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INTRODUCTION







I1 est maintenant bien admis que le mécanisme fondamental
responsable du changement de valence dans les moncchalcogénures de
terres-rares est l'abaissement de la bande de conduction sous ef-
fet de pression appliquéel. A ceci s'ajoute un mécanisme intrinsé-
que de stabilisation de valence intermé&diaire: 1l'hybridation. La
structure de bande de ces cémposés est la sulvante: une bande de
conduction dont l'origine provient essentiellement de l'hybridation

. . n
des orbitales 5d-6s et un niveau ionique 4£ .

La nature exacte des Etats en bas de bande de conduction
n'a pas été jusqu'ici clairement é&tablie; cependant des calculs
de structure de bande2 de mé&me que certaines mesures optiques3 onf
montré& qu'ils avaient principalement un caract&re d. Il est donc
raisonnable d'admettre que la bande de conduction soit formée d'or-
bitales tZg provenant de.la séparation des niveaux d par le champ
eristallin. Dorémavant nous appellerons cette bande simplement "ban-
de d". En toute rigueur, les é&tats 4" sont des Btats ifonigques &
plusieurs électrons et devraient &tre traités en tant que tel., Les
résultats expérimentaux indiquent cependant que le changement de
valence est peu seansible au d&tail de.la structure ionique et dand
un but é&vident de simplification, nous remplagons ce niveau ilonigue
par un niveau unique noté& £. La correspondance entre les deux est
rétablie de la fagon suivante: & un &tat f occupé& correspond la
configuration 4fn; 4 un état f vide, la configuration 4fnfl. Dans

le cadre de ces simplifications, la structure de bande prend 1'allu-

re schématisée de la figure suivante:

bande 4d

J_A__
niveau I




ol A est le gap entre le bas de bande d et le niveau localisé f.
Lorsqu'une pression externe est appliquée, la maille du composéd

est réduite et par voie de conséquence , la grandeur du champ cris-
tallin augment&e. La bande d est alors abaissée et cette réduc-

tion du gap est favorable au dépeuplement du niveau localisé., Il est
facile de montrer cependant que ce dépeuplement est graduel et donc
gu'un mod&le aussi simple ne peut en aucun cas expliquer les tran-
sitions du premier ordre observées expé&rimentalement sur certains
composé€s comme le sulfure de samarium $m$ {sous pression, le Sm$S
subit une transition du premier ordre pour une pression critique

de l'ordre de 6.5 kbars;). En d'autres mots, une configuration du
type de celle de la figure In-1 n'est jamais instable, gquelle Que soit
la valeur du gap (donc de la pression). Un mécanisme additionnel
menant E&ventuellement 3 l'instabilité est doenc né€cessaire; il s'a-
git en fait de 1'intéractionde répulsion entre &lectrons itind-
rants et localisé@s. Le modile le plus simple incluant les diffé-
tents mé&canismes mentionnés est le modile de Falicova. L'damil-~-
tonien qui lui est associd s'dcrit:

.i..

_ * T x_T
B = g{edd.d + e £ f + Vd i

+ V°f did. In-i}

i ]

d £
;94 £ : ifi T+ G§nini + Zt.

i$4 33
gy et €¢ sont respectivement les positions du centre de la bande
d et du niveau localisé; V est 1'hybridation que l'on suppose cons-
tante; G est un paramétre caractérisant l'int&raction de répulsion
et tij’ l1'intégrale de transfert du site j au site 1 (tij =tji); n,
et n§ sont les opérateurs d'occupation de la bande d et du niveau
f sur le site i; on a n% = d?d et n? = f?f.. Les deux premiers

i i i i i i _
termes de In-1 constituent la partie intra-atomique de H alors que

le dernier, la partie "saut'" c'est-i-dire le terme de bande.

L'étude de H dans des cas particuliers (largeur de bande
nulle ou faible) fera 1'objet de la premiére partie du chapitre I.
Dans la seconde, on tient compte du spin des 8lectrons et on ajoute
d H un terme supplémentaire de répulsion entre &lectrons f de spins

opposés; c'est l'Hamiltonien d'interaction de Hubbard:

h
h

In-2

Y o
Q [~
o
He
Q
I..l
Qy



L'application d'une pression externe n'est pas le seul mo-
yen capable d'induire un changement de valence des ions de terres-
1 . , s I
rares . La substitution des ions de terres-rares R par d'autres &lé-

B S
lex"x
ainsi formé& change en fonection de la concentration du substituant;

ments B en est un autre. En effet, la maille de l'alliage R

c'est 1'effet de taille qui se traduit par une modification de 1'in-
tensité du champ cristallian, modification gqui peut dans certains cas
de substitution Etre favorable 3 l'abaissement de la bande de con-
duction de 1'alliage et domnc provoquer la délocalisation des &lec-
trons f. Augmenter la concentration de 1'€lément substituant cor-
respond, en un certain sens, 3 fazire varier la pression effective
induite sur un site de terre-rare. Cependant le mécanisme de dépeu-
plement du niveau f ne peut Btre réduit 3 des effets de pression
effective seule; la position relative des bandes d des composés

RS et BS purs joue aussi un rdle important. Dans le second chapi-
tre, nous &tudions un modé&le théorique simple incluant les effets

du champ cristallin sous forme expliciﬁe 2t nous mettons en &vi-
dence les rdles relatifs joués par ces effets de taille et ces ef-

fets purement Electroniques.

La solution de 1'Hamiltonien In-1 par la méthode des fonc-
tions de Green (formalisme de Zubarevs) au-delid de l'approxima-

tion du champ moyen présente deux difficultés majeures:

a) afin de ramener 1'ensemble des équations d'évolution des dif-
férentes fonctions de Green 3 un syst2me d'équations traitables a-
nalytiquement, on doit procéder & certaines troncations. Certes ce-
les-ci permettent le traitement formel du systéme d'&guations mais
leur justification sur le plan physique est toujours d&8licate voire
impossible. Dans ces conditions, il devient difficile de détermi-
ner si les résultats obtenus (par exemple la nature d'une transi-
tion) sont la conséquence des approximations effectudes ol s'ils
reflétent réellement la physique contenue dans le mod&le. Ce genre
de difficulté existe méme avec l'approximation Hartree-Fock. Dans
le chapitre I on mentre qu'un tel traitement de 1'Hamiltonien H
dans la limite étomique conduit 2 prédire 1l'existence d'une tran-

sition du premier ordre alors que la solution exacte indique que




celle-ci est toujours du second ordre.

