| ELECTRONSDANSLESCRISTAUX: 2
.1 RAPPEL SUR LA THEORIE DESBANDES: 2
Il ELECTRONSDANSUN POTENTIEL PERIODIQUE: 4
.1 RAPPELSET DEFINITIONS: 4
.11 RESEAU DE BRAVAIS: 4
1.1.2 RESEAU RECIPROQUE. 4
1.2 THEOREME DE BLOCH: 5
1.3 DENSITED’ETATS: 7
1.4 VITESSE MOYENNE DESELECTRONSDE BLOCH: 7
[l ELECTRONSPRESQUE LIBRES: 8
IV_LIAISONSFORTES: 11
V_REMARQUE SUR LESAPPROXIMATIONS EFFECTUEES: 13




Electrons et phonons dans | es solides

| Electrons dansles cristaux:

La description compléte d'un solide peut se faire grdce a I'namiltonien de toutes les
particules qui le composent'
2
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Dans cette expression:
- le premier terme correspond a I'énergie cinétique des €électrons de valence
- le second terme correspond a I'énergie cinétique des ions (i.e. les atomes privés de leurs
électrons de valence)
- le troisieme terme correspond a l'interaction entre ions du réseau
- le quatrieme terme correspond a l'interaction entre électrons libres et les ions
- le cinquieme terme correspond a l'interaction électrons — électrons

La premiéere approximation effectuée consiste a négliger les termes d'échange, ce qui
permet d'écrire les interactions sous forme de potentiels scalaires et non d'opérateurs.

Ensuite on effectue I'approximation de Born — Oppenheimer: on suppose que les ions sont
fixes, ce qui permet d'annuler le second terme et de rendre constant le troisiéme, ce qui
I'exclut de I'namiltonien. Par ailleurs, le quatrieme terme ne dépend alors plus que de la
position des électrons ce qui donne:

(2)
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L'étape suivante consiste a faire I'hypothése des électrons indépendants.

.1 Rappel sur la théorie des bandes:

L'approximation des électrons indépendants a été proposée par Hartree. Il s'agit d'une
théorie de champ moyen. On suppose formellement que la fonction d'onde totale s'écrit:

B W) =w(r)-w(r).
Il s'agit alors de minimiser la quantite _<¢|H|ll/>
W)

d'onde. On montre alors que ces "bonnes" fonctions d'ondes vérifient I'équation:

pour déterminer la meilleure fonction

@ %+Ma)+u(ﬁ)5u(ﬁ>:awi(ﬁ)ou

[ o(F) dr, et p(F)= Z‘t/l](r")r

477£0 [ &



Physiquement, ceci revient a remplacer le terme de couplage par un champ moyen U, qui
représente l'action de I'ensemble des autres électrons, constituant une densité de charges p

sur I'électron i.

Si on multiplie (1) par ¢, on obtient:

ORI %WW. +IZ%4\U£§\]% =Egiw(R),

ce qui donne, en passant en formalisme braket'

© B =@l z@uw\‘ Nww) soit

()  E= ZE—zw.lp' swlg)+ Y <¢/w\‘ ‘\ww>

Par contre, si on calcule I'énergie totale par:

©® = M) = Y i) ZZWH ‘\ww>

En fait, I'énergie totale n'est donc pas égale & la somme des énergies individuelles. A celle-
ci il faut retrancher la demi somme des énergies provenant du champ moyen. Ceci est
uniquement di au fait que dans le modéle du champ moyen, on compte deux fois I'énergie
d'interaction de chaque paire électronique i — i', une fois lorsqu'on le particularise I'élection i,
et une autre fois lorsque celui-ci intervient dans le champ moyen de l'autre électron i'.

Cependant, on peut donner une interprétation des E,. En effet, calculons &, énergie (toute

théorique), nécessaire pour enlever un électron sans toucher aux états des autres électrons. On
a

(9) & = <¢/1¢/N |H |¢/1--4/N > _<[//2"'¢/N |H |w2-‘//N> =
Les E, peuvent donc étre assimilés & une énergie d'ionisation. Cependant, ceci n'est pas

vrai car les états des autres €lectrons dépendent de I'état de I'électron i, et donc cette valeur ne
va pas correspondre a la valeur réelle de I'énergie d'ionisation, qui prendra en compte le
réarrangement des états des autres électrons.

