 : . ga
ci v {g) est l'interasction d'un ion avec un seui Slectron et
v {q) est 1'intéeracticn interflectronigue.
Nous avons :
T
~
- 8 | J—— -! A?;r
3t/ N Y st A ;e e
)= 2 il Ve (PI0, (F) e 52
; ﬁilfi"*,{e‘iw‘!fjmr‘r ‘g--r_“”j o G2
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LAY Lire /7 51 C
Flgy= 4382 T4_CLicV i Se (53
Iz L1-&Gigll 3¢ s(a 33)
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[l b ] e
[ 5 & H A LT | "'ﬁ?ﬁe - - -
Si q=->0,limviiq)j= - ~—— , ce qui exprime qu'aux grandes
o ﬁg%m
distances le potentiel nu entre unm ioen &t un Slectron €8¢
coulombien.
Par aiileuve, nous pouvons E&galement faire apparaitre
le facteur de structure §(d) danz 1'expression {4§) et Scrire :
- e =D .
& 14 [ ;= : 1]
hrel\Wiky = 5(8) <keqiwtk> (54.)
avec
e =, 5 ~t . Yy -
21, P ____,,rf'_ - i =y 1 £ » (2 ) L
Lergiw kD = wik g/ = W (K )+ WK ) +wi (K q) 65
oft
f
3 JF Aos p e b
g f 3 : [ ~ 3 i =
{A.J_Ezrug,f;if l?}‘i‘"{}’ (?}-3? {_&—&;{l}{.ﬁﬁ-[iiﬁ){{iéﬁ‘_} {36)
2 1 5 2: -4
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Dans cee expressions, l&s sommez sur & 2t 4 ne por-
- -, -y
tent que zur les &tats d'un seul ion. L'Blément <kiqiwik> ezt

otentiel effectif de paire. Cette avtraction indirecte résul-

de 1'interaction d'un icn par 1'intermddisire du gaz d'Elec-

ll-j

trens avec un sutre ion [5]. Nous concevonms gue seuls les termes

deuxié&me ordre enm wr dans 1'8nergie déterminent cette inte-
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d'4sheroft ou autre., Dlailleurs, D=

gene [101, f12}, a propo-
s€ successivement un mod8le lecal puias non lecsl pour la

partie non résBonnante de son potentiel : nous verrons dans

le chapitre suivant que les résultats obténue sont trds vei-

‘sing,
Par contre, nous pensons que le traitement des Etats
d doit & pfiariggtre effectuéd ea 48tail. Pour eels,nocus

S
-

partirons d'une base de fonctions ! d ¥ meon comprimésa, ce
b

.
24

gui implique, cutre le calcul de 1'hybridaetion s - &, de
prendre en compte le recouvrement des Etsts d agscocids &

deux siteg différents.
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1. ModBlisation de la partie mital simple (&= 0}

Au chapitre précédent nous avons vu gus lorsgue
b= G,1le pseudo petentiel se rédul:l EW, (H®, gy {cf. eq. 36}

: & - z
et gque dansywiigz 4} nous pouvens counsidrer une intéraction

fret

Electrontion nu (cf. eq. 72). L'hyrothBae que nous faisons

a

egt que cette intBrsction peut ftre modélisée par un pseudo~

potential local simple, woté y . et nous choisigsocas le

4
i
L)

empty core model® (ECH) introduit par Asheroft [22). Ax

ainsi qu'un seul paramétrs, le rayon ¥y qui sera déterming
-
“o o5 5 -5
- = 3 - 5 o
plus leoin. Les El&ments de matrice {%ﬂgiﬁqmm;ﬂ<}ga raménent
2 1a rransformée de Fourier de w_ . (r} dui e'&erit :
2
W, {9]= ~ cemm €635 Gi, (2%
5 fe
.»“C B m{‘} Ci;ﬁ" i
204
). désigne le volume de¢ Iz sphite de Wigner—~Seitz ou volume

-
5,

= g

atomigue.

£
e
”
¥
Pl
&
(T
=
o
[}
i
-t
X
ok
-
ri
G
ot
re
Skt
[
=]
fad
ok
it

g i
toutefois, 2lle niest pay propre su métal noble et &lle ne
LT r 13 = - T
* Les expressions de ce chapitvye sont Ecrites dans le gystime
3 : 2 L r . L .
deg unitds atomiques soit en potzni : s=mewh=l.
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En 1'absence de nom3ne d'Bchange at de corréla-

L]
o
i

tiomn (G(q)ﬂ@);gycaq se réduit & la fonction diélectrique
de Hartree [5].

A 1'side du mod&le que nous avens choisi
pour la partie métal simple et de liexpressign de gﬁh{%)

donnée au chapi

e )=4 5 Z f"{ 1 'rgJ>{<EEd><dm”’ﬁﬁ>-@<g—;é’w{d!%
T ke dt (- &)

précé&dent, nous avons

(#

i

My el ) _ a<kegid><aiaiky
‘ﬁﬂfki" / J

et par ailleurs :

<
o

eéw(qb) = .,!__ Z 3. " ' - 2_. ‘.;__;:.i__.f:ig—-—
b dL Lkek By Ek kﬁé‘? - ‘Fk-e-q Al

A présent tous les termes apparaissant dans (4) peu-

(8}

..,_....w...‘
\.

J

v.

""‘

4

e
P |

(T.u

vent Etre calculd i 1fon connatt /A

Comme dans le cas des métaux eimples [53, ou dans

el du potentiel ré@sonnant [10], on verra que 1fon a :
i = Z £
Lt w(é’;f%;: -"na;‘: R _ (g)
. "“E(?'! . iz . ;G . 1 - 5
ol EF =K d . L'€aguation (§) exprime le fait qu'a longue

distance le pseudo~potentiel nu est couliombien.

.-...u-a.-um -—-.-.h_.v.-._ Fom Bl Bt Ay e AL - T

ire de bande définie

w
=]
o]
r
rr
=
]
(AN
w
bemi
-~
o
w3
m
]
(K
ol d
o
=18
[0
i

truct

\‘1
=4

au chapitre précédent {eg. {52}} nous obtenons :




wn

P -‘EE' . ) PR ey %‘_- E m' s =2
Flg)Le[u@] Filg) +2u50g) 2 m%%gm JZ k) E L5 el
; " 0

2 LAY b Foaf .
L&‘?"'g i:& E»!I_ﬁ% é-r}g; g‘#“‘ g‘f\,_éq = f&" fk‘#‘%
- s ; i B
s 2E e EL W BN mall . 1 .
- = 3 z; }*!é?j £ i "'EG‘” ! - 3 \}‘ o i f v &Y 4
Ry by k™ %te -4 :
ol ' BECED

Cour (90 = 2 Wil E (g ms—gg?é?{cg;‘
Dans le calcul numrique de ¥{q), nous passons des

1a refation

s

el

sommes discré&tes 3 1a limite continue grice

usuelle 3.

{
o -2
5 iy ?'.‘i"'; X dk
i 2ir} o {
kigke I3 ke W

Par ailleurs, toutes les intégrales figurant dans
(10) ne peuvent ftre effectudes que numériquement et de plus

elles possé&dent un pSle simple pour chaque yaleur de q. Le

détail de la méthode numérique employée est présentd en
Annexe Al.
La caractéristigque normalisée rw{q} ast donnés par
¥
1 e d e (52:‘ g1 t itre IT § i ]
ia relation &) du chapitre II dans laquelle, compte-tenu

e

de nos hypothéses, lza valence effeciive se réduit

-5;-;35' P
]

' g
_”% - . + Y. ! B ] 115
p ol ﬁ 3 E—, f\z“sﬁé-ﬂf{‘déﬁaﬁ}

=
W
S

=&

3
2 présent calculer F(q) et Fﬁ(q}. Les

calculs sont assez Bvaluation des intégrales

ir

multiples requiert un itemps de calcul 8levé. Dans le para-

graphe suivant, nous allons considérer une formulation plus

* Par exemple, 1'8valuation de {10) pour 50 valesurs de g dure
environ !Omn de temps rEel sur le 8Y! du CIRCE.
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T

simple qui a &té proposés par Harrison [4]. I1 est évident

fication traduit une approximation supplémen—

Dely

gue toute simpl
taire. Nous verrons si ecelle-ci peut €tre acceptée en compa-

rant:les résultats gqui .en découlent aux résgltats exadcts,

3. Trajitement de 1'hybridation dans l'approximation semi-locale

Harrison -[4] a sugpéré d'introduire 1'approximation
et d'utiliser pour le caicul de

small core®.

[
o
H
T
[+
b
=
w
ot
(1]
21
=]
N
@
[+
]
1]
[5a
e
d
L
o]
W
[~
]
M
[ns
[
=3
W
B
n
rr
g
o
W

{
ok d. : FilE Y
B | s, =1
2<kamld > dIAES | ,
- e oo g (&)
i_ d' - ij s

qui intervient dans () eet supposée négligegble. L'expresgsion

(ih) est effectivement nulle en q = 0. Elle restera négligea-
Bl 3 ~ ' T s : e

ble si 1%on suppose que {dlg”’ TV ld% v 4 et <hagid> nu <kld .

H

Ltapproximatian semi-locale oli "sur la sphére de |

Fermi' a son origine dans le fait que 3 T = OK,les Electrons

de conduction jouant un rHle essenticl dans le métal sont

ceux pour lesguels 1'Energie est voisine de 1'Enerpgie de .
o 1 o 0. |

Fermi. Nous posonsalors systématiquement : | = Kg et le |

vecteur de diffusion g est tel que :

{
— \ ke sf :fﬂ:ZEf-,;)_
tk+ql = ¢ ‘ (i5)
! ;

(

ﬁ,gp $i grik

pa




Cette approximation permet de réduire considérable-
ment le temps de calcul.

I1i est commode d'introduire les deux fonections inq}

et F,(g) dont les d&finitions sont
-

P?
i 16

et I
F-{Gj i 1S i -
o= ot e NREE, o 3
4 e Bk (EXm EY (B Eppg) o
La méthede de calcul de ces fonctions eat donnde

dans 1'annexe A2. Le facteur de forme, douné en (4} devient

F'fﬁ%% :{{P(‘%)Lwi“%‘i*"*'&{“ﬁ‘iﬁ;‘g 709 Ble) [ () ¢ whalkey9)]

D s (5 Gl o)) (18)

comme précédemment, en appliquant 1'approximation semi-locale

Nous avons calculd analytiquement




s

o
jotw

la mite en g = O du facteur de forme et le coefficient de

normalisation de Fw{q}, (cE. annexe A3).

Dans la suite de ce travail, nous comparerons les

régultats de ce modél

m
I

approeché au calcul exact développé

e

]
2

dans le paragraphe précé&dent. relations &y, (¥), (&) et

(i) d'une part ou (43) et (4f) d'autre part permettent de

calculer expliéitemeﬁt les preopriétés du métal si 1'on se
PR o g Vo . u

donne ﬂl} 5\/%?} et Ed. Nous allons d'abord examiner comment

nous construisons &V{r) dans le cas du cuivre,

4. Estimation de §VI(r)

e

Nous avons vu gue la partie structurasle de JV(r) a

ét8 calculée explicitement et redistribude dans différents

cr

termes [19]. Nous sommes ainsi essentiecllement ramenés au I

calcul de §V_ . dont 1'expression : |

b’ A
”\! 2. % p il o
Vet = 5 4000+ st M) i +1,) (19) |
a Eré oﬁtenue au chapitre précédent (eq. 43).

Les deux premiers termes de ([§) traduisent le fait .

11

que dans le métal les dlectrons ne “voient™ plus 1'Zlectron

on upifor-

e

emier lisu une distribut

&)

dans 178tat 4s maic

ol

&,

en p
me de charge. Le potentiel bqﬁ peut E€tre obtenu aisément

par intégration de 1'éguatiecn de Poiszson

ZEUZSAF}ZQTf <5*E%25:?<?%5;V:7 " (20)




ot la fonction dionde =

Par intégration de (4¢3}, .mous obtenons :

Y oo
oo A TR0 26 ds \
ésf'i_f'} el ol p 4 ‘QG RO . X "ltf}{‘w) o (22}
vJ Y
<
A l'aide des parties radiales R, donnézg dans les
tables {i}n nous caliculone aisément 5}'556?,}' Neus avons

représent& ce potentiel sur la figure 3. A longue distance
U%Sfﬁ}se comporte, & umne constante prds, comme Z/V ot ses

3
variations deviennent totalement négligeables devantgk‘?{i-‘:‘sg

ot
[ .
e}

deux derniers termes de (44)

Nous notons 5¢§(%}
ainai
. S
ﬁ,aff&. e b f-/i § 14 . ( J
%K\v}g. {:L-K{,l'i gs‘i'mw, o f gf{xf—ivr!' {-ff ij Z.Sj
Le aaicuicﬁz&%(r} nécessite domne une part de choi-
Lo £ 3 H = - e i P e . P
Sir une forme de M, et d'sutre part de connaftre n,,.,, Si
la contribution des phénomdnes d'&change 3 ?X’ est en général
=
trait@e 3 1%aide de la relation de Slater, plusieurs formules

sont proposées pour la partie corr@lation [231. Kous utilise~

rons ici la relation (en u.a.)
Yaf,  0.005% +0.0573 ' 1
; 5 31 LU0 8 v VG072
o, () = -0.98n "‘i_"f«ﬁ» ol | (24)
L e {m 4068 d
*® Dans ce systlme d'unités e = m = o= I : les Energies s8'ex-
priment en Hartree {i Havtree = 2 Rydberg = 27,2 ev) et lies
distances sont mesurdes en rayon de Bohr.