b) & cela s'ajoute une difficulté encore beaucoup plus grave:
au deld de l'approximation du champ moyen, le traitement de H par
les fonctions de Green devient inconsistant. En particulier on peut
montrer6 que la valeur moyenne du terme d'intéraction n'est pas dé-
finie de fagon unique; il en est par conséquent de méme de 1'éner-
gie du systéme et done du niveau de Fermi. Le méme genre de diffi=-
culté apparaft dans le traitement de 1'Hamiltonien de Hubbard7 et
il appert donc que c'est un probl&me inhérent & la méthods de tron-
cation utilisée. Ce problime n'a pas regu 4 ce jour de réponse sa-
tisfaisante et c'est pourquoil nous nous sommes limités, dans la se-
conde partie du premier chapitre d un simple traitement en champ

moyen de H,

Bref, ou bien on effectue un calcul au dell de l'appro-
ximation Hartree-Fock et l1l'on renecontrele probléme d'incohéren-
ce mentionné, ou bien on se limite 3 ce niveau d'approximation au-
quel cas on né€glige tout effet de corrélation sur la stabilitad du
systéme Z2lectronique. Nous avons donc cherché i appliquer une autre
méthode que celle des fonctions de Green. Il s'agit de 1la méthode
du Groupe de Renormalisation dans l'espace direct telle que déve-
loppée récemment par R, Jullien et al.8. L'application de cette tech-
nique 3 des syst@mes de fermions présente tependant certaines dif-
ficultés que nous discuterons dans le chapitre III. Firnalement, dans
un dernier chapitre on appligue cette mé&thode & un modile simple
présentant une transition ordre-désordre.Fonctions de corréla-
tion, longueur de corrélation et paramdtre d'ordre vy sont discu-

teés.



CHAPITRE 1

LIMITES DE LARGEUR DE BANDE NULLE ET FAIBLE

TRANSITION MAGNETIQUE







Deux parties composent ce chapitre: 1} dans un premier
temps, on obtient la solution de l'Hamiltonien In-l dans les limi-
tes de largeur de bande nulle, solutions exacte et Hartree-fock
sont alors comparées, et de largeur de bande faible pour laquelle
une méthode de moments est utilisde; puis 2) tenant compte du spin
des Electrons, on met en Evidence, dans le cadre de l'approximaf
tion du champ moyen, l'influence des différents mécanismes mis
en jeu sur les transitions magnétiques du systéme. En particulier,
on donne quelgues diagrammes de phases dans l'espace des param8tres

A, G, U et |V

I~]1 Limite atomique.

I-1 2) Sans G et sans U.

Dans la limite de largeur de bande aulle, 1l'Hamiltonien
du systéme s'écrit, lorsque l'on omet les termes d'interactions

de Falicov et de HuEBard:

o d £ Lt xet o
H = E{sdni +oeeny + VA E, o+ VFEd ] T-1

Hé est une forme quadratique qui peut &re diagonalisée

par la transformation canonique suivante:

-2 0 -

avecgc:
s = 11 + a//(G% + 4V D2 s? + |q]?= 1 :
/2
1-3
-V . 1/2
q = — {1 = &//(8% + 4|v]%} A=¢, ~ g
V2|7 d £

L'indice de pseudo-spin ¢ des opérateurs S prend les

valeurs t ou ¥ lorsqu'il identifie les opérateurs et les valeurs




_.'10_.

+ (*) ou - (¥) lorsqu'il apparalt comme coefficient dans les ekpres—
gions formelles comme celle de l'énergie. Le résultat de la transg-

formation est:

_ T
B, = Z Ao*aio'“ic I-4
10

ot les &nergies propres KG sont données par:

A =

g = e, + e + o/ (82 + 4|V]5)} I-5
2 .

d £

La transformation I-2 est unitaire et en consé&quence, les
nouveaux opérateurs A obéissent aux mémes relations d'anticom-

mutation que les di et fi:

{aig,ajg.} = 0 oy
toy , -
{aio’ajc’} h Sijaoc'

Explicitant I-2, on montre facilement que les opérateurs

, d f . -
d'occupation n, et n, sont relifs aux nouveaux opérateurs par:

d_zOt. 2 O + *'i“
vy o= ostagy +olaffay, s SA% 405y T oSV, g0y .
af = 2% 4 lq]%a®, - sqal,a., - sg*al o
1 14 R R R Rt A T4 14
de telle sorte que:
d £, _ o a +
[y + ny) = Qg > Pyg i0%ic -8
1 10
On montre encore que:
+ _z'f‘ *21‘ % O a ..
Aify 7 s7ogy0yy - @D %a e, 4 sa®(a), - al) I-9
L'obtention des valeurs moyennes <n§o> est triviale:
a —
<nid> = J(Ag) I-10
oli J(w) est la fonction de Fermi-Dirac:
J(w) = {exp(w -p)/XT + 1}_1 I-11

0@ U est le potentiel chimigue. Montrons que la valeur moyenmne du

. . t . )
produit croisé <ai6&i8> est nulle. Si § est une opération qui com=-

R . 9
mute avec 1'Hamiltonien Ha, alors



..’l']._

<[Aa,8]> =0 VA

En effet, de la définition méme de la valeur moyenne, on

a:
<AS> = Tr{ASe-B&a}
mais [$,H] = 0 et donc:
ar
<AS> = Tr{Ae_BHaS}
or Tr{A A A )} = Tr{a a4, et
<as> = rtr{sae PHa} <SA>
d'oii le résultat annoncé
<[a,8]> =0 I-12
Poso s =7, ; srifi isément o H] = 0. Ap-
osons = n,,; on vérifie aiséme que [ni+, a . Ap
pliquant T-12 et utilisant les relations d'anticommutation I-6, on
obtient:
o t t +
< > = < > = < > = -
[piaragy04] > = <og oy Gi403y7 = 0 I-13

'

de telle sorte que les wvaleurs moyennes de I-7 et de I-9 se ré&dui-

sent a:
<ni> = 52<n?+> + iQ|2<nq >
1 it
<n§> = 52<n§+> + Jq|2<n?+> T-14
<dzfi> = sqk <n§+> - <ng+>}

Ce systéme d'équations est soumis & la loi de conserva-

tion suivante:

E<nq +afs = 1Y % > oy I-15
P ¢ i :

i ig

oii N est le nombre total de sites. De I-10, I-11 et de la contrain-
te sur le nombre total de particules I-15, on obtient la position

du potentiel chimique u:

u o= %(A$+ A+) %(ed + af) ‘ I-16
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qui est indépendant de la température. Par conséquent, le niveau
de Fermi est EF = U. Remplagant dans I-11 le potentiel chimique

par son expression, on obtient:

~1
<n?o> = {exp()\Cr - Aa)/KT + 1} - I-17

Puisque k+ - k+ = (4% + 4]V]ZY > 0, a température nulle

on a donc:

A
=3
v
]
—
1
A
=]
e
v
[l
o
H
b
ot
o

et finalement;:

A
o
v
]
b
t
A
o
v
1l

lq]? I-19

1

b
»*

< > =
d_fi sq

Cette derniére expression peut &tre encore mise sous la
forme suivante:

A/ZIVI = x/v(1 - XE). s x = 1= 2<n > I-2Q

d

ol mous avonsg posé <ni> = <nd> puisque les valeurs moyennes, d'a-
prés I-17 et I-14, ne dépendent pas du site 1 (les sites sont com-
plétement découplés dans la limite atomique). I-19 montre que sous
les seuls effets de 1l'hybridation, le peuplement du niveau d se fait

graduellement. En particulier, pour A = {, <nd> = 1/2 (cf. I-3).