Cependant, étant donné le nombre trés élevé d'électrons libres (typiquement 10%), le
potentiel indicé i ne va pas dépendre de I'électron i, puisque une disparition de celui-ci ne va
que tres peu influencer la répartition des autres électrons. On considérera donc, en physique
du solide et pour des échantillons macroscopiques, un hamiltonien commun a tous les
électrons

(10) %
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[ Electrons dans un potentiel périodique:

1.1 Rappels et définitions:

11.1.1 Réseau de Bravais:

On considére par exemple une structure cristalline cubique face centrée:

Y, /> Les trois vecteurs de bases forment par définition les
- vecteurs de base d'un réseau de Bravais, défini comme
suis:

_ (1) un réseau de Bravais est un arrangement
N Oy O infini de points répartis et orientés selon un
' motif qui apparait a l'identique, quel que

X b soit le point d'ou I'on regarde le réseau.
A (2) Il est constitué de I'ensemble des points
<D générés par les trois vecteurs de base et une
origine correspondant a

R=ma, +m,3a, +m&, m0Z.

Ces deux définitions sont équivalentes. Par ailleurs, on doit choisir un motif, et le plus petit
d'entre eux s'appelle la maille élémentaire. Cette maille est telle que, translatée par les
vecteurs du réseau de Bravais, elle remplit tout I'espace sans chevauchement. Il existe une
infinité de maniére de choisir une maille élémentaire, aussi privilégie-t-on des cellules qui
possedent la symétrie du réseau, en particulier les cellules de Wigner — Seitz. Une telle
cellule est définie, relativement a un point du réseau, par I'ensemble des points de I'espace
(c'est donc un volume) qui se trouvent situés a une distance plus proche de ce point du réseau
que de tout autre point du réseau.

Pour la construire, on utilise les plans médiateurs des segments reliant les divers nceuds
entre eux, et l'intérieur du volume défini par ces plans constitue une cellule de Wigner-Seitz.

I1.1.2 Réseau réciproque.

On définit le réseau réciproque par la donnée de ces vecteurs de bases tels que:

} a, 04,
1) |gr=2m—2—= & pc
a,(a, 0a,)

Quelques relations se déduisent aisément de (11):
- &.4,* = 2o,

- soit KORB.et RORR, alors €*F =1

On définit alors la premiére zone de Brillouin comme la cellule de Wigner-Seitz du réseau
réciproque.



1.2 Théoréme de Bloch:
Si on dispose d'un hamiltonien de laforme (8):

2
%+U(r)§u=Ew, avec U[F+R)=U(") ORORB., dors le théoréme de Bloch
t

indique que I’'on peut chercher lafonction d'onde solution telle que:
(12 w.(7)=€*u. (), o u(f+R)=u.(r).
Ceci est équivalent a dire que I'on peut chercher la fonction d'onde telle que:

13)  y [F+R)=eFy (F)

Démonstration:

Considérons l'opérateur translation T, = z,//(F) = w(F + Ii).

Comme I'hamiltonien est périodique, on a [T, H]:O. Ceci implique que I'on peut chercher les vecteurs
propres de H comme vecteurs propres de T.

Soit donc t(lfa)une valeur propre de T .

On a, puisque Tg, 5 =Tg Tr . t([R+7)=t(R)e(r).

Considérons alors les trois vecteurs de base du réseau de Bravais. Soit x; un nombre complexe tel que:

t(a)=e*™.

On a alors pour tout vecteur du réseau de Bravais R= Z ma, :

I

t(_):ezianx, '

R

Si on définit alors le vecteur k = Z x;& *,alorsona t(ﬁ): ek R,

Comme ¢/(F)est également vecteur propre de I'opérateur translation, on aura T(Ii),l/(F) = t(ﬁ%ﬂ(F).
On a donc bien z,//(F + ﬁ): e*Ry(F), CQFD.

On voit ici bien que ce théoreme provient uniqguement de la périodicité du réseau, et donc
du potentiel moyen qui lui est associé.
Intérét de ce théoréme est qu'il montre que I'on a uniquement besoin de connaitre ¢ sur la

maille élémentaire du cristal, les valeurs se reproduisant dans les autres mailles.

Au niveau du vocabulaire, les vecteurs k sont appelés vecteurs de Bloch, et les fonctions
d'ondes sont appelées fonctions de Bloch.

On suppose ensuite que les effets de bords sont négligeables, ce qui implique des
conditions aux limites périodiques, i.e. des conditions aux limites de Born — VVon Karman.