~ Figure 3 -

dV(r) (u.a.)

56
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qui semble applicable sur une large gamme de valeur de n [23].

titre de comparaison, une autre relation possible est celle

o

: i/ -

b ey 33 » f{ 4 -),’/ =
, - b - 4 i 2414 L &
iL‘-Eﬁ_ﬂ"i .,w,i(g” - 0.0325 Lag L»‘z.gng i, ...!: (25)

Pour des densités Electroniques de 1'ordre de 0,0lu.a.

Dogif Gu cuivre (0,0125), les

deux relations précédentes conduisent sux mlmes résultats.

9]
=1
<
ot
Ll
o}
<

Des différences d a 15 7 peuvent apparaitre pour

des densité&s beaucoup pius faibles.

d

n__ est effectué 8 1'aide des diffé-
caoeur

i

Le calicu

m

rentes fonctions d'onde tabul@es dans [i]. Dans la région

=3 a1 - 1 2 cat  Freg & § & 7 8
des cozurs (r <A.L.E. Ogeur €St trés grand comparé 3 n, ou
nonif @t par suiteﬁ&y{r)njﬁt Pour les valeurs de r trésg

" ¥
grandas,élﬁirj tend vers n§af(“dﬂ-£ 3= + 0,28 u.a. lous

Al 1 LK

3

avons représen;é.ﬂﬁir) sur la figure 3 et & V(r) est donnéd

Ler]
ta
ok

u

21

Gque avec une partie négative prés des coeurs.
Dans le calcul des &léments de matrice relatifs &
1'hybridation, notone jque nous pouvons Etranslater arbirrai-

= 5 TP ‘.?:‘;' - s -
rement §V{(r) sans changer {LIA 14> . Par ailleurs &6V{(r) es

(s

e 2 z . .
wmultipiid pay r RBq{r) ou T R3¢(r)J9(kr) (voir annexe A2) gui-

) o2 -J}: ]
vant les calculs respectifs de {&QB‘Jid? ou (&ig\fid?)

Ainsi, I1'importance de &v(r) est pondérée selon la distanc

r. A titre d'illustration, nous avons représenté 1'intégrant :

a figure 4. Nous constatons que §¥{r} a une allure parabo-
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- Filgure 4 -

<

0

|
.

|

©
o

: -
3

>~ 04 o

=

>

“ 02 -

! ! s
U 2 & 6

r/u.a.

Comparaison entre SV{Y} exact (——~}Et

§V{r) ajusté (---) (expression (26)).
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sur la figure 5. Nous vovons gue, pour cette valeur de Ff
la région importante est Située dans une large zone autour

de v = 4 u.a,

Dans la suite de ce travail, et principalement pour
diminuer le temps de calcul, nous avons choigi de représenter

simplement dV(r) par :
V(Y= 25 4br sl (26)

Le coefficient b serz ajustdé sur la largeur de 1a
résonnance qui est une grandeur directement reliée i 1la
structure de bande [25]. Nous comparerons le potentiel 8V(r)

ainsi ajusté& & celui que nous avons calculé 3 priori.

Nous alions considérer a4 présent un certain nombre
de donn€es qui vont nous permettre de déterminer effectivement

r , b et Ed dans le cas du cuivre.

3. Données relatives i la structure de bande du cuivre

Rappelons d'abord quelques données conecernant le
métal, Entre OK et sa température de fusion Te= 1356K , 1le
cuivre sclide posséde une gtructure cubique 3 faces centrédes
6,83 wu.a.; la distance

dont le paramétre erigtaliin est a

entre premiers voisins est ¥ = 4,83 p.a. Dams le tableau

(18

ci~dessous nous donnons quelgues propriétés liées 4 la den-

ectronique teiles cue : le¢ volume atomiquel}b, ie

)

ité a

&
a




wnscnll cmandhy
- {3

L

r2j (k. PRy, (FBV(r)/10 ua

=

~ Figuvre 5 -

lntégrant de (KF§§v§d3>

————— calcul sxract
e = déterminé a partir du &V ajusté

60,
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e de Fermi pour les €lectrons libres

=

vectaur d'on

I

-

§ 7 (A f i Y . = s 5
KF*_;(\S‘;T :E-/G-gl-aj ~ ie rayon de lz sphére de Wigner~Seitz Ty
. . . . . 2
et 1'énergie de Fermi des &lectrons libres EF z!";/Z
k r
i, F s 3 F
Cu solide 79,68 00,7189 2,669 G,2584
Cu liquide 89,54 0,6915 2,775 0,2391
Tableau i
Donuées associ€es 3 la densité Electronique moyenne, no ...
unif
Dans le liquide, ccs dornées corresnrondent a T = T,
et sont exprimBes en unités atomigues.
n s ' "
Lasser, Smith et Benbow [261 (L.8.B.),en 1981, ont
vralculé la structure de hbande des métaux nobles. Ils tiemnent
compte des effets relativistes 3 travers le couplage spin-
orbite, Ils ont mentré que de tels effets ne jouent de fagon

significative que pour les bandes d'énergie élevée, bien
au-deld du niveau de Fermi, excepté dans le cas de 1'or. A

sultats sont tout 3 faii similaires

o

bagse énecrgie,lecurs v
4 ceux de Burdick [27] ou de Chen et Segall [28]. L.S.B.

maginaire Esz)

[

ont montré que leur caleul de la partie

iectrique, gui est la réponse du milieu

e
an

de la constante d

une excitation &lectromagndtique, est en bom accord avec

tar
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l17expérience. La thforie de la réponce linBaire présente

reliée aux dissipatioms, c'est~3-dire aux tresnsitions inter-

orrespondant aux singulari-~

~
L
m

o4}
o}
oL
o
n
rmy
¥
~~
&
=]
'-f
(113
0
[¢]
bt}
s
w
[ #1
Y
o
Lol
e
2]
n
v}

n
v

Etat, plus précis

da
rt
my
.

tés de Van Hove dans 1a densi
pour des transitions optiques auXpointsde symétrie &levée
de 1a zone de Brillouin (c'est~3-dire les points ", L, X,

W...) que nous avons représentés sur la figure 6A,

Sur la figure 63, nous avons reporté la structure
de bandes calculée par L.S.B. et daneg le tableau ci-dessous

rences d'énergie assocides qui nous

(=N
e
L
h
m

nous donnuns les

serons utiles pour la suite.

& 7 e 3 roe ' ¢
E.F"E_;_ Gy, 7 i E_;“'E.Gf, Es:“'g"l LQ“E; L%.— 3,
00,3467 0,228 D,11i8 0,045 0,301 0,208

Tableau 2 : Différences d'énerpie extraites de la structure
de bandes.




. 63.
~ Figure 6 -

Données relatives 4 la structure de bandes

- Figure &A -

A N AR e 2 T it
Zone de Brillouin d'un réseau CFC
présentant les coordonnées des
principaux puints de haute symétrie.

N | 7
AN

N/
\,,lj/ \

i

Q
w
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O YN/~
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P ;3@% %ﬁ%
cob” N\

[ X W L r KU X

/

In
-

Energie/u.a.

-
n
3

- Fipure 6B -

Structure de¢ bandes du tuivre, suivant
les principaux axes de symétrie. Blaprés [26]
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L‘éﬁe:gieiié est 1'Epnergie moyenne de l1a bande d

ifordre z&ro du traitement de 1l hybridation, Nous devons

g
en effet connaftre 1'énergie moyenne des &tats d non per-—

A

=X

turb&s. Plutdt gue de la calculer directement & partir de

1'énergie propre de 1fatome £4 , nous choisissons de 1'ex-

iy

traire de la structure de bandes, Sur la figure 6B, nous

voyens qu'au point! , nous avons tout d'abeord 1'éaergie.ﬂ£

i est le bas de la BPande de coanduction, puis les énergiecs

ot

g

-1
e
“

,cf qui sont typiquement associfes 3 des &tats d

Y

générées Z fois et 3 fols respectivement (sams compter le

{2
™M

spin). En effet, au point! , centre de 1a zone de Brii

se "déplace™ vers le bord de zone, i.e. vers lee points L,
ffetr augmente car la bande s, de forms

paraboligque se rapproche de la bande 4.

2
<
=

L]

(]

=

fot x

H

2}

rt

e

<

o

i

w

s

rt
el

e - o - # * - e 1 » » - - L
Hous définissons aiorsﬁ;d par 1'expression : (avegrf cheisgx
=3

g 2
2 , = -
E.2=0, + = [y 27
d™ g 1% D
- r Y . 3
De plus, 1z valeur de E. = td’ de l'ordre de0.lu.a
est celle gui est couramment utilisde dans la litt8rature.

La surface de Fermi du culvre est reprisentée sur
la figure 7A., Pour décrire cette surface au voisinage du

point L, nous effectuons un traitement en perturbaticn au

[

fi€ &

P

[

second ordre en pseudo-potentiel sur un moddle simpl




deux bandee {une bande s parabolique et une bande d plate).

La ré&duction de 1'8quation séculaire montre quiil se Forme une
4 : § L. afr el . s ‘
bande d'énergie interdite pour q = GL od G, est le vecteur
p ¥

de translation primitive du réseau réciproque dans la direc-

tionC 11> La largeur de la bande d'énergie interdite au
g 3 .
. S ! ) L. ]
point L{L, = LE €n notation de structure de bende) ezt alors
L N 2

2 % o ety F
cteur de forme en g = GL = =7 , « Nous

fu

egale &4 deux fois le ¥

avons la relation :

&, ¢ p > S _
Li. -L, = zdf(*‘agZIJ (28
u d ' y
La différence d'&nergie L, -~ L, est accessible 2

i

des mesures optiques., Pells et Shiga [30] ob

2

iennent 0,175u.a

[ ad

F3

a température ambiante, et montrent que cette différencs

s
ek

d'8nergie augmente lorsque ls température diminue., En extra-—

"

u +

polant a OE,on trouve L, = LzéiﬁG,ISS u.a, ce qui est légi-

oy

rement inférieur & la valieur calculfe (Tabieau 2. Malgré
environ 10 ¥ nous devons remarquer gue cetta

egure 3 celle obtanue

b

im

valeur est de toute facon bien supér
pour un mEtal simple (cf. par exemple [31] od 1'on compare

la structure de bandes du cuivre & celle de 1'aluminium).
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\\ Copper

: j_‘ _____ B _FL_d_‘ilk

~ Figure TA =

Surface de Fermi du cuivre présentant une intersection avec
le centre de la face hexagonale de 1a Z.B. (point L), comparée
3 ia sphére de Fermi des &lectrons libres. (D7apris [291)

115 = K (B0 B57h)

[“ ' L
- Figure 7B -

Dérail des contributiong 8 1la structure de bande autour du

poing L.
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Nous pouvons également relier la différence d'énergie
| au facteur de forme. Nous uvtilisons ici les résultats

sui le traitement du modéle 3 deux bandes :

-

i 2

s — S =
Ly = % a kel > - Cllwnth? (28)

F

{ofWsloe>

14

be plus, & 1'aide de notre choix concernant la

partie métal simple, npous avons

_.,37 , !-Ji ; > A
<k,’_iWGBEI‘<L_> - W);_f‘fgo.) ks WE.(%"L!G‘:} (30

<O£ldaiﬂ> = E.J,{{q::‘ﬂ} +u}"a{¢jlm}:w}{?=o)

-—
En effet, i1 cst facile de montrer que pour k=0

- ; . i avel .
les €iéments de matrice (E}ﬁk [d)snnt rigourcusement nuls.

Nous en déduisons

, i 2 ., . )
-2
L

(k -2k} - w, {g=0) (34)

W

. LT . =5 ey
OI'HEL‘:Q}G; = 3{;"5,."2%.}

i

par suite de la périodicité du réseauv réeciproque.

jr hf - Y (2k
i > 1 (32)
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Nous voyons que cette quantité est lide & la partie du
facteur de forme gui dépend principalement de 1la contribu-

tion du métal simple., Alnsi L, 4£11 nous permettra de cal-

Sur la figure 7B, nous avons représenté les diffé-
rentes énergies au point L. Nous pouvons ausi calculer, au

-

seudo~potentiel, 1'énergie de Fermi du

]
'..t
mw
=}
™
(1]
H
Q
fa g
[
a3
1]
m
o
=]

e Ol
Eg: = 4 <E‘.~;; w iﬁ;:-} (33)

Ee-T}= Z + w’z(!:g—;a}*i Wie, (ke 0 (34

qui s'écrit aussi :

Ee-T =kt o 5 (deidocdia®ibe> + coc. (35)
Z &
4 <kelovdld>cia) g«;w
- Eg
F
Les potentiels conduisant & la structure de bandes

permettent de calculer la largeur de Ia r&sonnance Wd qui

-]

4

T
l,:t

est reliée & la largeur de la densité d'Etats [32]. Meria
f147, [15] montre gue cette grandeur est déterminée par

1%Elément de matrice <k&iﬁ§d}grﬁce 4 la reiation :

avec -
[ =
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ot l'ipndice rad signifie que 1'on ne prend en compte que la
partie radiale de 1'&lément de matrice considéré. La valeur
calculée de Wd est 0,013 u.a [25] [33]. Nous voyons que Wd
est une grandeur directement reliée & un é€lément de matrice
contenantf , elle est done particuliérement adaptée pour.

calculer um paramétre apparaissant dans § V(r).

