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De l’atome au cristal 

Visite du tableau de Mendeleiev
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Unités atomiques  

hbar = m = e = 1 
Rydberg = 13.6 eV  =  1/2 Hartree 

Longueur = 0.53 Ang 

L’atome

1s

2s, 2p

Hydrogène

En = -1/n2 

an  =  n2

� ~2
2m
� (~r) + V (~r) (~r) = E (~r)

<latexit sha1_base64="oq3jLg7rHRgls+DYUCVy0Opro4A="></latexit>

Mécanique quantique

‣ Schrödinger 

‣ symétrie sphérique 

‣ nombres quantiques  n, l , m 

• principal, orbital, magnétique 

• couches K, L, M 

• électrons s, p, d, f 

‣ et le spin 1/2  ! 
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Orbitales atomiques

R2p

r

R2s

r

R1s
l
m

0

1

0

2

1

3

-1-2-3 2 3
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Orbitales moléculaires 
liaisons fortes, Hückel

Molécule diatomique 

 
A

 
B

1s

2s

1s

2s

H2
+

H = T + VA + VB
<latexit sha1_base64="DF7ZVaGTdvTu8afMSI3R6IAIv28="></latexit>

H =

✓
E1s + ↵ t

t E1s + ↵

◆

<latexit sha1_base64="tzNo92qLlti1xlt75GNvpw0Admw="></latexit>

Champ cristallin 

Intégrale de saut,  
de transfert 

↵ =

Z
d~r | 1s(~r � ~rA)|2V (~r � ~rB)

<latexit sha1_base64="Y31XP0ILHudl3HrChWYvygQPbqo="></latexit>

t =

Z
d~r  1s(~r � ~rA) 1s(~r � ~rB)V (~r � ~rB)

<latexit sha1_base64="79QdF1not9rYewedYLdjckrgTkA="></latexit>
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 (~r) ' a 1s(~r � ~rA) + b 1s(~r � ~rB)

| i ' a|Ai+ b|Bi ; h~r |Ai =  1s(~r � ~rA)
<latexit sha1_base64="3+wREklRG0Go5+FY2IzrFNhDUVo="></latexit>



Etats liant et 
antiliant 

t < 0

Liaison covalente

( | A > - | B > )/√2

( | A > + | B > )/√2

σ�

σ

2 | t |

t ~ exp (-qR)

Energie

R

1 A ° 

- 2,8 eV 
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‣ Problème: Interactions 
électron-électron ! 

‣ VA et VB sont maintenant des 
potentiels à un électron effectifs 

‣ Nécessite des méthodes de champ 
moyen, Hartree, Hartree-Fock ou 
des méthodes dites de 
fonctionnelle de la densité 
(électronique) 

Hydrogène

Energie

R
0,74 A ° 

- 4,3 eV 

!8



‣ La méthode des CLOA (combinaison 

linéaire d’orbitales atomiques) n’est pas 
très bonne à faible densité, R 
grand. 

‣ En effet l’état à deux électrons peut 
s’écrire comme superposition linéaire 
d’atomes neutres et ionisés 

‣ La configuration avec deux électrons 
coûte une énergie U, intégrale 
Coulombienne intra-atomique; ici U = 12,8 
eV. 

‣ On peut donner un poids différent à la 
configuration neutre et à la 
configuration « ionique »: interaction de 
configuration.  

‣ En physique du solide, on parle de 
corrélations électroniques avec un « U 
de Hubbard ».

Corrélations

  R

| i = | Li1| Li2

=
1

2
[|A1i+ |B1i][|A2i+ |B2i]

= [|A1i|B2i+ |A2i|B1i+ |A1i|A2i+ |B1i|B2i]
<latexit sha1_base64="jWhICGx8Fi/bbVKx1pbS2JaOTTs=">AAADnnicjVHRbtMwFL1ZGBtlQMceebGomCZNqpKARF8quiEhHjZRJNpVaqLK8dzOWppEjoNUtf1OtD8Yf8G1cWhpNYGjJMfnnnPsa8d5IgrleXfOjvto9/He/pPa04Nnz1/UD1/2i6yUjPdYlmRyENOCJyLlPSVUwge55HQaJ/wqvv2o61ffuSxEln5Ts5xHUzpJxVgwqpAa1e8WYbcQoaTpJOHkuE3MfHRhmZG/SQQkDGvHpE 3CsaRs7i/nwZIMF2d+lXG6OK9wpAvBWqHCkc1Y862K5JSsXKswQ/9Rn62rz7dDotqo3vCanhlkG/gWNMCOblb/ASFcQwYMSpgChxQU4gQoFPgMwQcPcuQimCMnEQlT57CEGnpLVHFUUGRv8TvB2dCyKc51ZmHcDFdJ8JXoJPAGPRnqJGK9GjH10iRr9qHsucnUe5vhP7ZZU2QV3CD7L1+l/F+f7kXBGFqmB4E95YbR3TGbUppT0Tsna10pTMiR0/ga6xIxM87qnInxFKZ3fbbU1O+NUrN6zqy2hJ96l3jB/uZ1boN+0PTfNoOv7xqdlr3qfXgFr+EE7/M9dOAzdKEHzPngcCd1Mpe4n9xL98tv6Y5jPUfw13AHvwCgEdkc</latexit>