Ceci implique que %EZ N, & H= Y, (6) — ceci étant revenant a dire que est nulle a
T 0
I'extérieur — les N, correspondant a I'extension spatiale du réseau, et donc que ™™ =1. Les

. n,
X; sont donc reels, et Xx; :WI’ n0OZ.



Les vecteurs de Bloch s'écrivent donc

- 3n
14 k=§y —a&*.
(14) > 8

Ces vecteurs sont donc imposés par les conditions aux limites.
Le volume occupé par un état s'écrit alors:

(15) a*(a*0a*)_ 1 e _8m

N1N2N3 N1N2N3 é’1(32 Déﬁ) V

Remarques:

'~ cherchons a calculer la quantité de mouvement de I'électron par l'opérateur
PP PP s KF o (7
—ingrady =nky, —ine*" gradu, (7).
On voit alors immédiatement que, contrairement au cas de I'électron libre, le vecteur k
n'est pas la quantité de mouvement de I'électron.

[IF- Si on injecte la forme . (F)=€""u (F) dans Ihamiltonien, on obtient un
expression du type h.u. = E_ u., ol I'nhamiltonien effectif est:

K

2 _ —
(16)  h :%(—igrad +kf +u ().

Les conditions aux limites vont imposer une discrétisation des énergies pour cette raison
notées E, = E__, cetindice étant également rajouté aux fonctions ¢ et u.

Par ailleurs, comme le solide est macroscopique, K varie quasi — contin{iment et donc E(IZ)

est une fonction continue.
On a donc plusieurs courbes d'énergies en fonction du vecteur de Bloch, chaque courbe
correspondant & un entier provenant des conditions aux limites.

[P~ Considérons un vecteur k OPZB, et pouvant donc sécrire k =k+K, ol
k’0PZB, KORR.

Onaalors ¢ . =e*"e""u_(F)=e*"u_ (), avec u_.(F +R)=u_.(F).

On peut donc se limiter & I'étude dans la PZB, car a toute solution avec k [J RR correspond

une solution dans la PZB.
Il existe alors trois types de représentation des énergies:

A A

A\

<
<

S
:
;

Schéma de zane réduite Schéma de zone étendue

{

>

Schéma de zone étendue répété
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pour une bande d'énergie donnée, il existe autant d'états dans la zone de Brillouin que de
mailles dans I'échantillon.

En fait il en existe plus exactement deux fois plus en raison des états de spin. Par exemple,
pour une bande dans un meétal:

- fournissant un électron de conduction par atome

- cristallisant avec un réseau cubique simple

il y aura N atomes par maille, et donc N états remplis pour une bande d'énergie donnée: elle
sera donc & moitié pleine.

(I~ On a vu que le volume d'un état valait . Ceci implique que,

1.3 Densité d'états:

Il sSagit de calculer le nombre d'états dont I'énergie est comprise entre E et E +dE, pour
une bande d'énergie donnée n.

A E+dE On a dE =‘grad,zE.dk, et donc
A ak=_9E
E ‘DEE‘
c Par ailleurs, le nombre d'états entre dans
le volume dSdk vaut K x2. Pour
8
V
obtenir le nombre d'état entre E et E+dE, il faut sommer sur toute la surface. On a donc

n(E)dE = %Hsﬂ%dk = 4\7/73 J’J’sn(E) ‘idRSE‘ dE, ce qui nous permet de déduire la densité d'état:

v ds
1 n(E)= A HSH(E)‘BR E‘ '

Ceci permet de voir que, si le gradient s'annule, la densité d'état va présenter une
singularité nommeée singularité de Van Hove. n(E) présentera donc des points anguleux.

1.4 Vitesse moyenne des électrons de Bloch:

Le comportement des électrons est décrit par une fonction d'onde de Bloch:

@ (F)=u_ (F)e* . Leur vitesse moyenne est alors donnée par la formule classique:
<wnR v‘wnﬁ>
<wnR ['UnIZ>

(18) (V)=




Il faut alors trouver une condition de normalisation pour évaluer le dénominateur. On peut
choisir de normaliser les fonctions de Bloch soit sur le volume du cristal, soit sur une maille
élémentaire. Ici on choisit de le faire sur I'ensemble du cristal:

(19) <wnlz wnR >V = <unlz unlz >V =1.
On en deduit que la vitesse moyenne s'écrit:

(20) <\7> = <wnR v‘wnﬁ >V

Par ailleurs, on sait que u . est fonction propre de I'hamiltonien effectif (14), avec la
valeur propre E .