Nous disposons maintenant de plusieurs données de 1la
structure de bandes relies 4 différents termes du facteur de
forme non local exposé& au début de ce chapitre. Nous utili-

sons ces données pour ajuster le paraméitre ¢ du moddle ECM

et le paramétre b dans dV(y). D'autre part, la différence

- '
[

d'énergie L! - L, nous servira & tester notre facteur de for-

(13

2

me. Nous devons toutefois remarquer que ces informatiens sont
p N ! k T

concentrées dans le voisinage de K = p et ne spécifient

nuilement ie comportement des &lémencs de matrice aux grandes

valeurs de ¥.

6. Détermination des paramBtres

Considérons d'abord le paramétre b intervenant dans
va“l(r) (eq. 26). A L'aide des équations (26) et (3&) nous
avons
r L

We it £ ChalrtldS, - ckygld2 <dlvld» |
[4ka| 26°L

+k duixrld‘;vm_.<%:d’ld>m<dtvid>.] (37)

]




-

Les intégrales seront calculdes suivant la méthode

exposCe dauns 1'annexe A2,

Le tableau 2 nous donne la différcnce £4 - Pi ot
i o f
la valeur de Rd est Kd = 0,6753 uvu.a. Pour Wd = 0,003 uv.a on
trouve b = 0,053. le potentiel vanlcr} donné par (26&) est
représenté sur la figure 4 ol on peut le comparer i celui
calcul? & priori 3 1'aide de la relation (48). On voit que,
par une trauslatioo on peut faire cofncider approximativement
) T ) s as S v t = . ¥ o . 11
ces deux déterminations de ¢6V(r). L'Gcart n'est notable que
pour les petites valeurs de r. Sur fa figure 3, nous compa-—
i
rons les fonctions v Jj(knr) Rsz(r)EV(r) correspondant aux
— 4
doux 3V(r). A l'aide de & V(r) déterminé i priorison trouve
i e ) vol & ; = . B}
que 1 élément € Fla >vaut 4340 alors gue 1'ajustement
; G -3 i
sur la largeur de la résonnance conduit I 7010 . Ces deax
valeurs sont assez proches et fourniraient sensiblement les
mémes résultats, Nous considérons que l'utilisation de 1la
relation (26) au lieu de 1'expression exacte est avant tout
une commidité de caloeul.
; : b el P
Lew variations de <klA Id) avec k sont donrées sur
i

la figure 8.

Pav ailleurs, dans les Jifférentes expressions du
facteur de forme ou de la fonction caractéristique nous avons

besoin de convnaltre la position do £ d par rapport au zEro

-~

3 ] 2, ; : I
de la parabole E{(KY = k /2 correspondant aux électrons libres

e




- Figure B -




2t non par rapport 3 pl' Nous avons choisi d'ajuster E g

ainsi repérée de fagon 4 reproduire le aiveau de Fermi EF

dans le métal dont I'expression au premier ordre en pseudo-

potentiel est donnée par 1'expression (35) qui s'éerit aussi :

. ke 20m m m"‘:a T
€E=.,-rj)-‘%_2,;5: 2k 18" a><é.fk,,> + e g:w 55

Nous obtenons Ed = 0,1953 u.a.

Le dernier paramétre 3 déterminer est le rayon 1,
du modéle d'Ashcroft (eq.i}. A 1'aide de& d et & V{r) nous
pouvons calculer le facteur de fnrmejet la grandeur L; - fn
définie en (37) devient une fenction de r.- Nous choisissons

r, de fagon & reproduire les donndes de structure de bandes

(tableau 2). On trouve alors rc = 1,21 uv.a.

Le modéle &tant parfaitement défini, la premiére

grandeur que nous pouvons calculer est la différence d'éner~

T i
gie L? = L,. A 1l'aide du traitement non local de 1'hybrida-

tien, nous obtenons :

L

L, — LZ = 0,202 u.a.

valeur tout 3 fait satisfaisante compte—-tenu des calculs de

¥

structure de bandes qui conduisent & L] —~ L2 = 0,208 (tableau

2) ou de la détermination expérimentale qui donne 0,185 [301.

Avant de calculer les propriétés du métal, ce que

nous ferons au chapitre suivant, nous allons comparer les deux
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traitements de I'hybridation gJue nous avons présenté& aux
paragraphes 2 et 3 de ce chapitre.

7. Comparaison des traitements local et non local de 1'hybridation

Nous considérons d'abord les facteurs de forme. Sur
la figure 9, nous avons d4'abord représenté le facteur de
' ; A p : :
formeufMS(q) obtenu en faisant = 0 dans les Equations (4)

ou (1F). Nous avons simplement

hﬁmod 4)

Wﬁsé’cf)._

Sur la figure 9 nous donnons‘également les facteurs
de forme caleulds i 1'aide des equations (LY et (I#} et que
nous unotons respectivement uaﬁfﬁigi et!ﬂ%(q} «» Nous voyons
que tous ces factéurs de forme convergent en g = 0 vers 1a
méme IimiLe.~-{2]3)£E comme il est souhaitable. Par ailleurs
hﬁﬁ(iiq} etﬁdk(q} sont assez proches pour toutes valéurs
de q. De plus ils sont également tr&s proches du facteur de
forme calculé par Moriarty [13] [i5] ce qui est trss gatis-
faisant'. Par ailleurs, en compa?ant Uf (“Fiﬁi ou wf fﬁ)

a U@Hsfq;J on voit clairement 1'1mp01tance de 1’ﬁybr1daL10n.
En particulier en q = Ek L, 1 apparaft que 1a bande interdite

I v
L? - L2 (eq. (28))‘_est.largement déterminée par 1'hybrida=~

et, la prise en compte des termes avece Astruc # 0 ne
ue pas sur le facteur de forme » mals seulement au Je ordre
U traitement de perturbation.

(=
m
bty
™







Les fonctions Fﬂf“{q) et Fglfq} cocrrespondant res-—
pectivement 3 Ufifq} et uf“¢€q7 sont reportées sur la figure
10, Nous observons des différences relatives importantes,
notamment pour gq > ZRF. En particulier, Fy (g) devient néga~
tive, I1 s;mbie curieux et contradictoire en premiZre analyse
que les FN(q) soient aussi différents alors que les facteurs
de forme sont tr&s voisins. Notoms tout d'abord que le fac-
teur de forme ne contient que des térmés duo premier ordre en

' 2 . 4 I —.
W alors que FN(q) est en W (et en A7), De pluo ies facteurs
de forme sont caleculds sur la sph@re de Termi (k =l(F} ce qui

réduit leur différénce au traitement de la densité de charges

Dans l'expression de FN(q) (1g), tous les termes,
sauf le premier sont calculés différemment suivant le traite-
ment choisi., Il semble bien ici gue cetté approximation loca-
le so0it uﬁ peu brutaie. Si nous analysons cetté approximation,
nous remarquons que le calcul d'un terme comme

-
5SS egl A dy cdia ks
kple d. (EE- £ 3(E - E&+q}

donnera un résultat trés différent lorsque nous passons d'un

(40)

traitement & 1'autre. En effet, 1'approximation sur la sphére

de Fermi transforme (40) en :

PRI EIVNT N S o
o kb (2 B )6 Eryg)

-
Or, d'aprés la figure 8, 1'élément de matrice(kiﬁ””d}
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Caractéristique énergie — Nombre Jd'gonde

Traitement local

Traiterent non local e=

| ! i P E




varie beaucoup avec K et nous gardons ici la va
de cet élément de matrice gune nous multiplions par 1'inté~

e portant uniquement sur le dénowinateur. Li différence

oz]
]
o
yot

entre {(40) et (41) est cumulée sur tous les termes de Fm(q}
sauf le premier. Par ailleurs, le fait que F
négativu pour certaines valeurs de g ¢st uniquemeni d9 au
traitement de 1'hylridation.

Ces divergences se répercutent sur Vl(r} et V T{r},

les potcnticls effectifs déterwinéds par la relation (F4}y da

A % . . dsg T - i 5
chapitre II & parcir de ;”“'(q} ¢t de br (¢Y. Les &carts
I N

que nous constatens sur la figure 1)l oG sont représcntés ces
potentiels ne provienncnt que des différences entre les deux
traitements de 1'hybridation. Par ailleurs, les essais que

nous avons enirepris pour détermimer le facteur de structure

T 1

du liquide & partir de Vl(r) pury Tua méthode ORPA ecxposée plus

i

loin sont restds infructueux, Toul ceci pous counduit & abuan-—

"
~
wis
]
at
=
[
re
=t
L
w

donner 1'approximation locale propoesée par Ha
résultats que nous préscutons dans le prochain chapitre sont

ocbtenus 4 1'aide du traitement non local de 1'hybridation.

8. Conclusion

Dens ce chapitre; nous introduisons un moeddie pour la
7

partie métal simple et nous décrivons comment celui-ci s'in-

sére dans la

ot
e
m
<
2]
ot
e
o
=
=
o
o
)
Wl
=t
v
—
=
421
1218
L4+

de Moriarty. Cette appro-
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che simplifiée ne contient cue trois paramétres zjustables.

=h

En effet, nous avons choisi 1a relation (94} introduisant

le paramétre b auv lieu du calcul exact de &

annexe A3. L'ajustement de r_ et def , asux donnfes de ia
>4

structure de bande nous a permis de trouver un facteur de

forme tr&s voisin de celui calculé par Moriarcy [15], et

a

fest

bon zcecord zveno

rwr
n

différence d'énergie L. ~ L' est By

m
=}

=t
(]

celle wesurée [30] ou donnée per 8 calculs de structure de
bandes., Nous venonz de voir également 1s nd8cessité de comszer-

ver un traitement non local de 1'hybridation.

Nous allons discuter le potentiel effectif présenta

sur la figure 11 et 1'utiliser pour déterminer le facteur

jo 9

de structure et quelques propriétds duv cuivre liguide. Neus

[4/]
e
fr

comparerons ces résultats & l'expirience et CEUX Jue nous

cbtenons 3 partir des potentiels effectifs publiés par

v
"

Moriarty [15] et Dagens [11], [34
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CHAPITR iv

t=i

STRUCTURE ET THERMODYNAMIQUE DES METAUX NOBLES LIQUIDES

RESULTATS DES TROGIS APPROCHES ENVISAGEES

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté la
théorie OPW généralisée aux métaux nobles en condensant les
résultats de plusieurs publications [43, [13] a [19]. Cette
synthése nous a conduit i proposer au chapitre trois une
approche partiellement modélisée sur les données de la struc-
ture de bandes. Nous avons comparé le factéur de forme ainsi
obtenu avec le r@sultat de Moriarty et 1'expérience (hande

d'énergie interdite au point L).

Dans ce chapitre, nous &tudions tout d'abord 1'in-
fluence du terme de recouvrement Vol(r} et de certains para-
métres tels que le volume atomique.flacu le rayon du modéie
¥¢ sur le potentiel effectif du cuivre que nous obtenons.
Nous comparons &galement ce potentiéi d ceux dérivés de 1la
théorie OPW établie par Moriarty et du modéle de potentiel
résonnant (RMP) preposé par Dagens [10]. De plus, nous rappe-

lons les potentiels effectifs gu'ont obtenus ces deux auteurs

dans les cas de 1'argent et de 1for. Toutes ces approches sont




el
.

cemparable 3 1'expérience

o
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w
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I
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fort
w
v
o
(i35
o
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u
ol
o

v

o ] o ~ P " S o
déduire le facteur de structure du liguide, z2ccessiblie aux
mesures expérimentales. 11 est hien évident gue les contri-

vant les

Cu
i
h
Fh
1
=
T
-
s,
et
m
{92}
Pull

8 su

mr

butions a V {r) peuvent Btre 7

approches considérées. Hous avens vu en particulier que 1le

1=

ait 1'obiet

rh

P
pu

traltement du reccuvrement est explicite et

v

37

H ¥ . ¥ s 3 K % 3 r
d'une comtribution () dans 1l approche de Moriarty et

bt

eff

= N . . - 3
la nbtre, tandis que dans celle de Dagens, ce traitement

est exclu par suite de la représentation du matal & partir
d'atomes comprimés choisis comme référence.
A notre connaissance, aucun travail n'a £t8 entre-

pris sur les mBtaux nobles liquides dans le cadre des théaories
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de structure obtenus & 1'expérience et nous présentons en-
sulte les grandeurs thermodynamigues qui en découlent, telles

que la compressibilité isotherme, I'entropie d'excés 2u
point de fusion et la chaleur sp
Nous insistons toutefols sur le cas du cuivre, ol le rdle

de 1la bande d semble &tre le plus caractéristique.

Nous devons sgouligner au préalaﬁie une Temarque
importante. Les domnées gue nous possédons cancernent les
caleuls effectués 3 la densité& du solide et nous avons pour
cette raison admis en premi®re approximation que le potentiel
du sclide restait le méme dans le ligquide proche du point
de fusion. Cette hypothése sera hiep entende discutde au

cours de ce chapitre.