H - H
H- - H+

Orbitales atomiques:  
Heitler-London

Orbitales moléculaires 
Hund-Mulliken
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Mendeleiev
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1
IA

11A

18
VIIIA
8A

2
IIA
2A

13
IIIA
3A

14
IVA
4A

15
VA
5A

16
VIA
6A

17
VIIA
7A

3
IIIB
3B

4
IVB
4B

5
VB
5B

6
VIB
6B

7
VIIB
7B

8 9
VIII
8

10 11
IB
1B

12
IIB
2B

Periodic Table of the Elements

Lanthanide
Series

Actinide
Series
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1

H
Hydrogen
1.008

3

Li
Lithium
6.941

4

Be
Beryllium
9.012

11

Na
Sodium
22.990

12

Mg
Magnesium
24.305

19

K
Potassium
39.098

20

Ca
Calcium
40.078

21

Sc
Scandium
44.956

22

Ti
Titanium
47.88

23

V
Vanadium
50.942

24

Cr
Chromium
51.996

25

Mn
Manganese
54.938

26

Fe
Iron

55.933

27

Co
Cobalt
58.933

28

Ni
Nickel
58.693

29

Cu
Copper
63.546

30

Zn
Zinc
65.39

31

Ga
Gallium
69.732

13

Al
Aluminum
26.982

5

B
Boron
10.811

32

Ge
Germanium

72.61

14

Si
Silicon
28.086

6

C
Carbon
12.011

33

As
Arsenic
74.922

15

P
Phosphorus
30.974

7

N
Nitrogen
14.007

34

Se
Selenium
78.09

16

S
Sulfur
32.066

8

O
Oxygen
15.999

35

Br
Bromine
79.904

17

Cl
Chlorine
35.453

9

F
Fluorine
18.998

36

Kr
Krypton
84.80

18

Ar
Argon
39.948

10

Ne
Neon
20.180

2

He
Helium
4.003

37

Rb
Rubidium
84.468

38

Sr
Strontium
87.62

39

Y
Yttrium
88.906

40

Zr
Zirconium
91.224

41

Nb
Niobium
92.906

42

Mo
Molybdenum

95.94

43

Tc
Technetium
98.907

44

Ru
Ruthenium
101.07

45

Rh
Rhodium
102.906

46

Pd
Palladium
106.42

47

Ag
Silver

107.868

48

Cd
Cadmium
112.411

49

In
Indium
114.818

50

Sn
Tin

118.71

51

Sb
Antimony
121.760

52

Te
Tellurium
127.6

53

I
Iodine

126.904

54

Xe
Xenon
131.29

55

Cs
Cesium
132.905

56

Ba
Barium
137.327

57-71 72

Hf
Hafnium
178.49

73

Ta
Tantalum
180.948

74

W
Tungsten
183.85

75

Re
Rhenium
186.207

76

Os
Osmium
190.23

77

Ir
Iridium
192.22

78

Pt
Platinum
195.08

79

Au
Gold

196.967

80

Hg
Mercury
200.59

81

Tl
Thallium
204.383

82

Pb
Lead
207.2

83

Bi
Bismuth
208.980

84

Po
Polonium
[208.982]

85

At
Astatine
209.987

86

Rn
Radon
222.018

87

Fr
Francium
223.020

88

Ra
Radium
226.025

89-103

57

La
Lanthanum
138.906

58

Ce
Cerium
140.115

59

Pr
Praseodymium

140.908

60

Nd
Neodymium

144.24

61

Pm
Promethium
144.913

62

Sm
Samarium
150.36

63

Eu
Europium
151.966

64

Gd
Gadolinium
157.25

65

Tb
Terbium
158.925

66

Dy
Dysprosium
162.50

67

Ho
Holmium
164.930

68

Er
Erbium
167.26

69

Tm
Thulium
168.934

70

Yb
Ytterbium
173.04

71

Lu
Lutetium
174.967

89

Ac
Actinium
227.028

90

Th
Thorium
232.038

91

Pa
Protactinium
231.036

92

U
Uranium
238.029

93

Np
Neptunium
237.048

94

Pu
Plutonium
244.064

95

Am
Americium
243.061

96

Cm
Curium
247.070

97

Bk
Berkelium
247.070

98

Cf
Californium
251.080

99

Es
Einsteinium

[254]

100

Fm
Fermium
257.095

101

Md
Mendelevium

258.1

102

No
Nobelium
259.101

103

Lr
Lawrencium

[262]

104

Rf
Rutherfordium

[261]

105

Db
Dubnium
[262]

106

Sg
Seaborgium

[266]

107

Bh
Bohrium
[264]

108

Hs
Hassium
[269]

109

Mt
Meitnerium

[268]

110

Ds
Darmstadtium

[269]

111

Rg
Roentgenium

[272]

112

Cn
Copernicium

[277]

113

Uut
Ununtrium
unknown

114

Fl
Flerovium
[289]

115

Uup
Ununpentium
unknown

116

Lv
Livermorium

[298]

117

Uus
Ununseptium
unknown

118

Uuo
Ununoctium
unknown
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ici lien internet

https://www.youtube.com/watch?v=VgVQKCcfwnU


Métaux simples, « normaux »
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Si
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Phosphorus
30.974
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Nitrogen
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34
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S
Sulfur
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O
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35