Le terme d'interaction de Falicov, dans 1'approxima-
tion du champ moyen, est:
d T d__f f_ da
<no> <n. > -
ngini - G%{ ny>ng o+ <oy ni} I-21

et 11 suffit, pour obtenir 1'Hamiltonien du systéme, de rempla-

cer £, et €e dans I-1 par:
€y = g, ¥ G<nf>
. é I-22
Ef = Ef + G<ni>
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Les développements du paragraphe précéddent peuvent &tre
répétés et on obtient 1'@quation de self-consistance suivante

pour x:
(& + 6x)/2|Vv| = x//{1 - x%) 1-23

Le niveau de Fermi est 1ici encore donné& par I-16 avec

la substitution Evidente € AT =10, le résultat I-18

> € .
d,f d, £
reste valable de telle sorte que la valeur moyenne de 1'Ener-
gie par site, mesurée par rapport au niveau de Fermi, est don-
néa par:

EC(A,<ny>) = (X, - X,)/2 - G<n><1 = n,> , I-24

expression obtenue de I-5 (avec la sbstitution AG - Ag corres-
pondant 3 I-22) de laquelle on a retranché le terme d'interac-
tien qui, dans 1'approximation du champ moyen, est. compté& deux

fois. Plus explicitement, on a:

E(A,x) = -1/({A + Gx}?* + 4{V]|®) - G(1 - =%)/4 I-25
2

Remarquons immé&diatement que:
E(A,x) = E(-A,-x) I-26

Dang la figure I-1, on a tracé schématiquement les deux
membres de 1l'équation I-23. Puisque le membre de droite de cette
équation self-consistante est une fonction monotone croissante, il

appert que I-23 admet plusieurs solutions si:
c/2|vi 1 I-27

Cherchons la valeur du gap pour lequel, lorsque 1'iné-
galité T-27 est satisfaite, le systéme subit une transition du
premier ordre. Examinons au préalable le cas 4 = 0, Les trois solu-

tions possibles sont alors:

x, = £1/76% - 41V ]%) et x = 0 1-28
- G
D

e I-25, on montre que:




E(O,x+) = E(0,x ) < E(0,0) I-29
et la solutiom x = 0 (ie. <nd> = 1/2) est instable. D'autre part,
lorsque Az < A < Al (voir figure I-1), le systdme admet trois So-
lutions notées Xy, X,, X4 avec %, < X, < x3. Soit X la solution

quil minimise 1'énergie lorsque le gap prend la valeur A. De 1la
propriété de symétrie I-26, on conclut que -x, minimisera 1'éner-
gie pour une valeur du gap valant -A. De ce dernier résultat de
m&me que de I-29, on en déduit que la solution intermédiaire x,
est toujours instable et que la transition du premier ordre se

produit & A = 0, L'évolution de <nd> en fonction du gap est donnée

dans la figure I-2.

(A+Gx) =x/v(1-x2)

Figure I-1

Figure I-2
< >
“mg” \ "4
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I-1 ¢) Solution_ exacte avec G,
Afin de bien fixer les idées, ré&écrivons l'Hamiltonien

incluant le terme d'interaction de Falicovw.

f

H, = yie nd + et 4 Vde. + Vv f,d, + endnfy I-30
i d i £f7i i~ i i1

L
i
i i

Observons que 1'Hamiltonien d'interaction commute avec
H, et donc que le nombre de sites doublement occupés est umne cons-
tante de mouvement. Cela signifie en particulier que les opéra-

o , a - . . .

teurs n. g sont diagonaux dans la méme repré&sentation qui diago-
nalise H,. Réécrivons le terme d'interaction & 1'aide de la trans-

formation unitaire I-2. On montre que:
d f
n.n, = nq nq T-31
i7i itTid

de telle sorte que, dans la nouvelle repré&sentation, H, s'écerit;

) ct & Q [
H, = n,, + A,n., *t L .n ' -
° E{A+ 1a ¥ Aymyy * Cngyngyd [-32
3
Comme pour I-~13, on montre que <aigai8> = {0 et les valeurs
d £ s .= oz a
moyennes <ni> at <ni> sont ici encore reliées aux quantités <nig>

par les relations I-14. D8terminons ces valeurs moyennes. Les com-

mutateurs utiies sont:

— a_-
[25508e] = Ag046 * G050,
&) L
[niEQiU’HJ = (G + Admn st I-33

d'eolt les expressions suivantes pour les fonctions de Green:

T o T
Ww - A _r<<a, o, _>> = + G<<n =0, L =
t A L b ge<ngon gl
c o
W - A = Gl<<no-0, _la, > = <n.=> I-34
t o} ; ig 10! ig Pig

Ce systéme d'éguationsg donme:

+ o Ct
<<q, o, »>» = 1 - <n,=>" + <n . => -
10[ io —ig— —>R43 : I-35
- A - -
0 5 W Kg G

d'ofi 1'on tire les valeurs moyennes recherchées:




o)
1 J(A+) - J”’o + G) <ni+> J(A+) Coae
a -
J(J\+) - J(A¢ + G) 1 <ni+> J(A\;’)

od J(w) est donné en I-11. De 1la contrainte sur le nombre total
de particules I-15 et de I-36, on obtient le potentiel chimi~-

que (W est indépendant de 1la temp&rature et EF = u):

U=i++l++G=§_d+€f+G I-37
2 2

et finalement:

o 1 + exp(A_+ G - A=)/KT,-1
< > = S _
Big {1+ 1 + exp(hg + G - KU)/KT} 1-38
a o
Prenant la limite lorsque T =+ 0, on a:
o o
= - < > = —
<ni¢> 1 noy 0 I-39
et ce qualque soit la wvaleur du gap. Ainsi <n:> = <nd> est donné

par la méme expression I-19 qu'en absence d'interaction G. La tran=-
sition du premier ordre obtenue dans le cadre de l'approximation
Hartree-Fock est done une conséquence de ce découplage plutdt gqu'une
caractéristique intrins&que du modéle, En fait, cette approxima-
tion n'a aucun sens dans la limite atomique puisqu'en absence d'i-
tinérance, le nombre d'électrons sur chacun des sites est conser-

ve.