I.1. Approche développe au_chapitre 3

Nous décrirong ici le potentiel effectif interioni-
que du cuivre obtenu & partir diup modé&le de potentiel pour

1

e métal simple et d'un traitement local de 1'hybridation.

i
it
-

¥
"

Il est intéressant de décomposer ce potentiel en treis con-

tributicns ¢

v £ (rj = lqc(ré + Y (rj + v =ér) (1)

h

oi VMS{I} comprend I'interaction coulombienne direc

g
[fa]
©
=}
T
rt
(193

les ions et 1'interaction indirecte associde i 1a partie




2
[
v

métal simple. Cette dernidre est cobtenue & partir de 1=z

22 2 gxure, 4 .
SR L i sl LS
GBS AT E%C(q)[1-6(g) ]

par Vashishta et Singwi [36]. Cette approche rend raisonna-

blement compte de la compressibilité@ et de la fonction de

corré&lation de paires du gaz d'électrons dans le cas des
métaux simples , G(q) s'dcrit :
. . s e 2
Gla) = Alr ) [t - exp(-B(r ) (q/k.)"] (3)
= L]

rr
[

ol A et B ne dépendent que de la denszi au travers du rayon

- . . : T T —
r de la sphére de Wigner—Seitz. Cette Fonctim~ ©\G) n est

»

T

: b'ds
. - -~ - r - % - 1o - 4
pas relife 4 1'hybridaticn et im Fonction diZlecrrique £7 (qg)

2

n'est pas spécifique des méraux uobles.

Le potentiel V&(r} cst caractéristigue du traitement

® O - T = = o e Ve =AY t 3
de l'hybridation que nous evons effectué avec A é:vol Tﬁ;struc
Ce potentiel Ya(r} peut Bire calculé directement
y 5O
£+
2 i M8 4+ Sinar
V. (x) = z | [Fgla) - F " (q) i 15 dq (4)

V,(r} est donc purement Electronigue et ne contient
gucun terme de recouvrement. Nous censtatons sur la figure P2
que cette contribution est attractive asu voiginage de L

distance entre deux premiers vocisins.




- Figure 12 -

Décomposition du potentiel effectif du cuivre

T Ve ()

o Vo (¥)4Y, (1)

Vapg'

10
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Le potentiel de recouvrement V01€r) est formellie-
ment défini au paragraphe 5 du second chapitre. Comme nous
1'avons dit, nous choisissons la formulation analytique

Simplé de Moriarty [i5] définie par :
Vo (r) =&[i+1@-1)+81% (¢~ 1) 2lexpl-F(€~1)1  (5)
ol*" t Q ? ?__ P é RS

avee e = f/r . Les paramétrésﬂ(,§, y‘ét 1 sont déterminés
.o ‘ : ;

d partir du-calcul exact de Voi{r} en r_ et 2 la distance

entre seconds voigins, ainsi que &é sés dérivées prémiére

et seconde en X, Ce potentiél est réprésenté sur la figure

13 et les paramé@tres sont tabulés.ici-dessous dans le cas

du cuivre,

NS - E’ £

0.75 | 6.2

o«
.-
=
(¥4

Cu . 10.00335

Tableau 3 : paramétres du potentiel de
recouvrement (en unit@s atomiques)

La figure 12 montre gque le potentiel Vol(r} com—

penge partiellement 1'effet attractif provenant de Va(r}.

jbe

Ainszi, la partie répulsive du potentiel total VéFf(r} est
largement déterminge par la contribution du métal simple

sz(r) et seule la partie oscillante est assez différente.

Afin d'étudier 1'affet du recouvrement sur la

structure et la thermodynamique du liquide, nous envisageons
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1és trois cas suivants :
A V(1) = 0
B) Vol(r} =9{ehr(réro}[ro (§=IEO dans (5)) (6)
c) Voi(r) défini par (5}
Les cas B ét C sont reportés sur la figure 13..

Nous avoms vu que le potentiel d'hybridation
dépend de la structure du mé&tal. Afin de faire apparaltre

'inf ; de r le tentiel V r nous avons
1'influence &Etruc sur le potentiel eff{ ¥,

imposé = 0 t conserv es paramétres b
mp éa&struc tout en conservant 1 param es r_,
et Sd déterminés prEcédemment. La figure 14 ofl est reportéd

le potentiel obtenu montre que ls coantribution Vﬁﬁr} a un

comportement qualitativement aussi bien que guantitativement

différent pour r < 7 u.a..En effet, cette contribution Vé(r)

est répulsive et i'leffet de’ﬁs“ruc est considérable & courte
v ‘

distance.

I1 est &galement intéressant d'analyser 1'influence

w

de la densité sur le potentiel effectif. Nous avons vu en
introduction & ce chapitre aue DOuUT pouvolr comparer les

différentes approches théoriques, nous sommes contraints

s

d'étudier lés propriétés du iiquidé métalliqué i partir de
potentiéls calculés & la densité du solidé,.fauté de données
suffisantes; Dans nctré démarche, nous avons cepeéendant entamé
une éremiére étudé du liquide en ne faisant varier la densité

que 13 ol elle est explicite. Un calcul exact du potentiel
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Effer de &str sur le potentiel effectif du cuivre

ue

l
10

r/u.q.




PN
rf

T
I
[
s
o

5]
i

i

#
o
il
i
o
o
3
o

=8
=
]
(=]
Pl
1y
=9

T

ar un

(SX)

O

a t

[
)

m

Nous avoms repovt

15 . HNeous

figure

ul concerne les

[t}

GTopr

-

i
(D

[a¥

ong

»

«

fria

ble. En effert,

i

a

ncbles est

P
L
]

—t

...
Jte
peit
1

m

n
IR g

X D
re

pof

g L
kthﬂgi}s

i

cette impvécision,

[

1=
L

e

nous méntrgns

89.

&
il

T\
(=

(a0
e
Hy
h

&t

1 B

seffet

i
Q
]
w

i
]

™
=
rt
[
b
v

wn

m

ik
o]
=

<]
b
f
=t
2l

e
]
in
fatp
=
o
)
'-(
fa
m

i
m
o
m
=t
T
It
1

%
g’

L

i
=
oty

[

[

167 que

¥
L

Wl

Pour paver 3

‘o

S
S

demeure

£

et




- Figure 15 -

90.

Effet de la densité sur le potenriel effectif du cuivre
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Eftec du rayoen r. sur le potentiel ¢ffcctif du cuivre
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d*une variation de d*énviroa 107 autour de la veleur
r.=1.2iua est assez maééréé icrsque 1'cn considire les trois
paténtiels. Coux~¢i devrazient donc con éuiré 2 dee fsctéurs
de gtructure du liguide @galement assez voiasime, Diautre

r

eure d8termina-

g-.o!

part, lg valeur r =1,.27us conduit & lg meil

de la largeur de ia bande interdite su point I de 1la

Pt
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zone dg HBrill
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Les potentiels effectifs gue nous pré&sentomns icil

!’)

sont caleulés & partir de caractéristiques éaérgié - nomﬁr&
d'ende tabulfes par Dagens (RMP} et HMoriarty {OPWﬁg Analysons
tout d'abord les r&sultats de Dagens et ensuite ceux de
Moriarty en ce qul concerne le cuivré.

Pour décrire la partie métal simple de l'interae-
tion ion-&lectron nue, Dagensg [111, [121 choigit d'abord 1le
modsie local Optifiéé de Shaw (R¥PI) puie 1le m&ﬁéle aon local
de Héinénﬁtare nkov Z deux puite dépendant de 17 énm*g {RMPZ}.

Nous devons touvtefois préciser gue ce qul est regaaupe dans

ctement camﬁazable'i la grandeur

[
:1]
(3
in

b o

o

cas modéles ntlest p

4

ile & parti

que mousf avons modéiigée. En effet, Dage travai
d'stomes ayant des &tats d comprimés alo gue woulR conservons

la base des Etatszs d atomigues pour dystéme de ré€férence, Il

¥ 7

]
[~
e
[y
o

en tégulte

1]

pparafit pas de comp sante v 1{r, zu poten-—

tiel eff ectiF dans lies deux approches nﬁ?, Par 5i11au“8, cette

W

absence de Eralgémﬂﬁt explieite du recouvremeut antrﬁine gque




lga caraciiristigues Fﬁ{q: gont ndgatives pour 1
de diffuszion a compris entre et éka Hous ne
pas alore diécomposer le potentiel effectif de ma
psza&ia 2 netre approche théeiique. Le figure |
que las potentiels effectifs du cuivre dériveés &
EMP2Z snnt zseez volaine. C:tte remarque nous g2 ¢
le choir d'un moddle lncal par partie métal=s

notre approche dEveloppée szu chapitre précédent.
nouz décownaisn~ng le potentiel gffectif provenant

L

1's21de de 7% avee Va}(i ¢, mous censtatons sur

12 gue, comme damns notrevspprochs, la partie r
courte disteance €8st esscatielliemant dé€tarminde D
butien du mEtal simple. .

En ce¢ qui comcerne 1%'approche de Moria
potentisals offectifs ont €t€ caleulfs duns le ca
théerie OFW zans dépendaznce en structure du pote
" il s B 151 , . .
bridation » Dang le cas du cuivre, ¢e poten
comparé & celui dé€rivé de EMP2 [341 et au ndtrae

'8 . Ces trois potentieis tont quailtativement

vecteurs

pouvons

niére

com—

i toutefoisx
de RMPI &
la figure

TEy, les

dre de la

ntiel dihy-

tiel =zat
sur la Ffigure
trés voisias

de Moriarty eet peut-8tre fortuit. Dans sa plus
ietino f10% Morigrrvy odifFie = 1 svdbome o £
lebien £i2:, HMoriarty modifie zon sygtéme de rvaf
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94,

Potentiels effectifs du culvre dérivés du modéle

de potentiel résonnant.
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~ Figure 18 -
P = 95.

DEcompusition de V¥ |‘.f(rj du cuivre dérivé de RMP!
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Comparaisons des potentiels effectifs du cuivre
obtenus 3 partir des trois approches envisagées
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introduit 1z dépendance en structure de A, mais cette voie

Btude ef nous ne dispogonsg dlauvcun rézultat.

1.3. REeultats concernsnt 1'argent =t 1%ar
e skt vl s s B e b B s ek P i e i i o ST o e i Mt e o ity B e

ans ie cas du culvre ne se

tuts des différentes sapproches 4
retrouvent pas danz les cas de 1'argent et l'er, comme le
montrent les figures 26 et 21 . Leg mEthodes RMP! et RMP2

aond"-senL g2 deg t

ceux de Moriarty. Pour ces métaux, les pﬁteﬁt iels effectifs

d& vivEs de RMP! et RMP2? ne présentent pas de puits mais

seulement un E€pauviement dans la voisinsge de la digtance

entre premiers veisins. Dans le cas de 1'or, Upadhyaya et
Dagens {371 ont ‘apporté un dévelcppement supplémentaire 3

oscillente ayent une amplitude inférieure & 1'énergie ther-~
mique kT zu voisinage de ig température dez fusion. Neus -
pourroensg alere applicguer les méhfgéea Jtatlstiqgeg proepres

€tat liguide qui se dont révéiées efficaces pour 135
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Potentiel effescrif de 1'or

99.

r/u.d.




100.

2, Factewr de structure 'du ligui Pi¢E isotherme
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Comme nous 1'avons rappelé dama 1l'introduction de

facteur de siructure

et
m

ce chapitre, nous pecuvong cbtenir

de et certaines proprift&e thermodynamiques qui

Jt

te

;3

Fan S

S5(q} du u

K]

dépendent uniquement du petsntiel effectif interienique &
1'aide d'une méthode appropriée. Nous pourrions directement

ger une technigue de simulation pour obtenir S(g) &

=in

1

jta

ut

e
H

E

!
i

pa d vcff(r). Néanmoing 11 a &té montré [351 que 1la
m8thode de perturbation de 1s phase aléatoire optimis&e ORPA
permet d'obtenir le méme ré&sultat beaucoup plus rapidement

tout en donnant en plus des informations sur les rEgions

importantes du potentiel qui contribuent & la structure.

Dans son principe, 1Y0RPA utilise Ie fait que le
I PE, q

m

potentiel est s&parable en deux parties. L'une & gourte dis-
tance Vo(r), est délimit&e par la partie répulsive du peten-

tiel tronquée au-deld de la position Toin dU premier minimum

reste ?E(r} tant la contribution & &on-

)
m

de 1la courbe, et

ot -

ce, V {r
o

st

tein
53
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~gue - d est, comme la laissent présager les cour-

bes sur les figurea 17 et 12 , par exemple, suffisamment

répulsif pour permettre 1Yappl
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turbation D

généralément fait 3 1'aide de 1la méthede de la "fenction Blip",

not8e B{(q) [38]. De mEme Vl(r} est une perturbation .d'ampli-
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nome de Legendre peur chteniy 1'optimisation du potentiel

perturbatéur 2 longue distance., Dans ce cas, i'expression

finale du facteur de astructure s'éerit :
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4] s
2k
o &
ol §.{q} dépigne ie facteur de structure des sph&res dures

et $.{g} ceini résuvltant de 1s perturbaticn apportfe par
V.{r) seul. Enfin, 1'influence de la “mollesge™ drcomrte

r) est introduite par 1a comndition [41] :
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molesse, c'est~A=~dire de la pente du potentiel répulisif au

voisinage de la positien ol V, {r} = VC%¥Q+kT eat alors donnée
Bhety
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e sphéres dures

i
feed
1o
cr
o
T
®
=N

P
i
5

w
ot
o
m
=
©
o
T
=1
o
[e=]

Lo
%]
or
W
g
[i]
o,

eptimal, c'est-d-dire !