Br
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79.904
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Cl
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35.453
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F
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18.998

36

Kr
Krypton
84.80

18

Ar
Argon
39.948

10

Ne
Neon
20.180

2

He
Helium
4.003

37

Rb
Rubidium
84.468

38

Sr
Strontium
87.62

39

Y
Yttrium
88.906

40

Zr
Zirconium
91.224
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Nb
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92.906
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Mo
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95.94
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Tc
Technetium
98.907
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Ru
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102.906

46

Pd
Palladium
106.42

47

Ag
Silver
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127.6
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I
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126.904
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Xe
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131.29
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132.905
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137.327

57-71 72

Hf
Hafnium
178.49
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Ta
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180.948

74

W
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183.85
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Re
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190.23
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Ir
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192.22
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Pt
Platinum
195.08

79

Au
Gold

196.967
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Hg
Mercury
200.59

81

Tl
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204.383
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Pb
Lead
207.2

83

Bi
Bismuth
208.980

84

Po
Polonium
[208.982]

85

At
Astatine
209.987

86

Rn
Radon
222.018

87

Fr
Francium
223.020

88

Ra
Radium
226.025

89-103

57

La
Lanthanum
138.906
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Ce
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140.115
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Pr
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140.908
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Nd
Neodymium

144.24
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Pm
Promethium
144.913
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Sm
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150.36
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Eu
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Ununoctium
unknown



Les métaux « normaux » 
peuvent se décrire dans une 
approximation d’électrons 
presque libres, du moins la 
structure de bande. Et la 
cohésion ? (~1 eV) 
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hcp 
hcp 
fcc 
fcc 
bcc 

bcc 
bcc 
bcc 
bcc 
bcc 

Densité d’états

Structure de bandes

Surface de Fermi



Métaux nobles
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‣ Electrons au niveau de Fermi 
presque libres + électrons d 
(bande pleine) 

‣ Surface de Fermi quasi-
sphérique 

‣ Ec ~3-4 eV 
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‣ Structures de bande 

‣ Propriétés optiques 
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Cu

Ag

Au



Métaux de transition
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1

H
Hydrogen
1.008

3

Li
Lithium
6.941

4

Be
Beryllium
9.012

11

Na
Sodium
22.990

12

Mg
Magnesium
24.305

19

K
Potassium
39.098

20

Ca
Calcium
40.078

21

Sc
Scandium
44.956

22

Ti
Titanium
47.88

23

V
Vanadium
50.942

24

Cr
Chromium
51.996

25

Mn
Manganese
54.938

26

Fe
Iron

55.933

27

Co
Cobalt
58.933

28

Ni
Nickel
58.693

29

Cu
Copper
63.546

30

Zn
Zinc
65.39

31

Ga
Gallium
69.732

13

Al
Aluminum
26.982

5

B
Boron
10.811

32

Ge
Germanium

72.61

14

Si
Silicon
28.086

6

C
Carbon
12.011

33

As
Arsenic
74.922

15

P
Phosphorus
30.974

7

N
Nitrogen
14.007

34

Se
Selenium
78.09

16

S
Sulfur
32.066

8

O
Oxygen
15.999

35

Br
Bromine
79.904

17

Cl
Chlorine
35.453

9

F
Fluorine
18.998

36

Kr
Krypton
84.80

18

Ar
Argon
39.948

10

Ne
Neon
20.180

2

He
Helium
4.003

37

Rb
Rubidium
84.468

38

Sr
Strontium
87.62

39

Y
Yttrium
88.906

40

Zr
Zirconium
91.224

41

Nb
Niobium
92.906

42

Mo
Molybdenum

95.94

43

Tc
Technetium
98.907

44

Ru
Ruthenium
101.07

45

Rh
Rhodium
102.906

46

Pd
Palladium
106.42

47

Ag
Silver

107.868

48

Cd
Cadmium
112.411

49

In
Indium
114.818

50

Sn
Tin

118.71

51

Sb
Antimony
121.760

52

Te
Tellurium
127.6

53

I
Iodine

126.904

54

Xe
Xenon
131.29

55

Cs
Cesium
132.905

56

Ba
Barium
137.327

57-71 72

Hf
Hafnium
178.49

73

Ta
Tantalum
180.948

74

W
Tungsten
183.85

75

Re
Rhenium
186.207

76

Os
Osmium
190.23

77

Ir
Iridium
192.22

78

Pt
Platinum
195.08

79

Au
Gold

196.967

80

Hg
Mercury
200.59

81

Tl
Thallium
204.383

82

Pb
Lead
207.2

83

Bi
Bismuth
208.980

84

Po
Polonium
[208.982]