On a alors:
2

@) h :hﬁ+%(—iﬁ+ﬁ).dﬁ+o(dk2),

K +dk
ce qui implique que
2

(2) dE,, = %M |~igrad. +K]u,, ok

Or, comme:
(23)  —igrady =Ky -ie“ gradu_(r) = €' (ku  ~igradu_(F))
ona:
n’ —— -
(24 dE = E(gz/nE |~igrad|y,; )dk .

p _ 1#Agrad
[

Par ailleurs,ona v=—=—
m m

, ce qui implique que dE_; = h<¢’mz ‘V‘wmz >.dl2, soit:

11—
(25) (V)= - grad;E

Ceci constitue un résultat tres intéressant. En effet, il montre qu'il existe des états
stationnaires pour lesquels un électron en interaction avec le réseau périodique se déplace
avec une vitesse moyenne non nulle et constante. Ceci est en contradiction flagrante avec
I'idée de Drude qui pensait que seules les collisions avec les ions du réseau etaient
responsables des variations de vitesse des électrons de conduction.

1 Electrons presque libres:

Il existe deux maniéres de voir les choses:
'~ on considére que le potentiel cristallin est suffisamment faible pour pouvoir le
considérer comme une perturbation aux électrons libres.

[IIF - on considére le cristal comme des atomes faiblement couplés, sans faire a priori la
distinction entre électrons de valence et électrons de cceur.



Dans le premier cas, auquel nous allons nous intéresser maintenant, toute la difficulté vient
du fait que les états d'énergie des ondes planes sont infiniment dégénérées. En effet, on a
21,2
gl - K

K

, ce qui montre que I'énergie ne dépend que du module du vecteur d'onde.

Notons tout d'abord:
- I'état d'un électron libre ‘IZ>
21,2
, . L , k
- I'énergie associée a cet état Eéo) = hz—
m

- . , - - N g l i‘*
- la projection de cet état sur les variables spatiales <r ‘k> = We‘”

Si les états libres n'étaient pas dégénérés, la théorie des perturbations nous dit que:

- le nouveau vecteur propre s'‘écrit:|¢, ) ‘ >+z‘ > < ‘U‘ >

k
2
- lanouvelle énergie s'écrit: E_ —E < ‘U‘ >+Z‘< ‘U‘ >0

Or comme le potentiel est périodique, on peut I'écrire sous Ia forme.
(26) U(r Zu e " avec Ug ——J’U ek der .

KR.R
Evaluons alors le terme perturbatlf

(27) <IZ,‘U‘ > z J‘ —Ik r iR.F —iK.Fd I:' )
Or l'intégrale n'est non nulle que si K =k —k’, et elle vaut dans ce cas Uy .

Le potentiel périodique ne peut donc couples que des ondes planes telles que leurs vecteurs

d'ondes vérifient k'=k — K, ol K est un vecteur du réseau réciproque.
La dégenérescence n'est donc pas un probléme, puisque la dégénérescence ne va plus
intervenir que par des vecteurs vérifiant cette relation. On peut donc écrire que:

@ o) =[R)+ 3 [R-K)goco

29) | E,=E" +U, +Z_(ﬁ)_

Cependant, pour que ce résultat soit valable, il faut que les corrections restent des
corrections perturbatives, autrement dit que |U|z| << ‘Eéo) - E|£°_)K‘ et ceci pour tout vecteur du

réseau réciproque.
Or:

)  EO-EQ =" [+ K2 -2k K] =" [K[K - K]



Considérons alors le vecteur K , ainsi que son plan médiateur, appelé aussi plan de Bragg:

Si on considére un vecteur k dont
I'extrémité est située dans ce plan
médiateur, alors il est évident que

K - -
T 57 k va étre orthogonal a K, et donc

e — . ¢ ¢ o >

qu'au niveau du plan de Bragg on aura
EX -EP =0.
-K

k

\

Par ailleurs, en raison de sa définition méme, le plan de Bragg va correspondre a la limite
de la premiere zone de Brillouin, ou plus exactement a la limite de l'une des zones de
Brillouin. En effet, la PZB correspond a la maille élémentaire du réseau réciproque, définie

par K .
Nous pouvons alors évaluer schématiquement ce qu'il se passe au voisinage d'un plan de
Bragg. En effet, nous pouvons écrire ‘t//lz> = A?‘IZ>+ A\Z—K‘R_ K>, puisque seuls ces deux

fonctions d'ondes seront couplées a cet endroit (en fait il y a probablement plusieurs plans de
Bragg a cet endroit, en particulier a 3D, et il faudra coupler toutes ces fonctions d'ondes, mais
schématiquement, le résultat est le méme).