I-2 Limite de faible largeur de bande.

Passons maintenant 3 1'étude du systéme dans la limire
de faible largeur de bande. Pour ce faire, nous utilisons une mé-
thode de moments développée par Harris et Langelo. fatte métho-
de consiste essentiellement 3 développer en série le terme de per-
turbation & l'aide d'une transformation canonique choisie tel qu'a
tous les ordres, 1'Hamiltconien transformé conserve certains bons
nombres quantiques de 1'Hamiltonien non-perturbé. Méme dans les
cas simples, cette méthode permet difficilement d'obtenir des
résultats quantitatifs. Par conséquent, nous nous limiterons au

premier ordre du développement et nous nous bornerons i3 une Btude



approchée des solutions du mod&le dans le cas d'un systéme unidi-
mensionnel. En particulier, nous mettons en &vidence le rdle joué

par le paramé&tre d'ordre 4 courte distance sur ces solutions.

I-2 a) Excitations ElE&mentaires.

Dans la limite atomique, trois quantités sont conservées:
le nombre d'électrons + et ¥+ de méme que le nombre de sites dou-
blement cccupé&s. Tous les sites sont indépendants et un &tat pro-
pre général du systéme s'exprime comme produit temsoriel de con-

figurations de sites de la forme

1%
|y, > = it I-40
i a
RER
' . ol a a4 _ _
d'énergie: <?ii{k+ni+ + A+ni+ + Gni+ni+}]?i> I-41

Supprimer sur un site doublement occup?d un électron O coi-
te AG + G en énergie alors que déttuire un Eélectron sur un site sim-
plement occupé coite RU. Ces Energies d'excitation ?ont précisé-
ment les pGLES de la fonetion de Greem I-35 <<uigla£g>> et le sys-

téme est donc caractérisé par deux excitations &lémentaires 3 sa-

voir:
n., =0 et (1 - na-}u. I-42
io ic ic” “icg
I1 est facile de vérifier que:
a o
— = + -—
[nioaic’ﬁ°] (g * OIny5%6
o o
_[(1 - nia)aig,Ho] = Ag(L - nida, I-43
de sorte que:
o o
<<p o= >> = < e
nicaiolaic B3
w - A =~ G
g
I-44
o o
<< - - o > = - <p.=>
(1 n;5) ic1 10 L DigZ
w oA




et l'on retrouve I-35 en effectuant la somme de ces deux fone-
tions de Green. En fait I-44 indique simplement que les opéra-—
teurs aig peuvent Btre décomposé&s en somme d'opérateurs dont les
densités spectrales sont partout nulles sauf précisément aux &ner-
gies d'excitation de ces opérateurs. Pour un systéme dont le nom-
‘bre de sites doublement occupés est conservé, les excitations &8l&-

mentaires I-42 jouent donc un rdle fondamental.

Rajoutons 3 H, un terme de transfert d'électrons 4. On a:

d, I-45

o 1 est une variable auxiliaire qu'on &galera A 1 & la fin des
développements qui suivent. Se servant de la transformation canocni-

que I-2, f devient, dans la nouvelle représentation:

=83, + nT

. . I-46
I= ijzo_{Tiquioajo tVs50%0%557
avec:
Tiss = Tigh < tijsz(l_ (’Sij)
Yigy T O Ty14 =tij!q|2(1 - 85 _
Yigh T Vype T EgsaX( - $i57
Yige T Y514 T VYigae

A cause de l'apparition d'un terme su plémentaire d'hy-
P p ¥

. . PR G -
bridation, les quantités Enig (¢ = +,¥%) ne sont plus comservées.
i

Seule leur somme le demeure. Fn outre, hybridation et terme de
saut font que le nombre de sites doublement occupés n'est plus

une consgtante de mouvement.
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Dans la limite de faible largeur de bande, on peut ce-
pendant transformer H de telle sorte que ces quantités demeu-
rent debons nombres quantiques. Soit S une transformation canc-
nique:

Oy = exp(S)aiGexp(vS) I-48

on a donc:
H = exp(S){H, + nlltexp(-8) = Ho + h T-49

odi H, et [ sont donnés par les expressions I-32 et I-46 pour les-

quelles les opérateurs 0,5 Ont €t& remplacés par &ic' Les quan-

6]
tités mentiocnnées plus haut resteront de bons nombres quantiques

dans la représentation &i si 5 est choilsi tel gue:

o

[H,h] = [Ho,h)

H

0 I-50

Ecrivons S et f sous forme de développements en puissan-

o [se]
S = ) o7 S, et h =n}y nlhi I-51
=1 i=0

Le développement de I-49 glécrit:

5 -
nfs L (s ma]]s o,
2
I-52
2
= + + + .
Ho nho n hl
et la condition I-50 est satisfaite au premier ordre si:
[8..0 « [s,,5]] = o 1-53
Afin de déterminer Sl’ réécrivons [ sous forme de com-
binaisons linéaires d'excitations élémentaires en utilisant la
décomposition suivante:
~ ~o |~ ~0
= -— - + — -
G = (I - mgsdd o+ mpds, I-34




onn obtient

_2D_“

successivement:

EG(G) - ETijcﬁgE(l - ﬁ?a)&jd&jd
T - Ity el = 80 - %) N?EH?E}&zs&jg
1A:o(‘G) = ZTijGﬁ?G(l - ~?E)ajo&jc .
EUS(G) = Zuijoﬁgc?r(l - ﬁ?o)&zc&jS
1:06(0) = Zuijo{(1 - E;LE)(I - ﬁ?c) 5385?0}&i0~j5
505(“(;) - 2U:’LjG{"V;’Lo(l N ~§C_}')&10&j6
[o5(-p6) = T (po)
ot les sommations sont &tendues sur tous les 1 et j. On a:
IT (pey = 7 o, &g et oo, d a.- =37 —(po) I-56
s P iy tioTio 4o {5 130710745 5ioo P
ol p = -1, 0, 1. D'oii:
=y {Fg(ps) + 505(pc)} 1-57

pCd

La transformation I-48 est une transformation canonique et

o sont les mémes

aprés gquelques ma-

les relations d'anticommutation des opérateurs &i
que celles des Oyge De ces ré&gles on obtient,

alpulations:

(He, T (pE)] = pel_(p6)

[Ho,rGE(pc)j = {x, - Ay o+ pG}Fge(pG) I-58
Ecrivons Sl sous la forme:
— P_+ _ Pr -
S, ) a =T =(pG) + ] boT (pG) I-59
20 po

ol les coefficients ap~

oo
I-53. Introduisant I-59 dans I-53 et utilisant les commutateurs
I-58,

et bﬁ sont & déterminer de la condition

la condition sur S1 se réduit 4 1'expression suivante:

E pG{l -

] bgpCIT (p6) + (A = Xz + po){1 - ag5 (g = 25 + 2T _-(pe)
P

0 I-460
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d'ol 1'on tire les valeurs cherchées:

o
- - 4+
A Ag pG PG

Le terme p = 0 dans le premier membre de I-60 est nul
indépendamment de la valeur de bg. Posons donc, sans conséquen-
ce pour ce gui suit bg = 0, Rempiagant dans I-59 ces coefficients
par leurs expressions, on obtient l'énergie au premier ordre (cf.