85

At
Astatine
209.987

86

Rn
Radon
222.018

87

Fr
Francium
223.020

88

Ra
Radium
226.025

89-103

57

La
Lanthanum
138.906

58

Ce
Cerium
140.115

59

Pr
Praseodymium

140.908

60

Nd
Neodymium

144.24

61

Pm
Promethium
144.913

62

Sm
Samarium
150.36

63

Eu
Europium
151.966

64

Gd
Gadolinium
157.25

65

Tb
Terbium
158.925

66

Dy
Dysprosium
162.50

67

Ho
Holmium
164.930

68

Er
Erbium
167.26

69

Tm
Thulium
168.934

70

Yb
Ytterbium
173.04

71

Lu
Lutetium
174.967

89

Ac
Actinium
227.028

90

Th
Thorium
232.038

91

Pa
Protactinium
231.036

92

U
Uranium
238.029

93

Np
Neptunium
237.048

94

Pu
Plutonium
244.064

95

Am
Americium
243.061

96

Cm
Curium
247.070

97

Bk
Berkelium
247.070

98

Cf
Californium
251.080

99

Es
Einsteinium

[254]

100

Fm
Fermium
257.095

101

Md
Mendelevium

258.1

102

No
Nobelium
259.101

103

Lr
Lawrencium

[262]

104

Rf
Rutherfordium

[261]

105

Db
Dubnium
[262]

106

Sg
Seaborgium

[266]

107

Bh
Bohrium
[264]

108

Hs
Hassium
[269]

109

Mt
Meitnerium

[268]

110

Ds
Darmstadtium

[269]

111

Rg
Roentgenium

[272]

112

Cn
Copernicium

[277]

113

Uut
Ununtrium
unknown

114

Fl
Flerovium
[289]

115

Uup
Ununpentium
unknown

116

Lv
Livermorium

[298]

117

Uus
Ununseptium
unknown

118

Uuo
Ununoctium
unknown



‣ Densités d’états 

‣ Structures de bande 

!20



‣ Energie de cohésion (5-10 eV) 

‣ Constantes élastiques 

!21



Les propriétés dépendent 
surtout du nombre d’électrons d 
qui contribuent fortement à la 
cohésion 

!22



Terres rares
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Les propriétés de cohésion 
dépendent surtout du nombre 
d’états délocalisés s, p, d

!24



‣ Les électrons f 
sont localisés et 
ne participent pas 
à la cohésion. Ils 
sont responsables 
du magnétisme. 

‣ U/t >> 1          
D’où propriétés 
structurales 
semblables 

!25
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Actinides
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‣ Les électrons 5f sont moins  
localisés et participent à la 
cohésion jusqu’au plutonium 

‣ Début de série comme 
métaux de transition (en plus 
compliqué); fin de série 
comme les terres rares 

‣ U/t ≈ 1   cas difficile 

‣ (Friedel 1956 !)  

!28



Covalents
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!30

Allan Lannoo 1983



‣ Gap indirect pour C, Si, 
Ge 

‣ Gap direct pour GaAs 

!31

Si Ge GaAs

Si



‣ Hybridation sp dans la 
colonne du carbone 

‣ Caractère p de plus en 
plus marqué pour les 
colonnes suivantes 

‣ Structures cristallines 
colonne V: cubique 
simple + Peierls 
distortion (J.-P. 
Gaspard, Ch Bichara)  
Cf: phase change 
compounds Ge Te, … 

!32

Gaspard  
Cras 2015



‣ Les états de 
valence sont bien 
décrits en 
« liaisons fortes » 
sp 

‣ Les électrons de 
conduction sont 
plus souvent 
proches 
d’électrons libres 
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Gaz rares, pour mémoire
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https://www.youtube.com/watch?v=VgVQKCcfwnU


Structure électronique

!36



Propriétés de l’état fondamental (à O K) 
stabilité des structures cristallines, propriétés de cohésion , 
élastiques, énergie de défauts 

Propriétés reliées à des excitations à une particule 
(électron, trou) 

potentiel d’ionisation, photoémission, effet tunnel 
Propriétés reliées à des excitation à deux particules 
(électron + trou) 

propriétés optiques: absorption, luminescence 
(exciton, plasmon) propriétés de transport 

Température finie 
phonons, couplage électron-phonon

!37

Que veut on calculer ?

Avec quelles méthodes ?

Méthodes empiriques 
interactions de paires, constantes de force 

Méthodes semi-empiriques 
électrons presque libres, liaisons fortes 

Méthodes « ab initio » 
DFT (état fondamental), Monte Carlo quantique 
excitations: quasiparticules, GW, Bethe-Salpeter 
fortes corrélations: DFT+U, DFMT 



!38Ch Delerue 2015



Méthodes ab initio

!39



Approximation adiabatique

!40

A. S. Foster and A.V. Krasheninnikov 
Helsinki University of Technology



‣ Equation de Schrödinger à 
3N variables (+spin) 

‣ Les ions occupent des 
positions fixes 

‣ Les mouvements des 
électrons sont corrélés à 
cause du terme d’interaction 
e-e 

‣ La fonction d’onde doit être 
antisymétrique: deux 
électrons ne peuvent pas 
être dans le même état au 
même endroit 

‣ Principe de Pauli 

Le problème général

!41

H =
NX

i=1

✓
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H  (~r1,~r2, . . . ,~rN ) = E (~r1,~r2, . . . ,~rN )
<latexit sha1_base64="DlI6s8r6TFeXk3dCIVbjTKBPYKk="></latexit>

Energie totale: ajouter l’énergie ion-ion



‣ L’électron en r interagit avec le 
potentiel moyen dû aux autres 
électrons 

‣ On en déduit des énergies et 
fonctions d’onde à un électron 
(états α) qui permettent de 
recalculer le potentiel 
« autocohérent (self-
consistent) » 

‣ Problème: le potentiel dépend en 
principe de α ! Sinon « self-
interaction » 

Approximation de Hartree

!42

r
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Approximation de champ moyen
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‣ Les électrons se meuvent de façon 
indépendante (contradiction ?) 