163,

1a valeur chitsnue 3 (.45

il sersz intZressant de comparer
¢ui est la valeur standard pour les fluides simplies prés
de leur point de fusicn.
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{g)} aux petites valeurs de gq. Cette grandeur est par-contre

1
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reliée 4 la compreszibilité isotherme A . gr8ce au théoriéme

de fluctuegticen=dissipaticn :
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Sie)s 8 X | (15)

Tl seve doneg intéreszant de comparer nos résuitats a8 la

e degs mésures de vitesse
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- La valeur de §, .

Max
maximum du facteur de structure, souvent utllisé comme crité-
re diajustement, 11 nous faut néanmoing rappeler gqu'il existe

ordre de 10Z selon les technigues

expérimentales. S__ Etant de 1'ordre de 3., 1fimcertitude
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absolue eat alors d'environ 0,3. Nous comparerons un€anmoins

nos résultats 3 l'expErience dans cette zone.

Les résultats ewpérimentasux sont chienus par mesure
de diffraction de neutrons dans le cas du cuivre {(Eder et al.
f43]) et par diffraction de ravons ¥ pour les trois mdtaux

(Waseda [441).

facteurs de structure issus des potentiels effectifs calculés

1}

4 la demsitd du soliée‘ﬁﬂmeQ;BSuaé et & 1a dénsité du liqui~-
de (R_=89,54ua) qui sonat éréaentés sur la figure 15 ét;sur

e tablewn 4. Nous Donstatens ALoes qué cette variatioﬁ;ﬁfa
qu‘uné influéncé trds faihlé aur 1é faéteur de structure et
ndué-avcas alors confirmation du bien feﬁdé de ﬁotré hypothése.
Tous 1és factéurs de structure que ﬁous éréseﬁtoﬁa désormais
sont caleculés & partir des éctéﬁtiéis éfféctifs du sclide.

Bien entendu, cette hypothsse né pourrait Etre maiﬁtenue a

de plus falbles deneitész. : _ '

Comparons maintenant le facteur de structure théo-
rigue aux expfriencea de Eder et al. et de Waseda sur 1la

figure 23 et gur le tshleau 4. LYaccord quantitatif est de

1%ordre de 10% au voiasinage de S(0) et de Sijayg- Un tel résul-
tat est assez remarquabhle, puisqu'il se situe & un miveau de

qualit® comparable i celui obtenu pour.les métasux simples [35],
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- Figure 221 -

Facteurs de structure du cuivre liquide déterminés 2
partir de

i la densité du solide

’L-:ff
Ueff d la densité du liquide
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- Figure 23 -

Comparaison du facteur de structure du cuivre que nous

obtenons avec l'expérience

—~— Waseda [44]
soe Edeoer et al., [43]
T H i E i
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malgré un lEger déphasage pour les grandes veleurs de gq.

Mous avons vu gque le petentiel de rescouvrement

(e ]

VG {r) contribuant 3 véff(r) est la quantité gui est la plus

difficile &8 d&termipner. Pour cela, nous &tudions les trois
cas introduits dane 1l'expremsion (6). Les résultats gue nous

obtenone sont présenté&s sur le tablegu 4.

v eyl b ]k $(0) 0yexe | gxp
.Eaffg?},‘ Eﬁ??" .;}, 1 ?& , .?ﬁg' . NS{G’,_. SH&xf_SKax o
Liguide c 0.470!% 0.65) 0.0257 2:57
Eo MRS NS EE TSN E oS R iR E T R e 523 £ o= e
. . : | B . ,.. {e) s o {a)
S C O -Azé.r'_ & a. .2_ o M . -. [ - .
Solide | € | 0.462 | 0.061] 0.06241 0.0214 2,461 2.81
g -~ L - {bj
Solide B 0.5172 30,151 0.0158 2.65) 2.50
Solide A iﬁJEEB.”DQO&;“Q;GﬁQf‘  : ':f....2L05

Tableau 4 : Cuivre. Effet de la variation du potemtiel effec~
tif awvee la densitéd et du .vecouvrament sur les
donnden relgtives au facteur de mtructure - (an
unités atomiques}d , |, S(0) et SH& .8ent dé€finis
dang le texte et lez données expé€rimeantales pro-
viennent (a) de Eder et al. [43], (b) de Waseda
[441 et {¢) de Rlairs et Joasso [42].

Ce tableau montre gue ?GTCr} joue un rfle important
gur le facteur de structure. Notamment, la grandeur gui semble

ia pius sensible est la compressibilité ${@), comme on peut

B'y attendre., En effer, 2i le recouvrement entre &tats d est

fort, alors le potentisl rdpulsif interionique qui en découle

m
b
iy
H
P
[
®
‘I

u'il faudra apporter pour
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comprimer le liquide. Par ailleurs, un recouvrement fort asug-

mente ls distance moyenne d'équilibre entre les ioms et 1le

taux diempilement augmente. C'est seulement par cet intermé-

aixe que la valeur 8, = @volue d'un cas & 1'autre. Comme

é

=
b

cele est pratigué dams 1z mEthode des liaisons fortes [45]7,

nous pouvons penser gu'il est possible d'ajuster ce terme

de ‘recouvrement V__(r} sur lz compressibilité et le facteur

ol*

de structure expérimentaux, &fin d'en obtenir ainsi une

description simple.

2.3. Discuesion deszrleultats sur le cuivre provenant des
avtres approches
ey saa e s e v o S R e 2Bl bt ek a3

Heus avons d&terminé les facteurs de structure par

la mE@thode du paragraphe 2.1. en considérant cette fols 1le

Jde

otentiel OPW de Moriarty, veportéE sur la figure 24 uig
P Y T B

)

les deux approches RMP! et RMP2 proposées par Dagens (figure
‘25 }. En ce gqui concerne le premier ré&sultat, nous consta-

tons que le S{g) s'Ecarte dlenviron 207 des valesurs expéri-

=1

©

rt est en effet beaucoup nlus

4
©
®

grand que dans le cas des métaux simples, par exemple Rb, oi

les r&sultats OFW sont en trés bhon accord avec i'expérience

[461. )
En ce gui concerne le mod&le de potentiel résonnant,
les résultats provenant de RMP2 gont bien meilieurs que ceux

de RMPI, et de plus, l'accord avec 1'expérience est du mEme

ordre que par mnotre approche. Nous attribuons les m&discres
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-~ Figure 24 -

Facteur de structure du cuivre
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régultate de RMPl 3

une valeur trep ElevEe du taux dfempile-~

ment. Hormis RMP!, les trois approches (RMP2Z, OPW et ce

travail) conduisent & des facteurs de structure comparables

‘enszembhle satisfaisante.

et dans
. 7 N cad 0y EXP Ay XD enp
.T,h.e.o_t.l.a. i::’ ol ﬁ" ‘‘‘‘‘ S.‘. . ‘S.{.Q.' XT R .SMax _ ‘Si‘iax .
OFW 0.56 | 0.12} 0.0157 2.20
Cuivre - . (a)
i s - A . I -
TfBESSSK RMPI 0.5731 0.32] D.00E2 'G;Q%Eéié)mﬁéﬁ.OS"‘z“as 20l
JleSQ.SQ (b)
RMPE2 L 0.4847 0.12) 6.0193 2.37{ 2.50"
Ce :
travail 0.4621 0.06 0.02411  2.46
r . .l ’ v, 'y -
Argent OPW 0.528¢ 0.14] G.0145 2.65
T, =123&K . L ..
£ 3 . I T {2} .
o =130.7 |RMF! 0.594| 0.45] 0.0067] 0.0200'%) |668.66 | 3.0 | 2.48P)
I RMP2 0.5421 0.25] 0.00%6 2B .
Or
T =193 ' 7 ¢ G4 {e) |, i 1 ALY
Te 337K OPW 0.59 0.30}F 0.0064] 00,0128 385.91 3,i51 2.54
.ﬁ.emiztr’.? b oy selee calae cwm e ve w
Tablesau 5 : Comparaison des données relatives aux S{q) suivant
les trois approches thécrigues {OPW, RMP et ce
travail (C}) & 1'expérience.
{voir lé&geunde du tablesu 4).




2.4, Cag de l'argent et de 1'or

i ) s B S ham o ey e e . R Bt S iy et e W Lk

Noue n'avong paz pour 1'inatant &tudié 1'argent

fior

partir de notre approche. A titre de perspective, il nous a
paru intéressant d'analyser les facteurs de structure gue

nous pouvons déterminer & partir des mod&les OPW et RMP

pie

existants. Ainsi, d'aprés la figure 26 et le tableau 5, il
apparsit que les deux méthodes COPW et RMP2? donnent des résul-

H

2]

[

tats tr8s acceptables pour ls argent., Nésznmoins,

=1

_(CQ de

8 a €té cheervé@ pour ile cuivre, llapproche

e

g 1'inve de ¢

L
®
n

u

=]
o
V3

OF¥W donne des ré&sultats quantitativement plus proches des

observations expérimentales, notamment en ce qui concerne la

"

o

cempressibilité&. De plus, is valeur zesez Elevie de jb dans
le cas de RMP2 entrafne une moing bonne fisbilité de -1'ORPA
aux grandes valeurs de q. Ce point particulier ndcesgiterait

1%t

]

[
Tt
e

gation d'ume technique plu uiasante. Par aiileurs,

)

las struétures éés ﬁan-eg.dé Cu ét Ag [26] momtrent qué
1°énérg;e moyenne des &tatas 4 est ﬁéaucaap plue élcignéé du
ﬁiﬁé&u‘ée Fermi,'ét &nncilﬁinfluéncé de 1‘by$ridatian est plus
faible pour Ag que pour Cu. Nous #euvcns camprénérE‘ﬁiers que
les Ecarts entre théorie et ex#érienc& dﬂé aux traitémants

de l1'hybridaticn scient atténués.

n

Leg approches RMP ne conduisent pes & des valeurs
réalistes du taux d'empilement i pour le iiquide métalligue
et ne nous permettent pas de calculer un facteur de structure-

dans ce cas. Nous obtenons en affetr des valeurs de 9 voisinas
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de O.7,supérieures ou &gales au taux de compaeité maximum 0.74,

gure 27 le-fieteur de structure

Nous présentene sur 1a f£i

de 1%or provenant de 1'approche OPW. Le facteur de structure

prégente un &cart assez grand avec l'expérience et nctamment

1s valeur de la compressibilité calculfandéit dewx fois plus

faible que la valeur expérimentale. En effet, le taux d'empi-
y P

lement i obtenu est de l'ordre de 0.6, résultat bien &loigné
/! .

de 1a valeur standard h = 0.45. De plus, la valeur Elevée
rl

pedd

de Fﬁlaisse un cértain deoute sur 1l'application du mod2le de

ephé€res molles dans ce cas.

1

e

Ce cas est au demeurant trés intéressant, car
montre explicitement que le facteur de mtructure est un test
du potentiel effectif et donc de 1'approche envisagée pour

RMP est dans ce cas incompléte osu

)
(4]
(]

le caleuler. Lapproch

inad&quate et les correcticns reletivistes introdultes dans

s

ssent pas suffisantes pour r&acudre le cas de

pe

BMP3 n'appars

3. Entropie d'excas au point de fusion et chaleur spfecifique

L'entropie d'exciEs et la chaleur spécifique se
calculent respectivement & partir des dérivées premidre et
seconde de l'énergie 1libre & volume constant. LYentropie

Hexcés 5. par rapport auy gcrit donc [351 :

o~
—
(# 4]
(W
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ot 8 est l'entropie &lectronique esstimde 3 1'ovdre zéro
(&lectrons libres). F?ufésigge 1'8nergie Iibre du fluide de

sphéres dures de r&férence et les autres quantitds sont

igsues du développement de .1'QRPA. Une dérivation su olémen~-
lopp PE

ri

taire par la méthode des différences finies permet d'obtenir

Crpa
v

A partir du tableau 6, nous voyons clairement gue
l'entropie du cuivre ou de l'argent sont relativement bien

-

tes & partir des interactious

[
h

fectives & deux corps.

He

dder

hEoriques donnant les

ot

Notons toutefois gque les appreches
facteurs de structure le plus en accord avee 1'expérienca,
conduicent toutes Z une valeur de 1%entropie d'excas infé-~

rieure de 10 & 207 2 ls mesure expérimentale. En ce aui cop~

=~}
<
L,
g
Swrf
fo

Comme pour 1'&tude de la structure, la countributic
une part non hé€gligeable dans la détermination de 1'entropie
{environ 30%) et ¢, (emviron i15%). Il est important de sou-—

gner ici encord-que les différences entre théorie et expé-

s

1
rience sont du mEme ordre pour les métaux nohles dque pour
les métaux eimples [47], bien que les traitements de 1 hybri-

daticon et du recouvrement aient singuli3rement compligué 1z

méthode atandard des pseudopotentiels.