I-52 avec évidemment H, = H,):

cu plus explicitement, en identifiant & 1'unité la quantité au-

xiliaire n;

- - 0 ~ 0 ~G 0 T
Ho=He + hy = Hy + .Z Tijg{(l - Ay (1 - A - nicnja}aigujg I-64
ijo
Au méme ordre, la transformation S s'Becrit:
s =S = § (&) _(pe) ¢+ T (A - A= + pe) I F - (p0) 1-65
1 a a g g0

gp==1] op

Cette transformation n'est valable que si G, de méme que
AO - Ka + G, sont beaucoup plus grandsque la largeur de bande. En
particulier, de la définition de KG (ef. I-5), on conclut qu'elle
cesse d'8tre appliquable lorsque le gap A = ¢. - £_ prend des va-

d f
leurs voisinegesg de G.

I-3 Solution de 1'Hamiltonien transformé.

~OL o~ _ NC!,_-\.
[niSQio’Hq - (Ao * G)niUQiG

o . 1-66
[(1 - n15)aiU’H°] B Accl - niﬁ)aic
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S0y a
c i ic et (1 - 16)& 5 jouent pour

o
-0 1 - n%ya . D
Ho le meme role que n . ig 10 et ( an) ig pour H.c es equatlons

d'évolution de ces op&rateurs, on obtient une information sur le

~
c'est-a~dire que les opérateurs n,

comportement de la densitéd spectrale du systéme dans le voisinage
des €nergies d'excitations &lémentaires du systé&me non-perturbé

(sans itinérance). Introduisons les deux opérateurs suivants:

n ~O
uy (1) = [[['"[niﬁuio’ho]’ho]""']’hOJ
¥
" I-67
n O
UiO'(Z) = [[[-- [(1 - nia)aig’hO}’hO]’ '}9h01
¥
n
A titre d'exemple, on a:
0 - ~ll A ~
[{Uio‘(l)’hOJJHo] = [[niauigjho]’Hc’]
= (A + G)[ugc(l),hOJ | 1-68

Pour obtenir ce résultat, nous avens uriliss 1'identité

de Jacobi [[Ai,Ak],Am] = [[Am,Ak],AiJ + [[Ai,Am],Ak] et le fait
que [ho,ﬁoj = 0. Avec les définitions suivantes:
Ao(l) = AG + G et AU(Z) = AG I-69

on montre gu'en génédral:
n ~ a )
[Wig(w,8.] = & (v} (o - . I-70

de telle sorte gqu'on obtient 1la relation de récurrence suivante
q

pour les fonctions de Green:

O(q)l&20>> = lJG(q) + <<u ( )lu >> I-71
wo- Ag(q)
ot :
(0 = < (@3 1> I-72
130 id jo
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Développant la relation de ré@currence I-71 en série, on

obtient:
<<y? (q)l&+ >> = § nf, (g I-73
ig i Ly ijo .
PEY {u - A ()P
)
qui est le résultat recherché&. Montrons que mijg(q) est le piéme
moment centré sur W = Ag(q}. Remarquons, pour ce faire, que:
fw = AP = (<P aP  {(w - A ()™t} T-74
pl 4P

et la densité spectrale pijU(q,w) s'exprime done comme:

' 0 ot
= - < >>
pijG(q’w) —%-Im{ <uid(q)|aj0 w+i0"}
= 7 omf, (q) (-1DF a® s{w - A_(q)} I-75
Lo 130 A o}
P Pl 4,0
Evaluecns 1'intégrale suivante:
[es] (2] ()
- " = P _1yP P _ m
;L pijg(q,w){w ho(q) ) do Eomijg(q)( 1% {m a® sf{w - A (q)} du
P p! awP
I-76
or S{w} est une distribution et om a, gquelque soit la fonction
EFlw):
[wo] [+=]
f aP S{w} £(w)dw = [ 6{w} a? f(w) dw T-77
% aw? - dwP
en plus,
m! fw - A 3"7P m o op
d® {u - A (@} = [(m - p)!
d P I1-7¢8
W
0 m < p

Combinant I-77 et I-78, 1'intégrale I-76 se ré&duit &:

(q)

jut
1-76 =y mb, (q) (-1)F m ! § = (-1)"aT,
p=0 1]0 ol (m - P)! mp 130
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et on obtient finalement:

QC-

m? (q) = (-1)P [ o

iio 7 (q,w){w - Ag(q)}p dw I~79

ijo
et les mijc(q) sont bien les moments escomptés; la fonction de
Green I-73 est donec un développement en série en termes de ces mo-

ments. Donnons, & titre d'exemple, les deux premiers moments pour

q = 1,2:

mgjd(l) = <{“gc(1)’&;o}> B <ﬁ?5>61j
mgja(z) =\<{USU(2)’&jU}> = <lo- ﬁ§5>6ij
I-80
miig(l) b <{”ic(l)’&;6}> - rij0<ﬁgaﬁ?5> *
" 8i5 1T T R LAy
ng o (2) = <Aug (2),8] 3> - Tiye<(h - AR (L = JT >
* 6ij ZTij0<HSUaZE&i5 - (1'5§c>&iaan8>

I-3 b) Moments dans 1'espace réciproque.

La densité spectrale dans 1'espace ré&cipro ue est
P p Prog

donnée simplement par la transformée de Fourier de pijﬁ(q’w); on

a:
o, (aq,w) =~ Texplik-(R, - R.)}p.. (q,w) T-81
kg™ *? N 13 i k| ijo- v’

d'oli la densité d'états totale:
o (q,uw) = + Yo, (q,w 1-82
g ? N % ko ?