‣ Les équations de Hartree sont les 
meilleures pour de telles fonctions 
d’onde (théorème variationnel) 

‣ Grave défaut: elles ne respectent pas 
le principe de Pauli 

‣ Il faut antisymétriser la fonction 
d’onde 

‣ (déterminant de Slater). En applicant 
le principe variationnel on obtient alors 
de nouvelles équations dites de 
Hartree-Fock. 

!43

 (~r1,~r2, . . . ,~rN ) ' �1(~r1)�2(~r2)...�N (~rN )
<latexit sha1_base64="j0YpPEG1+6bUK1kH2LqIUCnI7F0="></latexit>



‣ Le nouveau potentiel non local 
dit potentiel (ou self-
énergie) d’échange est 
compliqué. 

‣ Il a cependant le mérite de 
compenser exactement le 
terme d’auto-interaction de 
l’approximation de Hartree 

‣ Si on fait la moyenne locale, 
on obtient la méthode Xalpha 
de Slater 

‣ Historiquement très 
important 

Hartree Fock

!44
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J. Slater



‣ Intérêt d’avoir un potentiel 
effectif local qui décrit aussi 
les corrélations (par 
définition: ce qui n’est pas 
dans Hartree ou échange) 

‣ La DFT  fournit un cadre 
théorique qui permet de 
justifier une telle 
construction, du moins pour 
l’état de base 

Density Functional Theory (DFT)

!45

Hohenberg-Kohn-Sham

L’énergie de l’état fondamental ne dépend  
que de la densité électronique

Comme fonctionnelle de la densité l’énergie est  
minimum pour la densité d’équilibre

On peut construire un hamiltonien à une particule 
 qui donnera cette densité (Kohn-Sham) pourvu  
qu’on connaisse le potentiel Vxc qui ne dépend  
que de la densité

W. Kohn

lien internet

https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9orie_de_la_fonctionnelle_de_la_densit%C3%A9


‣  Hartree: néglige toute 
corrélation dans le 
mouvement des électrons 

‣  Hartree-Fock: introduit des 
corrélations pour des spins 
parallèles (échange) 

‣ Très bien pour décrire les 
effets de magnétisme 

‣ Pas très bien pour les 
énergies: trop disymétrique	

Trou d’échange et de corrélation

!46

Monte Carlo Q



‣ Le potentiel Vxc d’échange et de 
corrélation est défini comme la 
dérivée de la fonctionnelle 
(inconnue !) Exc. On n’est donc pas 
très avancé, mais on sait qu’on peut 
construire un hamiltonien effectif 
avec un potentiel local pour décrire 
l’état fondamental. 

‣ La méthode est une généralisation 
de l’ancienne méthode Thomas-
Fermi 

‣ Si on utilise le potentiel d’un gaz 
d’électrons en interaction, on 
retrouve Slater à un facteur 2/3 
près !!

Equations Kohn Sham et LDA

!47

Hks�↵(~r) = Hh�↵(~r) + Vxc(~r)�↵(~r)
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LDA



‣ Possibilité de polarisation de 
spin (Cf unrestricted HF). 

‣ Plutôt très bon, mais pas 
toujours suffisant, si la 
densité varie beaucoup. 

‣ Puis GGA, mais beaucoup de 
variantes 

‣ Autres fonctionnelles: orbital 
dependent functionals 

‣ Fonctionnelles hybrides: 
mélange avec échange exact 

‣ PBE0, HSE03, B3LYP, … 

Les fonctionnelles

!48



‣ Choix de fonctionnelle 

‣ Pseudopotentiels 

‣ Bases 

• localisées 

• ondes planes 

‣ Dynamique: méthode à 
la Car-Parinello 

DFT En pratique

!49

Structure, type of atoms 

Guess for input 

Solve KS Eqs 

New density and potential 

Self-consistency 

Output 
Total enegy, forces,… 
Eigenvalues 



!50



‣ Beaucoup de codes 
disponibles efficaces 

‣ Bonnes propriétés 

‣ structurales, 
élastiques, … 

‣ Bonne  description 
semi-qualitative de la 
structure de bande 

DFT : Good

!51



‣ Insuffisant pour les systèmes 
très corrélés (oxydes  de 
métaux de transition, actinides, 
…) 

‣ van der Waals 

‣ Le problème du gap et des 
excitations électroniques:  

• problème de self interaction 
en LDA 

DFT : Bad

!52

HF LDA



!53

Wikipedia



‣ Très important en général 

‣ Pour les solides, systèmes 
lamellaires, empilements 2D 

‣ Necessité de modifier les 
fonctionnelles ou d’ajouter 
des interactions effectives 

van der Waals

!54



‣ Pour améliorer le gap 

‣ orbitales hybrides 

‣ Many Body Perturbation 
Theory: GW auto-cohérent 
ou non. Plus compliqué mais 
plus général 

Gap

!55

GW



Au-delà de la DFT

!56

MBPT  Many Body Perturbation Theory post HF 
Interactions de configuration 

Monte Carlo Quantique 

Corrélations fortes: 
LDA + U 
DMFT  Dynamic Mean Field Theory 

Propriétés optiques 
TDDFT  Time Dependent Density Functional Theory 

BSE  Bethe Salpeter Equation 



‣ Excitation à une particule: en 
Hartree-Fock, les excitations 
sont fournies par la structure de 
bande. Dans la DFT ce n’est en 
principe qu’un intermédiaire de 
calcul pour l’état de base. 