Evaluons alors I'énergie de cet état en injectant la nouvelle fonction d'onde dans

I'hamiltonien complet H —%+U(F):
H‘wﬁ>: ‘t//k> ce quis'écrit'
@) A[ED+u()-EJK)+ A [EQ +u(r)-E]k-K)=0

En projection sur <IZ‘ et sur <IZ - K‘ on obtient:

LD +u, -E |+ A, (Kl

k-
& EMk—K‘U r*)(k>+pﬁ_ﬁ[|5§?K +U,-E.|=0

ce qui s'écrit encore:

204U, - ]+ A, =0
L

(33)
H%Us * Ak [EE—K Us ~E¢1=0

Ce systeme, pour avoir une solution non triviale, doit avoir un déterminant nul, ce qui

donne deux valeurs de I'énergie:
. 1 1 2 2
9 B =Uy e vl }e o (B -0 T +duy

0

x)/\

10



Sur le plan de Bragg, ou, comme on l'a vu Eé") - Eé"_)K =0, on observe une discontinuité
de I'énergie donnée par:
(35)  Ef =U +EY x|u.|.

On peut donc a présent tracer les modifications apportées par le réseau cristallin au modele
des électrons libres.

A

E Ceci permet d'introduire:

- comment on passe dun schéma de zone
étendue a un schéma de zone réduite (poly 1)

- une nouvelle définition de la n®™ zone de
Brillouin (poly 2)

- a3D (poly 3)

v Liaisons fortes:

Ce modele constitue une approche complétement différente de celle des électrons presque
libres. En effet, dans ce dernier modéle, on considérait les électrons de valence, le réseau étant
constitué par des ions.

Dans le modele des liaisons fortes, on considére les atomes dans leur ensemble, en
interaction, et on va regarder comment les diverses orbitales atomiques de ces atomes
interagissent entre elles.

On va donc considérer un hamiltonien qui va s'écrire:
2

@6 H=P 4 5f-R)
2m ROR'B.
c'est-a-dire que I'on considere les contributions de tous les atomes du réseau sut I'électron
situéen r.
On cherche alors les fonctions d'ondes sous la forme

1 S\ 4ik.R
(37) Y. )=— R)e*",
‘ k> A\ NB Q]ZB‘ >
ou ‘ I§> représente I'ensemble des orbitales atomiques de I'atome situé & la position R.

Avec cette définition, ‘l,[/lz> est une fonction de Bloch.
1

\/N_B ;B.

(38) Tﬁow(F) = t//(F +R ): \/;_ QDZB <F +R, ‘ R’>ei|2.|i

En effet, ona ¢, (F) = <r“ I§>e‘”‘ , et donc:

11



Or la périodicité du réseau montre que la valeur de l'orbitale atomique R en F + ﬁo est

exactement la valeur en 1 de l'orbitale atomique ‘ﬁ— I320> La relation s'écrit alors, via un

changement de variable en R'=R-R,:

39 T u(r) =yl +R)= ! (r|R)e*"e"® = e *y(r). CQFD.

\/N_B RURB.

On fait a présent I'hypothése simplificatrice que I'on a un seul atome par maille et une seule
orbitale atomique par atome (c'est-a-dire une seule orbitale dont le recouvrement avec ses

voisines sera suffisant pour étre pris en compte), soit <F‘I§> =)((F—I52). On suppose par

ailleurs que cette fonction d'onde est normée.

On écrit alors que ¢, (F) est fonction propre de H avec une énergie E_. Par ailleurs, on

2
sait que ‘F?> est fonction propre de §—m+v(r— F?) avec I'énergie EC@. En projection sur <F?‘

I'équation aux valeurs propres de H s'écrit:
(40)  (RH-E]y,)=0,
soit:
(41)  (RH-E|R)e" + 3 (RH -E|R)e"" =0

R'%#R

Jusqu'ici, on n'a rien écrit d'approché. Le modeéle des liaisons fortes consiste alors en deux
approximations:

'~ on ne considére que les interactions entre plus proches voisins

[IF - On ne conserve que les intégrales a deux centres.

L'équation aux valeurs propres s'ecrit alors:
(42) <I§‘H - ER‘ |§>en€.fe + AD;WKQ‘H - ER‘ B+ B>ei‘.‘enz.r‘z p

On simplifie alors par €*® et on examine les deux termes.