Prenant la transformée de Fourier de T-79 et sommant

sur tous les k, on obtient:

mg(q) = % ;miig(q) = (—l)p_i pg(q,m){m - AU(q)}p dw I-83



mg(q) egt le nomBre total d'électrons que peut contenir, par si-
te, la bande de densité d'états po(q,w); mé(q) donne la valeur
moyenne de 1'Eénergie par rapport au centre de la bande et mé(q)
est relié & 1'écart quadratique moven (...). Utilisant I-83, les

expressions I-80 pour les deux premiers moments donnent:

0] ~ 0 1 ~ 0
= — = — _>
my (1) = <az> = §<ni0
Q ~ O
mU(Z) = <] = n6> -84
1 1 1 ~0 ~0 =T
= = - = - - - - >
my (1) = m(2) N ijTijU<(1 Dig T P3g95%5

Le fait que mé(q) est non nul indique que les centres des
bandes, initialement en Ag(q) (limite atomique), se sont décallés.
Au premier ordre cependant, les bandes pG(q,M) ont les mémes poids
(<Eg> et <l - ﬁg>) que dans la limite de largeur de bande nulle
(cf. I-44). Notcns ici gqu'en toute rigueur, les valeurs moyennes
<ﬁg> at <ng> sont distingtes. En fait, elles scant relides par la
transformation canonique I-48, 0On peut montrer cependantlo gque
<ﬁ%> = <ng> + O(nz) et les confondre ne constitue pas, & tout le
moins qualitativement, une erreur importante. Dans toutes les dis-
cussions qui suivent, nous ne ferons aucune distinction entre les

significations de ces deux valeurs moyennes.

I-3 ¢) Solution approchée. Systéme unidimensionnel avec_ saut sur

D'un point de vue pratique, il n'est gudre possible
d'évalter tous les moments mgjo(q) apparaissant dans la série
I-73 et 1'on doit procé&der 3 certaines approximations. Parmi cel-

les~ci, la plus simple consiste & tronquer directement les opéra-

~O ~l o e
teurs n, =0, at l - n=Ya, ¢
10 410 ( 10> id
~ PO A ~
n,=o, - <n,=>0,
ig 1o ig “ig
~ o~ ~ L ~
(1 - nQ—)u. + <1 - o.,=>qa,
10 1g e} 10

de telle sorte que:
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u?c(q) +~ {{q - 1) + (3 - 2q)<ﬁfg>}-[[[...{&ig,ho},ho],..],ho} I-85

ol hO est maintenant donné par:

ﬁfa)u - 8%y + 5% 3% 55T 5 1-86

.
h ZT ja i0 jo "i07jo

. <(1
0 5139 (
Cette approximation consiste essentiellement i décou-
pler 4 tous les ordres de fonctions de Green (cf. I-71) les opé-
rateurs de type A+ et A+ de spins opposés. Nous n'avons pu lui trou-
ver une justification autre que mathématique; néanmoins elle con-
duit, comme nous le verrons ultérieurement, 3 des résultats dont
l'interprétatioﬁ physique est simple et ecchérente. Soulignons immé-
diatement un résultat que nous allons donner dans quelques ins-
tants: les moments d'ordre O (mgjg(q)) sont identiques & ceux de
la limite atomique et cette approximation est par conséquent asymp-

totiquement exacte (largeur de bande —+ 0).

Pour un syst@me unidimensionnel on obtient, lorsqu'on

ne retient que les intégrales de transfert entre proches voi-

sins:
U ~ T -
h = - + -
0] 3;T0foi,i+l aiOai+1G OLi+100£:‘m} I-87
T = .
9] Ti,1+lG
~ Ch ~ O ~Ch A0
— . . = f- ;, = <l = n =)(l - n; =) + 4.=3. . =>
f61,14-1 gi+l,di ( nlU)( n1+10) n16n1+10
_ - . P - ] _
fUi,i+1 peut etre interprété comme un parameétre d'or
dre 3 courte distance. Faisons 1'hypothé&se additionnelle gue
celui~ci est indépendant du site i {solution homog&me). On po-
se:
f- = f I-38

c oi,i+1
Avec I-85 et I-86, les moments dé&finis par I-72 se

réduisent simplement i:

s
m?jo(Q) = {(a - 1) + (3 - 2q><ai5>}{f5TU}npgolE

61+n-2p,j I-89
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P _ n!
|nl (n - p)!p!

Remplacant les moments mzjc(q) dans la sé&rie I-73 par

leurs expressions, on obtient, en réarrangeant les termes:

0 ~F _ ~ 0 - 2p+ m p
Sl 8,77 = Lq = 1) + (3 - 2)<8 5>} 1 X ‘2p+ mI
w - A (q) p=0
I-90
avec:
X = faTo/{w - Ao(q)} I-91
La transformée de Fourier de I-90 donne:
1 T . 0 ~F ~ O
= - >> = - - —> -
5 Lexp(~dkm) <<y (@) |3, {(q - 1) + (3 - 2q)<A=>} . 1-92
im B o= A _(q)
g
[25] oo 2
) exp(~ikm) } X prom l P l
L 2p+ m
m:-co p_O
oﬁ'<ﬁ%> est donné par I-84. Avec le changement d'indice 2p + m = 1
{Ar = 2) et de l'identité 'a ; b] = la Z b[, on obtient, en inver-
sant les sommations: '
T-%2 = coef. E x" z exp{~Likm) (r-m)/2
r I-93
r=0 m=-r
c'egt-d~dire:
[ve] oo
I-92 = coef. E Xrexp(—ikr){l + exp(—iZk)}r g ) {2Xcos (k)"
r=0 r=0

Notoms que dans tous ces développements, nous avons iden-
tifi&d 3 1'unité la distance interatomique R, - Ri+1' A 1l'aide de
I-94, la transformBe de Fourier I-92 s'8crit donc:

~ O
I-92 = Gkg(q,w) = {(qg - 1) + (3 - 2q)<n5zi _ T-95
w - Ag(q) - 2f5T6cos(k)

d'oi 1'con tire la densité d'états:




- Z8 =

-1 1 .+
pg(q,u)) ——ﬁ—lm{N EGkg(q,wb{,O )} I-96

It

f(q -1+ (3 - 202>} £ Eﬁ{m - Agl@) = 2£27_cos (i) )

Remplagant la sommation par une intégration, la densité

d'états prend la forme plus explicite suivante:

1 ~ ~1/2
7@ -0 s G- 2g<aal {25 )7 - (w - A ()23
o (a,w) = lw - At < 2fT 1-97
0 autrement

qui met clairement en &vidence la dépendance de la largeur de bande
(4f5TO) sur le paramitre d'ordre & courte distance f&' Les diffé-
rents moments mg(q) s'obtiennént de I-83 soit avec la densité d'é-
tats pg(q,w), soit avec les expressions des m?ig(q) donnés en I-89.
Cn obtient:
n2Plq) = {(q - 1) + (3 - 2q)<E>} {7 PR
a 5 c 2p

2p+l _
LI (q}y =0

La densité d'états est donc une fouction symétrique cen-
trée sur Ag(q). Les bandes (4 et +) peuvent, comme dans la limite
atomigue, 8tre remplies de mg(q) €lectrons (cf. I-84). L'approxi-
mation utilisée conduit donec 3 négliger tout effet de corrélations
sur les déplacements des centres de bandes. Seule 1la largeur de
celles-ci est modulée par des effets d'ordre & courte distance

(fd).