1i7.

exp r s BX?
- “"S-—. “sw 7 ﬂv: 1, C?f U5 T
“TBlyes ) B gun - NEg By
ory 3.23 AN
EMFE1 3.85 3.7
RMEZ2 3.33 3.6 3.13 2,&5{&}
Cu
Ce
rravail A 2.28 2.2
Ce w5
travalil B 3,47 3.4 .
Ce o E
rravail C Fo1b - 2.6
OPw . 3.60 352
Ag RMP1 3.25 3.85 2.3 B{b}
RMP2Z "8.59 ) . T 1 TON ST
, ~Eb3
Au OPH 3.83 L 2.8 gy

xcdés ad

ropie die
cifique d
valeurs expérime
?aﬁe: (48] et ce
Novikov et Mardy
sccord avee ia lo

point de fuaion .et chaleur

ez métaux mobleg ligquides.




‘approche des phénomBnes, ol les e

4, €olclusion

Le présent chapitre nous 2 permis de comfronter

fols

l1%approche dévelcppEe au chapitrs trois, aux gutresg théories
et & 1'expérience dana le cas du cuivre. Nous constatone gque

le modé&le d'interaction de paires construit H partir de 17ap-

proche O0PY moyennent quelgues ajustements simples sur la

structure de bandes permet de dEcrire convensablement la
gtructure et quelques propriétés du cuivre ligquide. Pour ce
métal, ncus pouvons cenclure gque lszs trois approches convien-

nent Equiteblement. L'ava e de notre approche ze trouve

fal

t .

f3
on

relative, puisgetells se rami3ne

[$41)

(ot B af

fein

d*abord dans sa simpl

8 1'ajustement de troiz paramétres, et da plus la physique
de ce modé&le est plus proche du compertement des orbitsles

citement en compte

I

dana le métal puiszgue nous prenonsg =xpl
le reccuvreménti & l'opposs du modele de poténtiai r€acnnant.
Par ailleurs, 1e£ dannéés expérimentales du facféu: de gtruc=
ture cffrent un mnyén d'étahlivr aimélaménﬁ.ies paraﬁétrés du

potentiel ¥ __(%).
oL

L‘étudé de i*argent & partir des spproches OPYW ét
RMP laiasge supposér que nous thiéndr@ﬁs uné description
satigfaiaanté de ce métél i éartir dé nétré sppraéhe; Hean=
moins, 1é ces dé 1'or aémhié plus cﬁmﬁi&ﬁéﬂ Il est vraisém~

reprandre une ncuvells

ﬂ.
or

blable gqu'
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aussi importants gusz 1'hybridatBon ou le recouvrement entre

Etats d.




En présentant une synthise des principaux rézultats
de 1a théorie OPYW appliguie aux wiranx noblies, nous nous

o

Cette théorie eat rEcente et elle Evoalue encore actuellement.,

Néanmoins, dans ce cadre thésrigue, nous avens cherché 3 igo—

de type méital simp
recouvrement entre &€tats 4. Neotre id8e fondamentaie a Bt6

diintroduire le mod&le de potentiel d'Asherof® en remplacement

du trzitement OPW de la contrihution métal simple de 1%ip=-
teraction ion-Electrom nue. Le chaiv de ce modéle a'est vEvElE

satisfaisant et le fait qu'il s'agiase &'un pseudopotentiel
local ne semble pas prépondErant peisque lez approches locale

(RMPI) et non locale (RMP2) de Dagense ne conduisent pas i des

recouvremeni, nous avones mon®€rf que le choix d'une hase d'@tats

@ atomiquer justifialt  une relation comparable 3 «celle pro-

s
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pesée ant&risuvement par ¥

on,

acus avomns introduit rreils paramitres que nous ajustons sur
des proprifétés Eilectroniques du solide asaccifes 3 la struc~

tu:e de bande, Nous gvong par ailleure envisagéd un traitement

1.

les forces & An
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plug, notre facteur de forme du cuivre est tré&s wvoisin da-

i gque Moriarty a calculé sur la base des &tats 4 atomigques

caiu *
et ceci egt satisfaiaant.

Nous avons alors Ztudié& 1'influence de difféErents
paramétres suxr le potentiel effeciif du cuivre. Tandls gue

volume atomiquaé&o reste faible, la d&termination du portentiel

de recouvrement ¥V . reste prépondérsnte. Rous considérons que
L = z
les determinationa de 1z contribution du métal simpie Vouu EE
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tafois reprendre 1'8t:de du liquide, ¢ la vetiation en

dendité de grandeurs telles que EV au.E& ne gemble pas actuel-~
lement effectufe szvec une pricision suffisgante.

Hous avons ensuite comparé le potentiel effectif

du cuivre gue nous obtznons avec ceux publifs par Moriarty

b

et Dagens, et dans 1'ensembls ces résultats sont trés voeisins.

dous avens tesieée ces trois spproches en celeuvlant le facteur

de structure liquide et les grandeurs thermodynamiques dans
chaque cas. Les ré&€sultats obtenus sont Egalement satisfaisants.

Toutefeis, cette concordance des tésultsts ne se reproduit
pas dans le cas de l'argent, ol des divergences impertantes

apparaisgsent entre leas approcchea 0PW et RMP. notamment en ce

qui concerne le potentiel effectif et la comprespibilité

. ’ ' ’ |
isotherme. Nous envisageone de poursuivre ce travail em applii-
guant notre approche modélisée zu cas de l'argent. En ce qui

concerne l'or, ia méthode OPW conduit ule 8 un facteur de

2]

ience reste miBdiocere.

L

structure, dent 1%accord avec l'expé

Nous pensong, 13 aussi, pouvolr appliguer notre mét é
# ¥ F L

tout en congidérant slmultanément trols phénomdnes, # saveir

fets

Ity

ns e

et

gt certa

£

1'hybridation, le recouvrement entre &tats

relativistes tels gue le couplage zpiwm-orbite.

-
y

Dans ce travail, noug sommes parvenus & obtenir une
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[A]
%]

particules du métsl noble , Nous pourrons mlcrs aborder

1'8tude de 1a surface métallinve en

il calculant des grandeurs
téllés gie ?5 traveil de sortie, et ult8riszurement, la con-
tribution du wétal 2 1la capacité de deuble couche 3 1Eiﬁtér-
facé métal-solution, comme cela 2 d3jA &té effectud dans le
cas déa métaux gsimplea.
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A 4 MBETHODE DUINTEGEATION

A1, Détermination des intég'raleé standard
A12,Domaines d'intégration et calcul numérigue de 1%intégrale standard

A13. Méthode de Simpson {trapézes paraboliques).

Al Détermination des intégrales standard

Pour le facteur de forme et pour la caractéristigue énergie
nombre d'onde-(c}:@m)}il #3t presque toujours nécessaire de calculer

des Intégrales doant la forme générale est 1a suivante @

prés aveir intégré surtp .
e ¢ B
2tr* ko k

i ntonnr

[ Y
L:i_ J {{k;k.rc'i)dz_!}{
Ikl ke 7

F ey ; = -
avec k' = k + g, introduiscns Q ,» angle entre k et g et posons

W = cos 8 nous obtenons ainsi :

41
Loz A Kk [ 49 (igw,q)
9 zﬁz‘jik!}(k;: ” g+Zkw

effectuons zalors un second changement de varizble : ¥ = 2x {0 + q

9 +2k

L=_2 ;(fdk{ F(kX,q) o L= 2
"1 i o SR




- 1L -

Aou'lcZ-Domainas <'intdgration st calculs numeriguss de 1'inmtégrales i{g)

11 axiste Lout disbard doux bypes d'intdarsles sur & @
«
¥ celies pour k&iﬂ,krl
k- 1% f -‘:r' i
celles pouy hh,Lgfﬁabi

Ue pluzs,ie traitement diffdirera sulvant IVsxistence des p8leas.ecscil nous

améne & distinguer lLes rdgivns de X'espace pour Iesguellsa q<2krgqp2kr et
5 ~3

teZual) I . ;

7.5) kge @ G 2ke

ligne de poles g+ 2kw=0

1
+@gw
4
o 3
02 F
T >
g f k
EEYVEE aar e s
2 H
F4 _;ff”w Figure A 1 3Domzine d'intdgra-
== F ;
L4 tian de I{g)} dans la plasn des
variablaes k etf.
* q:>2§<§: pas de pole
+1
; 9
0 “F? :
7 oo

Yous sulvass (ci wume déwarche propeoséde par ﬂainaiuiﬁi]ﬂﬁur kg ko et nous
ki)

ttdtendone aux cas des Iptdgreles défimiss e hr a ¥infini.
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q_ZkFJ mmmmmm v
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i e TR, S

]Hi zone 19

gy

&
o

=—| zone 2

== zone 3

,’7//2 zone &
\\\\ zone 5

R S e I T
|

figure A 2 sdomsine d4'imtagration e I{g} pour g« 2k, dans le plan {A,k}

avec le ddcoupage en 5 rones,d'aprés [5{],1.:; zona 1 esat

toujours esymitrigus par rappsrt 4 la droit® X=0 .
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q:Z%F q>2kF

2k I - g
CI N M e
/{
| f\\\

jare A4 3 thomaine dfintdgratian de i{q) pour r:]“}l?kF dans le pram (X,k)
z
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ZORE 1

Les schémas précadents montrent gquilils existe

®

& cing traitements différents de ifintéorals.

La zone 1 a
péie (droite

limités g+ 2k, X = g -~ 2k
1

£té propoesée dans le but dfun traitement plus précis du

X =« 0) . Les domaines diintégration sont em général

i = ;
Ko _fe.7k 149 g7k b el
{ 7 ? } fé # f fﬁE f?{‘ ég
] ¥ i 2 ;
.T \ f- [: i 77 h H ! ! 7 'E ! ! iop % ‘\. F5
-Js-i(ug;:. ‘ Gg\j {“-Ei-l’{; )é‘f} - J &k}- .(%"5,3”-’;;%} "2%. + |kdx jg»{k;fi;q; 7
J-ﬁ i~ @ L "%-}3 ..gj( TR
:;: 4.1 2 g-2& 2 q
\ : z g7
Posons : pas sur g a.;i‘a; pas sur k -—=§ ; pas sur X g?:i.. ;
2ns 1 n
¢l n est l'indice sur k défini de iz manlére sulvante ¢
& kN
ko= E" + @ — T o ]
F e 34 B8eenn =2  ete... (cf Métheds de Siﬁpsan,éﬂt&}
Nous supposerons toujours AYDE, seit, dans la pratique, & = 08 .

Traitement du pSle en X =.c, pour k # g:-
Dtk s A et e e by St o e e it e B e P i e P e £ (S T 8 e i 1 i e e c ?
."\i —:‘: P "3.}:.:
[ rAALIY { A A S f c()d X
P f0eX oy H0eX jz ’F(;L + | DRGSR gle Koz -(3- 2K
{Eg :P{ J-ﬂg-u }< i E;’ o U”Tﬁ’ﬁ; }{‘
. » b . il
= Semma finle + partie principale lorsque -aég,-! {}( {Eh i
: H X
‘Effsetucns alors wn développement limité paur X & E Q'L, 9;] :
A i v.{ o
N + &
By # # . L . =
{* : § i st /L A 32;: /
Voo Deth. y &k, 0,q) 225 (ko,g)
j f{,{}é}{ » ‘;a%‘f 1§{€£€3@;&:j N F) AR ;‘?ﬂ +}g 55 {K0,q E_i_g{}(s"‘z
g & J5:LTX X X
Le premier et le troisidme terme zont nmuls car ce somnt des fonctions
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';).{: 4 < N\ }F C ZC
posons : L (4,5 0= (10 g)eo’l [T 0

- (9 5y,
et E {2 5, f;<{,i,

Nous obtencns

<
[ .90 q y ) JE, (4
Ali:_,g:_g Ei(gf}{ijq+‘-it2(£/x

alors :
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ZONE 2
Dans ce'cas, il est préférable dfintégrer d'abord sur k, ensuite
sur X. N 24-X
! 3 i{‘i‘!x !‘712- 7 b
i s r. t
Tolg)= | 44| kak kX6 )
| X 3
Jo N Jgx
‘ X
f f'—"“""‘ i s L)
e { iy ! = . ; & .
e L 9% Z e x ) o | _
L= | 2 kdic i %ia) + | 2| kdk £ (k% q)
o * oy Jg X g |
2 )
dans cette zone, nous avons : pas sur X = 5 i i1 en sera de méme

dans les zones 3,4 et 5 ; nous prendrens par

POUr conssarver uvn nombre entier d'intervallac
&

La comme de & A g se fait par ume double

méthode de Simpsen &t slle ns contient pas de

Cas on X—X2, au voisinage du p8le:

4

L.
il

oF;

contre :
sur k.
intégration par la
péle.