‣ On ajoute un électron (trou) et 
on calcule la charge induite et le 
potentiel induit (self-énergie) 
par une méthode de perturbation 
à partir de la DFT = 
Quasiparticule: électron plus 
nuage de polarisation. Méthode 
de fonction de Green (G) et de 
potentiel écranté (W). 

‣ Inclut des aspects dynamiques 
(temps de vie). ∑ a une partie 
imaginaire

GW

!57

H�↵(~r) = Hh�↵(~r) +

Z
d~r0 ⌃(~r, ~r0, "↵)�↵(~r) = "↵�↵(~r)
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Structure électronique  
et cohésion des solides 

Modèles

!58



‣ L’idée est que la structure de 
bandes est semblable à celle 
d’électrons libres. Il suffit donc de 
connaître l’énergie en Γ en bas de la 
parabole. 

‣ La fonction d’onde est périodique: si 
on garde le même potentiel on a 
juste à changer les conditions aux 
limites par rapport à l’atome. 

‣ On gagne de l’énergie, même si on 
doit ajouter de l’énergie cinétique 

‣ Très bons résultats pour les 
métaux normaux 

Wigner-Seitz
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‣ Calcul en perturbation par rapport 
au pseudopotentiel: band gaps  

‣ Interactions de paires 
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A. Sutton



‣ Bande s pour commencer 

‣ Base orthonormale 

‣ On ne garde que les 
intégrales de saut entre 
proches voisins 

‣ Intégrales de dérive, 
champ cristallin négligées

Liaisons fortes (Hückel)
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Structure de bande
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W	≈	Z	|β|		

C. Barreteau



‣ Avec potentiel sphérique, 
trois intégrales de saut 
indépendantes  ddσ, ddπ, ddδ 

‣ Valeurs standard (-2,1,0) ou 
(-6,4,-1) 

‣ Dépendance angulaire: Tables 
de Slater-Koster 

Etats d (métaux de transition)
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‣ Bande d étroite avec 10 états 
sur quelques eV 

‣ Bande sp large avec quelques 
états

Structure électronique des métaux  
de transition
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W. Harrison



‣ Analyse similaire avec 
orbitales s et p 

‣ Orbitales hybrides spn 

‣ Le résultat est surprenant et 
dû à la nature antisymétrique 
des orbitales  p  et à la 
topologie des structures

Semiconducteurs sp
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‣ On se place dans le cas  sp2 + 
pz, les deux familles d’états 
étant orthogonales et 
donnant lieu à des liaisons de 
type σ  et π  

‣ Les liaisons σ fortes et 
contribuent à la cohésion, au 
module d’élasticité. Elles 
produisent un gap d’environ  
8 eV à peu près centré sur le 
niveau de Fermi. 

‣ Les liaisons π sont moins 
fortes mais fournissent les 
états au voisinage du niveau 
de Fermi 

Graphène
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‣ Excellent modèle pour les 
états π 

‣ Pour les états s de la bande 
de valence également
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‣ Comme pour le graphène avec 
deux niveaux atomiques ± ∆ 

‣ Gap = 2∆ 

‣ Fit:  ppπ = 2.3 eV,   ∆ =3.6 eV

hBN monofeuillet
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‣ Densité d’états totale 

‣ Densité d’états partielle 

‣ Résolvante ou fonction de 
Green 

Densités d’états, fonction de Green, …
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‣ Les moments de la densité 
d’états se calculent en 
comptant le nombre de 
chemins fermés (bande s) 

‣ Ceci est vrai pour toute 
structure (non périodique) ! 

Moments
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µ2 =
�

R

�2(R)

µn =

Z
dE Enn(E)
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‣ Bande d: base |n,λ >, λ = 1, …, 5 

‣ De façon générale, il faut 
calculer des traces de produits 
de matrice 

Etats d
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µ2 =
�

n,�

�n,⇥|H2|n,⇥⇥ = N(dd⌅2 + 2dd⇤2 + 2dd�2)



‣ µ0  donne le nombre total 
d’ états 

‣ µ1/µ0  donne le centre de 
gravité de la distribution 

‣ µ2/µ0 donne la largeur 
moyenne 

‣ µ3/µ0 reflète l’asymétrie 

‣ µ4/µ0 est sensible à 
l’importance des ailes 

Moments
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µ4/µ
2
2 = 3 µ4/µ

2
2 = 1µ4/µ

2
2 = 9/5



‣ Problème des moments (Stielges 
1894) 

‣ Fraction continue à n étages: 
« meilleure » approximation de G(z), 
connaissant ses 2n premiers moments 
(problème des moments) 

‣ Algorithme de récursion très 
efficace 

‣ Les coefficients sont reliés aux 
moments, mais ne ne sont pas des 
fonctionnelles linéaires de la densité 
d’états 