' - Le premier terme s'écrit:
— — 2 — — — — —
“ (RIH-E|R)= <R\§_m+v(r -R)-E/R) +<R‘F%{v(r* -R)R)
=(E© - ER)”’

ou a représente le déplacement en énergie de l'orbitale atomique due a I'ensemble des
autres atomes, et est appelé terme de champ cristallin.

[IF - Le second terme s'explicite comme suit:

'S (RH-EJ[R+A)e" = 5 <|§‘§—;+v(r ~RMF - (R+2))- £, [R+ &)e¥s
(44) AOp.p.v. AOp.p.v.

= z (E(O) - ERXﬁ‘ I?2+E>e”z'A + Z<F§‘V(r - F}X ﬁ+5>eikA

12



La simplification du second terme provenant du fait que I'on ne considere que des
intégrales & deux centres (en l'occurrence Ret R+A).

Le premier terme, divisé par (E(O) - ER)représente le recouvrement entre les orbitales des
plus proches voisins. On I'appelle donc terme de recouvrement et on le note S;. Le second

terme, quand a lui, est responsable de la conduction électrique et représente la valeur
moyenne du champ cristallin entre les deux états. On I'appelle donc intégrale de transfert et
onlenote S; .

L'équation aux valeurs propres s'écrit alors:
45) (EQ-E )+a+ {)E(O) ~E,JS, +B, =0,
ce qui donne acces aux niveaux d'énergie:

a+ Zﬁaeilz.ﬁ
A

+—"E
1+ Z Se"

(46) |E, =EO

Si le recouvrement est faible, en utilisant la parité du terme de transfert:
47  E,=EQ9+a+ S B; cosk A
A

On obtient donc des bandes d'énergies de largeur ;.

Remarque: on peut toujours écrire une fonction de Bloch sous la forme:

1
Yr=—7— >
4/ NB RORB.
périodique du réseau cristallin. Les fonctions f, sont appelées fonction de Wannier.

Le probleme qui se pose par rapport aux modéles des liaisons fortes est la localisation de
ces fonctions sur les sites atomiques.

(r”—li)e”z'f‘, puisque toute fonction de Bloch est une fonction

Vv Remarque sur les approximations effectuées:

On a considéré deux modeles et deux approches différentes:
' - les électrons presque libres
(I - le modele des liaisons fortes

Nous allons essayer de comprendre pourquoi le modele des électrons presque libres

fonctionne aussi bien avec les alcalins et les métaux nobles (entre autres).
2

. . . iy . Ze , . .
Si on considére le potentiel créé par un ion U =—— et que I'on en fait la transformée de
r

47t Z€° . R .
_721 © O ceci va étre de l'ordre de grandeur de E_. Il n'existe

Fourier, on obtient U, = "
donc a priori aucune raison de négliger ce potentiel. Par ailleurs, les états de valence sont
orthogonaux aux états de cceur, tres localisés et oscillant trés rapidement, ce qui implique que
les états de valence oscillent également tres rapidement.

En terme de fonctions de Bloch, les fonctions d'ondes s'écrivent:

“®)  Juy)=AlK)+ 3 Ak K)
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Pour comprendre la Iégitimité de ces approximations, on va développer non pas sur des
ondes planes, mais sur des ondes planes orthogonalisees.

(49) ‘OPO, IZ> = ‘ IZ> -y ‘ nﬁ><n§” IZ> : on projette sur les états de ceeur.
n,R

On cherche alors la fonction d'onde sous la forme
(50) @, =[1-P),,

ou P est I'opérateur projection sur les états de cceur: P = Z ‘ n§><nli‘, etona:
n,R

&) v =E,
m

L'équation vérifiée par ¢ va alors étre (T +W)p, = E ¢, avec:
(52) W=U+ nZR(ER -E,JnR(nR,

ou E, est I'énergie de I'état atomique n tel que (T +U )( n, I§> =E,

n, I§> .
La valeur moyenne du potentiel effectif auquel sont soumis les électrons vaut:

(53)  (oW|d)=(oU|d)+ ;(ER - En]<¢\”’ ﬁ>‘2

Le premier terme étant négatif et le premier terme positif, cette valeur moyenne est
constituée de deux potentiels qui se compensent.

59 (rWie)=(rule)+ 3 (E; ~€)r|nR)n.Rlo)

On a donc une correction importante au voisinage des sites atomiques.

> On peut donc légitimement traiter ce
nouveau potentiel en perturbation.

Effet du procédé
d'orthogonalisation
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