o X 4
<
alors i
k . z =, 1 f 3
' L _ W2
Jle;-‘x' kék{fa‘,?ﬁﬁjp i.g_ (Ez 4’4{2‘*’ E‘g,}
Z
avec - =X\ef8=X v \.r.arla o .\. £\ lakk
FRY ) 1) E= L1(1,%,9)5 Ex={X %
or, EE' E2 et E3 appartaﬂant-é une wméme parabole, nous cbitenons ¢
e i...‘ - 2 -3.\\
g:.,l“}“ r::wzgtz ~§~C§{X’"}
Dign
3
v o E 2%l \
AT, =\dX[y1 {{Ej&f}fj?}+ﬁ(,l(’ iiﬁ.ﬂﬁ,ga}ﬁf&‘ﬁ
X Loe'iz Jd o 17274
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ZOEE 3 o
,ﬁ {cfig-m{
(o) o Vldle I 3
j"sg&*’i; wJE‘Jgi 2{'{“‘;;‘{3{;}
* =

pour qgiﬁk?, i1 n'y a pas de pfle ;

e L et s e

méthnde de Simpson @n premant

pour q = 2k
;’"!E{f: - E"’?X
T fny. VLB
-«é-—_g'i%;x)%éiff tld
-u".i.{”dg i J{;

7

tandis gue 1e pramicr, gu

& 1z zoune 3jse calcul=

» calcule de

de la

: 1¥‘amtédgration se falt par la

sur k = pas sur X = é;

: pas

q+2k
J ;( J
2y

-

4 a}cF

1a aéme wrarilore que pour g

* n appartisat pas & proprem mt paclep

maniére sulvante, en intégrant

d*abord sur k, comme dauns lz zong 2 @
35 ke
'a ~ f
AT _fﬁskam{kx,zkg}
3 *'j v ole x d
Yo A "‘KF'?
i1 nfy a qufun seul.pas d'intégration sur k Appliguons la formule
des trapézes - .
(dal" ’f, o £ L 1! K =; }< -i \i
A i SETEEII i ._\{( < W el
FAT "{?— }{;(-;ﬁr—“ ‘\5?,:";2;(?)“%‘("?*2; Ke Z,XIE.Hj
-’JC’. " !ne'- j <5 ]
Or % est petit (il vaaz an maﬂlqu1S§ Prenons le développement J
rit Y Yo ! N X 3 2 510°C
%(kF'?j} ﬁfz'g(?!"‘* rilg X,J‘Zkhf” zgg‘(‘{& ) X LY ""!(" /
ALlors 23
[ [ok (ke % 25 ) - K[ X2k )42 (6, X 26 14006
AIQ =g ngf?,(‘?; ":kﬁ‘i)"‘;..( £, 00T I .}i*T o
o J{j L;{, i ‘ .»c...i {;k o
. gl Crn -~ N t \1
X o &9 sy { <! i i 7
AT, = E;d’;%{&;ﬁ,i’@)-éLg{ﬁr;Gﬁ"‘F”%i-‘{ﬂoﬂ- /)
L.
- L ¢ P {3
H 5 7 £
3K .
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]
i % Ek
{ = f.f-i“
P ¢ LY
e H 3 3 I el - 4
%, & sik v i g3 A
L fhG = ;ﬁd_ : ?tk;}{gq} —
il a} 4 ; .
? -85 2k
Pour g {k._., » 1a comtribution I, {q) est 2 ajouter aux autres
£ T
contributions A 1vintégrale I {q)

ot

‘Four k¢ q{{2k,, cette contribution I, (g} est & soustra
re

i
Ellie e represente que lféxcédent des contributions

Il faut remarguer nue pour g = Tps cetie cox tribution est anlle,
¢ ve pSle dazna coette zone., Nous

la double intégraticn var l: méthode de Simpsocn m

[}

premant @

f’t’: (*‘2;%'2&{
[t = (rakc {5t 5,0) &2
.!...f—}u’,;} o~ !521(3?\ } FLR; A Q) “ﬁn

2 % h Y -
¥ ¢ T kg powr qf:EiF
=% ta}:.g--a'}pgurqa?.km
E <




A%.2.b) kl}ii?

FPour la bormne supérieure de ce deuxiéme type dfintégrales, nous
prendrons une valeur hwax = 4R, . En effet les éléments de matrice
du type {fk{.ifﬁfi>décreissent assez rapidement au dela de k = kg

et devisnnent suffisamment petits au voisinage de 4kF - (voir figure Sﬂ

- qukp

AW

+1

k| b

"Max

ligne de poles ! q+2kw=0

max

~ Figure A4 -

2k

e Demaine dfintégration de I (g), dans le plan

des variables k et (i




2k _..2k
F max

i max

— Figuie &% -

i

Soraine dfintégratien de T (q) por q$ B
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[a>2k,

-2 | S R S
q kqu

q-2k_ .
q I zone 1
gl =l zone 2
= zone 3
7/ zone &4

3g-2
42,

9 +2kmax b

XY |

figure A & . Dermins d'intdgration de I{q} pour q)?kr.
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i1 n'y a gque guatre zones dang le domalne dintégration des intégrales
pour k 3, LI

ZORE 1

b e,

Le caleul se fait de la mEme manldre gque pour le cas décrit am

-~ f 0
& A12.a. Remarquons gque pour 9<2K,. i1l n'y a pas de traitement

particulier {intégrale Al )}, le nombre de pas sur X est toujours

=4
bl

[
iy

I

1
suffisant, guelle gue scit la valeur de k.,

i i osp 1 1 ~
ot ¥ i }(;
ke q«ZE
ZORE 2 2k (‘i::i{
- k] . 4- » .E
Tip) = | & | Foqkdk
o L VIECE Bo ;s
| o X o i:__}ﬁ
v 2
Traitement identique & celui du & A3Zz, Seule la borne supérieure
de X a changé,
ZONE 2
k- J;Zfi
(TR

R TR 2k ;
5 i i i h{ Y 4 LY
Ta(g) = | kdk é !(t"‘f—* flkX2kgp | 85 £tk X, 2ke)
) | {2 A L A

J- - e 2{3
k?
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Pour lfintégrale A I, , nous cbrencns (quand g = 2% ny

(-2& {'k _;._}_(_ .,
Als =) 4 ) kdk {f&;xfzkg}
Js K

-
-

ATy - %izgs [lke, 0,2k ) +5] gﬁc{,a,zk,mgri (k0 2k:)]
%;}E +0(3%)
ZONE 4 é&p %sz

I’{‘;J;—(gé{ J £tk %,q) dX
e ek X

Le traitement est identique & celui de la Zone 4 du §é:§.239 avec :

¥ t = ky pour g 2k
® ot o= E:F +g pour g = 23;5,
* imq—kppourq;.ﬁx?

Remarque:Bn toute Pigueur, la valsur de X oy @9t liée & 1z valeur
maximum de g. La relaticn est 3

- ¥

kmax :} %o ~ Ep

Eous avons cholsi lomax = -’-E:N car en général nous cheisisscns de
calculer ces intégrales pour al 5k, Dans certaine cas, il siast
avéré nécessalre de poursuivre la calcul jusqu'd g = 8% ; il faut

l!
alors prendre % Tk
P ¢ *max & '°F - kg

Par azilleurs, nous avons utilisé : pas sur k = -;5- et pas sur ¢ =

a¢

Neus résumons le calcul de 17intégrale I {g) sur le tableau 1

Bl
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£
o
N
E
1
Z
o
N
£ ]
2y [~

Amex C% \*‘\a\ q“ZkF
Z | Kwin G Kp-& , ii‘{F ke
G i ‘ '
N Kwak | % k; g kﬁ?g Q“kF
E | Xwie || 9 0 O | 9-2k
g Xwey || 042k | 842k [{\\ g+2k | G+Zk
é%?ﬁﬂ'ﬁ G ™~ | f“{;t kf;«}»é' G-kg
N e || ke | TSN | Lke | bke | Gke

o ‘

E | Xuwin ~q+Zk \\ ~q+2k | -942k | -gq+2k
i&. f 19} . ﬁ= - )

Xwox || 442k K%\f %%&k ﬂ;“i'z.k q+2,l<
5? é‘wﬂﬁ h%%hﬁ% C? {3
ﬁ, g
& k ey \ Kp—9 K¢ g;
E Y min \Q“zk- Q"Z"I"‘-
5 Y q+2k | 042k E

TABLEAU 1 zPartition des damainee d!intéarstion sslan les

valeurs respectives de i

gt de 7 -
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A33. Méthode de Simpson

I1 sfagit d¥intégrer numérigue

(oo
A savolr, calculer : } Yo
&
b S
% i R
Découpons i'imtervalle {2,b; en

Introduizgony lf'indice i variant

choisi de facon & ce gue le pSle se trouve &

1} en l'absence de péle

b
{ <l
.}F’FM‘L = < Lg ina-'-!
(3 = '
Rt T - r
val %. m%(&.}! g:".:l—

#,

3) en présence d'un péle sn x = ©

Utilisoms la formule de 31

pfle :

f 1\‘ f""‘g <
E @f’:ﬁé- o f
"{La g jﬁg %
a ’
{ F 1\ « {f
| B4 E)L
o % 2 Joms

mpson

nt wie fonciion

4.2{’;,-4-

possédant uwn pfle simple.

IS

o

R
o

(b -2 = 2nb ).

fintégration est

tintervalle, pour

- g
L oy 3
st *’fw—s/\_}

{formule de Simpson)

Iy 33- AL
.2 fi. 225 it
"‘32!‘{} 9% X=C




Ce découpage n'est possiblie que gl n est impair. Nous devonms imposer la

nouveile condition : n = 29 4 1

o
Alores imax az 2 EEP 4 1 i -}=¥i ?Q?H

Cette condltion supplémentaire nous impose de modifier ls pas sur ¥ pour

2m
e

chague valeur de k., En prenant @ par sur X = ) pas sur X, avec m entier,
m &étant l'indice sur k, meous avems bien un nombre pair dlintervalles de chague

cB8té du pSle, et cela pour chague valeur de k.,

S ik
tab
Déterminons # f
G %20
Prenons 1 rabele passant par les 3 points f g £
o a paracelie pa Ba & poln fn i et ¥ 1?&-}3
r SN &
fan mexe-g ;,(;1 28 - bi+c
-y £
. ::nc i ' !
i=n+ 1sDu=o Tedl P
o gx AR .
. 5 T r *;73 E Sy
ia’i-"'-’—’%xzw ?1‘3‘{‘2 - (1 %s] "é"ﬁ; +C
alors ;wg«”& - 2_%;; = 22 é"h')"i{
H i L '5:4:&' {’ﬂ:;ﬂ
?ﬂ- g - i "5
0 gy oS [Eulf bl L f]
Ja % 3 jows [y TS I P ST |
;.‘ ! 3 {ﬁ PO i ‘gﬂﬁ.‘.z
'f“"*g‘?';:“?‘m'&”"h,"f 5
- a
r~ - i 4 I 1
i ¢ H
+ % fus3 fas ! pa | famsd 1, T2aL o
iﬁ;:—-{.—- - =--{- - o T i 4 .- i P e - (
L masl L3T (#-05i i)
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réecrivons la dsuxiéme ligne de 1l'expression précédente |

P [ %_ " i{'%jz-\ + ,:j{‘(?mz-?u.‘
" 5

Alors
JE s ¢
i A < 1 c ¢
g %_@éxzf_{ﬁ+fw+i+4r& oog Dt
J. x 3 | ws [ Towt "t 35
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: 2 CALCUL DES ELEMENTS DE HATRIBE ET DES DIFFERENTS TERMES HYBRIDES

POUR LES TRAITEMENTS LOCAL ET NON LGCAL

=
A2-1 Caleul d'um élément de matrice {{j! i}:ff{}

AZ2=2 Calcul général diun produit d'éléments de matrice du genre :

1S ey Caly 1KY
Az2-3 Calcul analyti?;:ze des parties radiales des é&léments de
matrice :
af §viay; <kigviay>; {kia> LkiAley
A2-4 Calcul des ferme&z du type @ 2 {?Ef %ﬁ}(d!\?’§§$3>
d (- £

dans l'approximation de la sphédre de Fermi .