Densité d’états à partir des moments
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Thomas Joannes Stieltjes

Born  29 December 1856(1856-12-29) 
Zwolle, Netherlands 
Died  31 December 1894 (aged 38) 
Toulouse, France 
Fields  Mathematician



‣ En principe l’énergie n’est pas la 
somme des énergies de bande 

‣ En pratique dans l’approximation 
des liaisons fortes, on montre 
que c’est à peu près vrai à 
condition d’ajouter un terme 
répulsif interatomique. Qn est 
la charge de l’atome neutre en n 

‣ Il faut ajouter des 
contributions d’échange et de 
corrélation 

‣ En pratique ce terme répulsif 
sera ajusté de façon empirique 

Energie
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�U = U � Uat ⇥ �U band +
1

2

�
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⇥
drdr�
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|r � r�|
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‣ On ajoute un terme répulsif 
phénoménologique et on 
remplace n(E) par une 
courbe normalisée, centrée, 
de second moment fixé 

‣ L’échelle d’énergie est fixée par la 
racine carrée de µ2. 

‣ Loi en √Z ! 

‣ L’énergie de bande par liaison 
varie en 1/√Z et se renforce donc 
quand on coupe des liaisons 

‣ Typique d’un solide avec spectre 
continu 

‣ Simple, mais explique beaucoup de 
chose 

Modèle de second moment        SMA
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U = Erep + Eband

Eb � ⇥
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⇥
µ2 )
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n(E)

E

W

a)
U
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Ne
10

b)

Eb = �Ne(1�Ne)
⇥
µ2

modèle de Friedel 



‣ Dépendance en R ? 

‣ p/q  de l’ordre de 3 à 5 pour 
les métaux de transition 

‣ Moins pour sp

Energie de cohésion
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‣ Influences 
variées du terme 
attractif et du 
terme répulsif 

‣ Constantes de 
cisaillement 
particulières 
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‣ Et donc Ulac ≈ ¼ (U/N) au lieu 
de 1 pour un modèle de 
liaisons coupées 

‣ Remarque: calculs ab initio 
difficiles !

Lacune, relaxation de surface
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Ulac ⇥
1

2

p� 2q

p� q
|U/N |



‣ En tenant compte du terme 
répulsif 

‣ Très sensible à la valeur de 
p/q 

‣ Le cas p/q=2 est spécial et … 
dangereux 

‣ p/q est plus petit dans le cas 
des covalents et peut 
favoriser des faibles 
coordinences

Dépendance en Z
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Ec � Z
1
2

p�2q
p�q

Argument de J.-P. Gaspard



‣ Propriétés de surface 
(reconstruction) 

‣ Densité d’état locale, transferts de 
charge 

‣ Autocohérence: pour les métaux 
modification des niveaux atomiques 
pour assurer la neutralité locale 

‣ Hybridation sd  (Ch Goyhenex et 
al.) 

‣ Magnétisme 

‣ Agrégats (Ch Mottet et al.) 

‣ Alliages 

‣ Etc. 

Autres applications
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G. Tréglia et al. Ecole Fréjus 2010

Ch. Mottet Ecole Istres 2015



‣ Pour un système non homogène, on peut écrire une telle formule en 
chaque site 

‣ Mais il y a le problème des transferts de charges et le problème de les 
traiter de façon autocohérente 

‣ Une bonne règle dans les métaux est de « forcer » la neutralité locale 

‣ Se généralise aux covalents (plusieurs niveaux atomiques) et aux 
alliages 

Relaxation des structures
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U = Er + Eb = �
⇥�

R

dd�2(R)f(Ne) +
�
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�rep(R)



‣ Structure électronique 
ajustée (niveaux atomiques, 
intégrales de saut) 

‣ + terme répulsif 

‣ Ajustement sur volume 
atomique, cohésion, 
constantes élastiques, 
grandeurs pertinentes 
(lacune, surface, …) 

‣ Cas du nickel: bon accord 
avec 6 paramètres 

Comment fait-on ?

!83

Nickel



‣ Ne s’applique (en principe …) que quand l’approximation 
des liaisons fortes est légitime 

‣ Portée limitée en principe, mais modèle de Finnis-Sinclair 
… 

‣ Ne s’applique pas aux alliages et aux effets de structure 
fins: plus de moments sont nécessaires ! 

‣ L’EAM est une méthode complètement phénoménologique 
qui remplace le terme de second moment par un terme de 
même type (fonction n on linéaire en Z)? Voir Marinica 
Istres 2015. 

Relaxation des structures
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‣ Quand on tient compte de 
plus de moments (récursion) 
la densité d’états change 
mais pas tellement l’énergie 
de bande (intégrale) 

‣ Second moment: précision de 
quelques 0.1 eV, à comparer à 
quelques eV pour l’énergie 
totale 

‣ Meilleure précision 
nécessaire pour les variations 
d’énergie, entre structures 
par exemple 

Au-delà du second moment
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‣ En examinant les chemins on 
se rend compte que les 
quatre premiers moments  µ0 
à µ3 sont identiques.  

‣ Ceci implique des 
changements de signe de la 
différence d’énergie en 
fonction du remplissage   

CFC-HCP
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Les tendances calculées ab 
initio sont bien reproduites à 
condition d’aller au moins au 
cinquième moment

et CFC-CC

!87

Skiver

Legrand

Drautz, Pettifor 2006

Turchi, FD 1985



‣ Pour les cubiques, C et C’ ne 
varient pas de façon 
parabolique, et ne sont même 
pas toujours positives !

Constantes de cisaillement
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Legrand, Nastar, Willaime



‣ Re-écriture systématique 
de la méthode TB + 
moments + récursion 

‣ Développement explicite 
de l’énergie de bande en 
fonction du nombre de 
moments pris en compte 

‣ Forces 

La méthode BOP: Bond Orbital Potential
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David Pettifor 
1945-2017
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Etapes 

‣ Structure 

‣ TB hamiltonien 

‣ Calcul des moments 

‣ Calcul des coefficients de récursion 

‣ Prolongement de la fraction 
continue 

‣ Densité d’états 

‣ Energie 

‣ Auto-cohérence

!91

www.bopfox.de



‣ Pas trop de problèmes pour la 
partie attractive (bande) 

‣ Problèmes pour la partie répulsive  

‣ Beaucoup de potentiels plus ou 
moins empiriques 

‣ BOP différent ici du précédent 

‣ Voir Magnin, Istres 2015

Exemples: Carbone
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Fer
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Entre la DFT et le potentiel Lennard-Jones plein de 
méthodes intermédiaires à choisir après s’être 
donné un cahier de charges précis: 
précision désirée, ressources de calcul, quantités 
recherchées, transférabilité, … 

On peut deviner que les méthodes complètement 
empiriques vont être remplacées par des techniques 
d’IA (apprentissage automatique) 
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Alliages
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‣ On étend le modèle 
liaisons fortes en 
supposant dans un 
premier temps que les 
paramètres ne 
dépendent pas de 
l’environnement 

‣ Si le contraste est 
faible (alliage binaire) 
modèle de bandes 
rigides (cristal moyen) 

‣ Sinon, bandes séparées  

Alliages: les paramètres
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‣ Superposition des densités 
d’états; c=1/2 

‣ Théorème sur la 
« localisation » en énergie 
des états ! 

‣ Alliages désordonné 

‣ Alliages ordonné 

‣  c ≠ 1/2 

Fort désordre
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‣ La densité d’états locale 
minoritaire est d’autant plus 
faible que le désordre 
diagonal δ/W est fort 

‣ Ceci a tendance à réduire δ 
car εi est décalé de U Qi où 
Qi est le transfert de charge. 
Reste vrai dans la limite U 
infini, Qi  nul ! 

‣ δ doit donc être considéré 
comme un paramètre 

Densités d’états partielles
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‣ En utilisant des densités d’états 
« centrées », on peut utiliser le 
modèle de second moment (y 
compris avec termes répulsifs).  

‣ Le terme principal provient de 
l’élargissement de la bande qui 
donne une contribution négative 
pour des remplissages de bande d 
intermédiaires. 

‣ Modèle plus empiriques pour les 
alliages de métaux nobles à faible 
δ/W et désordre non-diagonal, mais 
qui permet de discuter des effets 
de taille 

SMA pour alliages
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Au-Ni

AgCu

Berthier et al. 
2017 - 2019 

Au-Pd



‣ On décompose l’énergie en 
énergie du système 
désordonné et énergie 
d’ordre 

‣ Au plus bas ordre en 
perturbation, interactions de 
paire effectives: modèle 
d’Ising effectif 

‣ Analyse de moments: avec 
désordre diagonal, il faut 
aller au moins au quatrième 
moment 

‣ Extension au cas du désordre 
non-diagonal

Au delà du second moment
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‣ On classe bien les structures 
observées en utilisant comme 
paramètres, N, ∆N et c 

‣ Ici c est fixé pour une 
structure cristalline de base 
donnée : CFC 

Cartes structurales
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Cartes structurales 
pour alliages 
ternaires … 
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‣ On postule un développement de l’énergie en interactions de paires, triplets, 
multiplets, …,Cluster Expansion 

‣ On calcule ensuite l’énergie par des méthodes ab initio pour un certain nombre 
de structures ordonnées définies,  par  exemple L12, L10 sur un  réseau cfc. 

‣ En retour on obtient les interactions par inversion d’un sytème linéaire 

‣  on recalcule avec le développement, des énergies de structures non  incluses 
dans le jeu initial; on compare avec un calcul ab initio 

‣ Si çà ne marche pas, on modifie la base d’interactions et on recommence 

‣ On peut aussi engendrer des états désordonnés 

‣ POUR: quelques valeurs ab initio; utilisation de méthodes IA: données, analyse 

‣ CONTRE: instabilité des bases; pas toujours justifié; pas de « physique » pour la 
hiérachie des interactions 

MIX Ab initio-méthodes empiriques
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Vers les alliages complexes,  
à haute entropie, … ?
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Quelques livres

Et aussi, pour la structure électronique,   
   
R. M. Martin       Electronic Strucure: Basic Theory and Practical Methods  Cambridge 
R. M. Martin, L. Reining, D. M. Ceperley   Interacting Electrons: Theory and Coùputational Approaches  Cambridge 