A2-5 Calcul des Ponctions Fz(q} et F‘E(q} - Caleul des terses

. e ¢ L=
T ¢ ¢kealXId><diy k> __
k‘;;-«i i-d : danz liapproximation
< ! {ed:g;gv){gk“ Eﬁ‘%%‘}
de la sphére de Fermi
. vgﬁﬂé '."k-’. M _‘?’.
AZ-& Calcul du terme ? Z{d?éqru> <klAldY {ci%f;”s}
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e

A-2-1 Calcul d'un é&lément de matrice <diXik>

fonctions i }s*écrw*ent :

L’i

X est un opérateur agissant sur }d% ; Le
iy i Gt L
{ridy= (ifé_{;) = Ryg {¥) b E&Iz‘ﬁ}

Une ocnde plane §k} peut se dévelspper en combinaizon linédaire drondes

sphériques
P Lo
3 : &EE‘;-?'} -F‘& ¢ ' -
('";ik}-; o dzie‘. a2 ’%;éwmi )};(c‘g;iﬂz}
&0 R £ be A
-

e
Les Rj sont les positions des ilons et lss coordonnéss angulaires (52§2§
s - 3 & -e:’!’ Fa 3 1
gont tellies que 1l'axe ‘5 @5t aligné suivant k¥ - les 31 tkr )} sont las
fonctions de Bessel sphériques dierdre 1 et {l= H%i N &tant le nombre

dticns comptés dans le volume fl. LPélément de matrice sfécrit :

1 Xlk> = jdy{{!’r} Xtr) L

.51

u.‘
%

-

—Lgl:, A T [ ] At X
B %Z“‘“zzeswczm‘iajw Rl X0 |, (k)% 6,9) %, i)
moe |

]

+7 5
LY . < 2 - SRRV . N
‘e “Q‘;‘}Gf) L 'B%’m (G{JV‘X" ‘2 §§’€?‘?»
fnz -2
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Ceci nous conduit 3

£ tn‘&?\. i "'5-???3:""" ¢ 7 E‘-:’E;':{;:- % by M
<{§lf{!§‘s’2f_‘iﬂ . 02 4w aﬁi;‘? SE’ lﬂﬁqz&‘_;}{{){;ﬁ{z E\;é {:ﬁf}ﬂ«z
T 4 .ﬁf?j i ) iz, FliEi~L,
Vs £ el ™ /
5wl
f £
mLf‘:% f 0N i"“i' ‘;
' s-‘: 1 MfL a Y . LYY >
= 1 4 4
Vi V. :

-2
453
3
M)
(]
u
e}
7}
S
]
o
I
&
b~
rg
W
I__S
=%
s
e
ywl
H
o
.
o
s
4
&N
i
bt
&
b2l
it
r
w
59
(]
i3
hy
-t
M
fob
0
413
o
r;
-
;)
&

glémant { x1X1d> est associé & une direction Ou de coordonnées if} {9}
- i i ET T 2 ] ‘5‘
et 1té&lément {d1¥1k'y est associé & une direction 0u' de coordonnées

(gg s 4817 }'ﬂous apelisronsfl liangis entre ces deux directions.
T

o
% +E & > i_i?:fi“?
IR~ Sue F M t-:;” . e ff o “HE- -F4
I;U@“{“ PR AL X% iéﬁﬁ <kiXldy LdIYIKS 2. 2.e

en posant K'Y = k + g e
.S
g “E Z""_ .ul-: i3 ﬁ‘& ® % 5y .r-..‘“b!'s H G by
T, eml e e i) kividy | Liviks L 2e
0. Ulw) 2 e nd
< i 4 o
R -5
"'t dJi 3’ ﬁﬂhq' qéf“"i - 5 e = = -
e e > i jest je factewr de structurs du seolide;
o i
Y g1

w0

la somme £ concerme tous les états 4 du métal, donc seg décompose
%
-




B |

= XKXIII -

+L
en E E i P‘l' (cqs@&) ast lg polynBme de Legendre de degré 1 |
;e

Dans notre cas, 1 = 2 ¢

!

Divids ¢ T T
T ffgi 58 (Gso) <KIXIdY> <divkegs , = 5 @)

On ne tient pas compie i¢l du spin - BEn général les termez de ce genre
sont inclus dans une sSomme sur k, qui, lorsqu'on passe & liintégrale s'écrit:
e 7
2«, ¥ . &513:
k (2w)®
; A1)

le facteur 2 au numérateur est la dégdndrescence da =2pin, Lo spls étant pris

en compte icil, 11 n*yv a pas lleu d'en tenir compte dans la somme sur 4 |

effet :

i

o ' . -l .
<k;_=gaégli d,w> = <klald> 5{“@‘:

i

ol f4, 25t le moment de spin. Lfopérateur &eszt non magnétique.
i

A-2~3 Calcul analvtique des partlies radiales des éléments de matrice

&0

[y <2 ,
{él%v‘id}m§ [ Qe (W17 V) vl

)
(24 )

Skid> | = j( Ryg () }, the) ¥idv

&

K 18Y1d3,g. = | Ragr)f,lhe) SVE) e

<§<1L’§~.ia§>m: <kldVidy | -<kid> | {dIdy

{"
avec {‘}‘z!(‘gf'} & o $ Dl 4 {'fi
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Il est inutile de déterminer la constante de 8 V(s), car seuls sont utilisés

dp et Ckidid» . Avec BV(s) =9 A

<

les é&léments de matrice (ki {w) + cte, nous

avons A _
Cxlbldad> =<k Vold >l klcteldD> -4 }:f.d}if al8Volay s
=€xi§Volam - €xlav€al Velad + cte {xidd ~£kidy

or €afary = S adr
== {xjAfay ={x]| Ivoija} - {xjaP> Laldvoja

onction de Bessel sphérigue

w
]
0
i
o
]
M
t»d
1
e

Nous nous intersssons seulement

digrdre 2 giéerit :

éi{%;’ = 55‘5’? X

(r) est la suivante.

E;
L . = . -«-E{Pr g 4 [9enR
9%(‘»>.,.@2m%__¢;swa wee N; = 1 (25)%
=t BTG
ol: les coefficients P. F’ sont calculéds par Clementi =t Roszti L[4 7

ils cerrespondent aux hOlmﬁ$an des équations i

Neus pouvons alors calculer les intégrales radiales suivantes
995 5 ¢ (54F) | o]
o2 " ] ~yEoEd i e coni kg X
{dié“ i(‘gi} = ii 2 n_)_ CIJE:"M&E&;{} LA "Ji é}“ - __Af_:..l._.f:‘,_"%é“;hv; =
= Lut et ¢ L”'C} i'}v? '};;
A (e
(=Be( 12 47 ek,
Ckld> - Zcl Wt [sike] 5, ~ — -2 ) d
ved Tt : P krd g/
5 ° 9
. 48 5 N Bk
Lat { ;4£254
£ o :
P - ¥
2 £ -*E""é v [ B 4 3 Sf_‘:,ss‘wqg i
<§§E&'L§f£> y o Z c }U{: jr ¢ ngﬁ‘{?;ﬂ—;‘gw — gﬁ}f‘
Pl Ls » ke ke/ kit j
s




]

- XXV -

. 5 5
dirld>= (2 2 ol rie - (B 3o Nl T

" e
5 Fee
o g lgr-r f ¢\ ag k%a}
klvldd:= 2N J Sl 3 L\ 368
e i Vil B al
= «;
2483 N K {?Z’ﬁki
= iy g
L=t H 1_._+ i

<klaldy = 2 [ekirldy - ckldyd ivdd )+ b<k el - CKldy el

L-mn

-t =
A-2~4 Calcul des termes du type E {ki,}iéd}tﬁdi\;gkfg} dans l'approximation

de la sphére de Fermi

Cas termes apparaissent dane liexpression du facteur de forme, quel que
soit le traitement choisit {non local ou local) ; Par ailleurs, dans le
traitement local, tous les termes du fac:‘.eur ‘de forme et de la carac-

~téristique énargie-nombre d“cﬁde sont calculés dans le cadre de catte

approximation ; ils sont en général précé&iés d'une somme sur k.,

Approximation de la sphére de Fermi o

Kl = ke

s ¢ ,
kaql ke sig <2k

]

g f k%’ 525{}2&? _,r’ ‘&t"t "t’?.é-ﬁ-;mt anti-paralléles

K
, . 7 2 < Y - fg“{f-
Blesd) (= fl3ees®0-1). 2.2 (LY, 2 (1)
4 2\ kg “5‘.}»—,;}

e

k¥ et k + g

pour q{;zk}?, et Gest ifangle entre

P et

4 pouraq > kg

b4
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Alors
5 <kixldy AIVIRsa> 207 (@) ckixidd <ivikgy S
a. ‘;L E, ,,,Qa ' rad m{,&'&,*
ke
7 \'I: - % 5
( pour g 2k,) ﬂ’ = 28 | 1.5 (1 )42 (L)% s CllY Beiad
‘ﬂ o 2l ks g j‘v‘g:s o kt‘il"'%
} A ;4 E";:.. X .
{.o g " LF

notation :

5 <§Ex1é><diy1§£§> Sy 5 <Kltd> iyl P

. ; e N
o €a~ &, d- fe- §
A-2~5 Calcul cdes fonctions F {q) et Fa{q}, Calcul des termes du typs :
-

g Z agvﬁq }{ié\g’id I H{? a

ians ilfapproximation de la sphire de Fermi
kyked (E4-8 }ﬁ . ' ‘
S V) ey

T} _ 1 o . -
Rl L2 2 [ iarkdk | 2d(cest)
s g’ : @é f -k {fg%z&:gceséﬁ

la forme suivante g:g w g+ 2k o;'%
a otk :
A 4 { [l : 1~ {i
flg) = L kd&) %ur %q 45 e FlkXa)= .
2) Suivant la méme méthode, nous avons, bour png) :
25 .
™ < i f : fi:' . ; 3 7 §
[ = o« - ] s
Sto Kok (Ba-E )8 Biag) T (kE-KF Clg-2k]




+ o T

Ppur 1timvépratdon numérique, nous poserons

) {% q~:«2§. - o
%(q‘): RN Kék} E“Ek ?‘gffl} di avec ;ggl}%ﬁ,ﬁzf f:? =
a4 J ke -2k W=k

3) Dans lfapproximation locale, la somme sur k des termes du type

Fn {q) ayea n=2 ou 3 ne court gue sur le dénominateur.

Fous zvons alers le découpage sulvant :

- Zalﬁfﬁ!%:awc@m?}
ok d (- €)' (6= §vq)

) %.gg:'@t;’xza}{cii‘yikgb Fala)

. Xy ol =5 . =
£-2-8 Calecul du terme i Z z fdi g”"%' ‘;é:} cklbldoediAik>

nous allons calculer ce terme dans le cas loeal (SF approximation) et

danis le cas non iacal.
L
Tout dtabord, 1z cate” Y jdyes . abusiv ;
Cut abord a notation ¢ }e:t W pER abuSIve. juauo Jevons
égcrire
g

F g "*-*ng ; \ =3
IC{;‘? - deB? {Tr}d- (V;} & {P&iﬁ avec "?dg_{:ﬁ: Fld>

r o

Ld,a ;,-_) Fdr sz () lds & Y, E'é_,?}‘;”{éﬁ?}

()
&e2-0-8 LH4 Jorsl
o ol R
Ig .-,-Z 2. Ié;q (klbldy<dinlky
‘ koke d Lgiﬂ. gaﬁ

4 %é, Z #

. | ke (T g tde <k “Eiéﬁ‘f“*@iw e u)L,

2o (1 g unfo lwinaf3 el v by
e k: . & 5
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Liapproximation sur la sphére de Fermi se ramésme ici an fait que le

terme 54{k3£§}d%_j2 sort de 1l'intégrals sur
rad

gt nous prendrens la

<4

valeur de ce terme pour ¥k = RF" Cette expression s= rééerit

GA s e

3t L'intégralis double sur-gk c’:t?;}k vaut 1 car les harmonigues sphérigues
sont orthonormées {remarqusa ; les couples (@ ,g!?) at {Qh ’{{;k} sont

indépendants }

(’M 613k
3 RS

% Ltintégrale se calcoule analytiguement.

Ltexpression I se raméne & :

| 1 H
ljz% <kt AldD r‘:g_ sy = 2 iﬁg %f;%é :1@3 L0
T @)y md | kIkE Zk ©) P ey
De plus
44 = N (’f?’ {é"_!e Q.,w-"i?“’% bf .
2 Ty e Bdtr) | 5648 |dg €2 Y, (0, 0) Y 0g)
=L 4 Jﬁ _ =3 j(} _—y ! e j‘f

en appliguant ici le théoréme d'additien des harmoniques sphéricues,

nous obtencns .
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cetle intégrale est calculés numériquement par la méthode de Simpson.
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A 3LIMITE EN ZERO DU FACTEUR DE FORME ET DE LA CARACTERISTIQUE

ENERGIE -~ NOMBRE D'ONDE -

Nous calculons ici les limites en q = O de ces deux grandeurs dans le

cadre de l'approximation locale. Dans le cas nen local ces limites ne
ces grandeurs tendent

L =1

sont pas analiytiques. Nous vérifions simplement que

vers les mémes limites par le calcul numérique sur ordinateur.

A-3-7 Facteur de forme

Nous prenons la limite, quand q.»0, de l'expression (’??) du c,ha,?)i'ﬁa 3.

Nous présentons d'abord le comportement de certains termes zu voisinage
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& (kp,0) étant une constante, le deuxidme terme de cette expression
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La limite en zéro du facteur de forme lacal s'écrit-denc
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Le coefficient de normalisation de Fﬁiq} est la limite en ¢ = U de

F{g). Avec les notations de A-3-1 , celle-ci se réécrit
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Les métaux nobles (Cuivre, Argent et Or) sont carac-
térisés par l'existence d'ﬁn.couplage entre les électrons de
conduction et les électrons 4 . Dans ce travail, nous avons
traité explicitement ce couplage 3 1'aide de la méthode du
pseudo poteﬁtiel. Nous avons par ailleurs introduit upn modéle
pour décrire 1'interaction entre un électron de conduction et
un ion du métal. Aprés aveoir ajusté les deux parasmétres gue
nous introduisons dans cette apptoche théorique sur les proprié-
tés de la phase solide (struc;ure de bandes), nous calculons
dans le cas du cuivre le potentiel effectif de paires et ensuite
le facteur de structure du liquide & 1'ajide de la méthode de
'lﬁapproximation de la phase aléatoire optimisée (ORPA) ,ainsi
que les propriétés thermodynamiqueg qui en déqoulent. Nous
comparons alors nos résultats & ceux obtepnus 3 partir de la
méthode OPW et du modéle de potentiel, ainsi qu'a 1l'expérience.
Ceci constitue un test efficace de cette approche qui permet
alors d'aborder l'étude de 1'interface électrochimique.
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