I-4 Discussion.

Réécrivons hO (cf. 1-64) afin de bien mettre en &vi-
dence sa décomposition en termes des excitations &la@mentaires

dea ﬁoz

- ~C T ~ O 0 SO
hg = 1 Tijot(t-a 58 Ha ST TS p Tiggliygty t i 50,
ijo ijo
I-99
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c'est-d-dire, dans une repré&sentation symbolique ol les crochets

représentent des configurations de paires de sites:

h, = E R O OiG - OJG 110 b+ ET L1 l]d OlU > jo Tio|}
O 3356M9 JoT- 0. - 0.- 0, - T S E R R o1l
jo “ig jo digo jo “io jo ic
I-100

Au premier ordre, seules les configurations qui figurent
dans cette expression sont mélangées. Les excitations d'une confi-

guration & une autre se font sans variation d'énergie totale du sys-

téme et [ﬁo,he] = 0 conformément au crité&re I-50. Toutes excitations
du type:
le Oio OjG lid
- I-101
0,=- 1.- 0,=- 1 =
i ig jag i0

sont interdites. Notons qu'une telle transition colite en &nergie G
(cf. I-41) et contribue donc 4 la formation de pics additionnels
dans la densité spectrale. Elle apparalitrait dans un traitement

au second ordre de Hlo. L'absence d'excitations semblables 3 I-101
se refliéte sur la masse effective des électrons par l'intermé&diai-
re du param@tre d'ordre 3 courte distance fa. En effet, pour une

configuration générale de la forme

0, 1.0,
..., i-1lo “ig “islo oo 1-102

1. 135 953 Y413

ocn a fB = fo = 0 {cf. I-87) de telle sorte que la masse effecti-

ve des &lectrons + et ¢+ est infinie (cf. 1-95) et il n'y a pas de

saut d'upn site a l'autre. Les largeurs de bandes sont toutes nul-

les et les fonctions de Green I-95 se réduisent & leurs expressiocns
o

de la limite atomique (cf. I-44), Par conséquent, & T = 0, <Ei+> =
<ﬁ$> =1 - <ﬁ$> = 0 et la configuration d'ordre de charges I-102

est instable.

Schématiquement, les densités d'états & la transition
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{(orbitales atomiques ey et €¢ degénérées; A = 0) sont données

dans la figure suivante:

1
]
1
bt
[]
™
+
|

M
+
<7

== 1= <n>
e - |v|-----.---.>. 1 - <n.>

Figure I-3

Introduisons les définitions suivantes:

jos]

g,(0) = [ ()b _(q,w) du p{q,w) = Dg(q,w)/mg(q) 1-103

wm OO

. =0 .y ,
De I-97, on obtient les valeurs moyennes <n.” qui, & 1'aide de ces

définitions, s'écrivent:

~ O ~ ~
> o= - - <=
<n (1 <n=>)g (2) + n g (1)

c'est-d-dire, plus explicitement:

g,{(2)
- * I-104

1 g¢(2) - gf(l) <ﬁ
n g, (1)

a,
&
o
8¢(2) - g¢(1) 1 <n+>

. - \ ~ 0
Lorsqu'il y & en moyenne un électron par site (<n+> +

= 1), le niveau de Fermi (T = 0) doit satisfaire 1'équation

\¥4

<n

o
4



_31_

suivante:

g ({1l + g (1) -~ g, (2} + g, (2){1 + g, (1) - g, (2)}
4 + ¥ + + 4 -1 1-105

1 - {g,(2) - g, (1}{g,(2) - g, (1)}

De fagon générale (A # 0), il est impossible de ré&sou-
dre cette &quation analytiguement. La solution est cependant sim-

ple dans le cas qui nous intéresse & = g T &f T 0. En effet, on a

alors s? = lql2 = 1/2 et donc T =T,=T {(cf. I-87 et I-47). Dans la

+

limite atomigue, f+ = f+ = 1; admettons, pour simplifier, que cette

ggalité reste vérifiée lorsqu'il y a itinérance et posons f+ = f+ =
f. Dans ces conditions, les densizés d'états normalisées pg(q,w)
ont des propriétés analytiques identiques. Emettons l'hypoth&se
que le potentiel chimique 1 se situe au barycentre de ces bandes
(voir figure I-3): p = (k+ +A; +GY/2 = Ee * G/2; on montre qu'alors
pg(l,u+m) = QO(Z,p—w) et que, se servant de 1'identit& suivante

J(u+w) + J{u-w) = 1,:

g, (1) = 1 - g=(2) I-106

Ces relations vérifient 1'égquation I-105 et l'hypothése
faite sur la positionm du potentiel chimique s'avére donc juste.

Ce dernier est indépendant de la température et par conséquent,

EF = u. Lorsque G/2f1 >> 1, le niveau de Fermi est nécessaire-
ment supérieur aux deux bandes centrées en Ee t}V[ (voir figure
1-3) et i'expression de l'é&nergie & T = 0 se rédult simplement

d (ef. I-83 et 1-98):

E(<i0>) - E{mé(z) #md(A_ (D) = e+ [V - D) 1-107

. P s ; ~ 0
expression dans laquelle nous avons utilisé la contrainte <n+> +

~C = . - =0
<n$> = 1, L'énergie est minimale pour <n+> = (J et on se retrouve

avec la configuration de bandes de la figure I-4.

e, + G + v - o)

G
£. + gl - - E Figure I-4
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De I-104 et I-106, on obtient:

I - g_(2)
<f“i'g> = {I + —2 "3 1 I-108
1 - 85(2)

et un développement au deuxi&me ordre en fT/KT donne, dela d&fi-
nition de g0(2} et de l'expression de la densité d'états (cf. I-97
et I-103):

<ﬁf> = 1 fT < KT 71-109

1 + exp(2|V|/RT){1 - w(£T/KT)?}

Lorsque fT > |V|/2, 11 v a recouvrement des bandes et le

peuplement de la bande p+(2,w) devient important. A titre d'exem-
ple, lorsque KT ~ 2|V|, <ﬁ§> ~ .33 la situatdion estrdgumée dans la

figure suivante:

— - — - I
xT~2|v| g fr~ |v]/2
+ iV| 7(
e = V]
Figure I-5
Ici comme dans le cas de la figure I-4 (KT = 0), les ban-

des pc(l,m) n'interviennent pas et le comportement du syst&me pour
une valeur finie de G différe peu, comme dans la limite atomique,
du cas G + ®, L'interprétation des résultats est la suivante: 1'é&-
tat fondamental & T = 0 de 1'Hamiltonien I-1, dans une représen-
tation E&quivalente ofi on a remplacéd les &lectrons localisés par

des trous (fi - hi)ll, une mer de paires &lectron-trou, clegst-3-
dire d'excitons, dont l'énergie de liaison maximale (&8 A = 0) est
précisément ZIVJ. Lorsque l'excitation thermique est de l'ordre

de 2’V|, des paires sont brisées de telle sorte que le nombre mo-
vyen d'électrens <n.,> (et 1 - <n_> = <n >) reste comnstant. Plus pré-

d f h
cisément, lorsque I-13 est satisfait, ce qui est précisément le
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cas de l'Hamiltonien I-1 dans la limite atomique, alors <nd> (=

<ni>) et <d§fi> sont donnés par I-14, A A =0, s* = |ql® = 1/2
et
1 o ol 1
= = > =
<ny> 2{<n+> + <n ) 5
r-110
ooy o 1 o
l<dif > = ${1 - 2<n >}
. + o peatyt
lLa derniére de ces valeurs moyennes [<difi>L = |<dihi>[

caractérise le nombre de paires é&lectron-trou; notons que cette
quantité diminue lorsque la température augmente alors gue <nd>
reste constant,

- . - o +
En présence d'itinérance, les gquantités <uigui6> ne s'an-

nulent plus et le nombre d'électrons <n_> n'est plus donné par I-14

d
mais plutdt par la valeur moyenne de I-7. Cependant, dans la limi-
te de faible largeur de bande telle que nous l'avons traitée, ces
valeurs moyennes sont nulleg et 13 encore, <nd> et <djfi> (= <dihj>)
sont obtenus de I-14 & condition bien sir d'effectuer la substitu-
tion <n?0> > <ﬁ?g>. Ici comme dans la limite atomique, l'excitation
thermique permet le peuplement de la bande pg(Z,w), peuplement qui
s'accompagne d'une diminuticn du nombre de paires électron-trou

tout en laissant <nd> inchangéd (cf. I-110). Cependant, la tempé-
rature nécessaire pour obtenir une population donnée (<ﬁi> fixe)
est plus faible en présence d'itinérance et 1'&uergie cinétique

a pour effet d'abaisser 1'énergie de liaison des paires. L'hybri-
dation effective qui permet d'obtenir, dans la limite atomique et
d une température donnée T, le méme peuplement du niveau t que ce-

lui de la bande p,(2,w) donné en I-109 est en fait:
,f -

vem o~ v - %(fT)z/KT
ce qui mentre clairement cet effet.

I-5 Magnétisme.Approximation du champ moven.

Dans la limite de faible largeur de bande, on ne peut gué-
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re aller plus loin dans les développements que ceux déja effec-
tués dans les sections précédenteg. Cette limitation est due-es-
sentiellement au fait qu'd partir du deuxi&me ordre, intervien-
nent dans les axpressions des fonctions de Green des fonctions de
corrélation dont l'évaluation, m@me dans les cas simples, est dé-
licate. Notre but maintenant est d'&tudier 1'incidence deg diffé-
rents mécanismes d'interaction sur le comportement du systéme lors-—
que la largeur de bande des électrons de conduction est du méme
ordre de grandeur que les paramdtres qui caracté@risent ces mécanis-
mes., Dans ces conditions, l'approximation du champ moyen est jus=-
tifiable et constitue une bonne approche du probléme. L'Hamiltonien
avec spins considéré& icil inclutle terme d'interaction intra-site de

Hubbard (ecf. In-1 et In-2), Plus explicitement, 11 s'dcrit:

H= 3 t..dT d, + ) {e fT F,  + Vd+ £, * V*fT a. }

L5 ij {10 jo - f7ic ic ig ic io ic

10 ‘ 10

d £ U £ £
+ G Z n, n, ,+ = En. n, - I-111
iGO;lG ig 2 ig ig ig
1 ,

tij =3 Etkexp{Lk-(Ri - R}

expression qui se réduit, dans le cadre de l'approximation Hartree-

Fock a&:
H= ) {c,, + G<n?>6,.}dT d, + ) {e_ + c<nl> 4 g<nfosinf
5 ij i ij ig jo , f 1 io i
130 idg
T T
+v Jd, £+ v Vel A, I-112
i UlO, .:LG io 10 1iad
ol
£ £ £
<np- > = < > < >
"y P NP
<n§> = <n? > 4 <n§ > I-113
i it it
I-5 a) Fonctions de Green.
Les commutateurs utiles sont:
£
= <n’ > 1 -
[ ig,H] E{tij + 6<ny (Sijjdjg *VEL I-114
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d £ *
= + G<n.>» + U<n [ =>;f + V -
[fi ,H] {Ef G<n, i) niO } ig df I-115

De ces expressions, on ohtient les différentes fonctions

de Green (formaiisme de-Zubarev5):

w<<d |d$ >> = &, o+ ){t, ., + e<nf>s, V<<, Id+ >> + V<<f, |d+ >>
iog' no in i ij i i jo' =ngo i10' nao
W<<E, |f% >> = §, 4+ B, <<f |f+ >> + v ¥<<d, ff+ >>
e no in iC io noc 10 ng
w<<f | 1&* >> = E. <<f. |d+ >> 4 V*<<d, |d+ > 1-116
ic! "no ig ig! "no ig! no
w<<d | 1f‘Iw >> = y{t,, + G<n§>6,_}<<d, |fJr >> + Y<<f, ]f* >
ig' a0 r ij i ij jo’ "no ig' " nag
od EiG est défini par:
E, = ¢, + C<n%> + U<nfo> I-117
iC i i ig
De la troisiéme Equation de I-116, on a:
| * t
. << >>
<<f . _|d >> = Vi< a2 1-118
10 no

W - E,
10
ce qui nous permet d'éliminer le terme croisé de la premidre ex-

pression de I-116. Cela donne:

2 :
{w - _lﬁl___}<<d, ld+ >> = &, o+ y{t., !
w - E ig' "no in 3 ij
ig-

Faisons l1'hypoth&se additionnelle d'homogénéité et posons:

<q > = <nq> ; <n_> = <n?> i E_ = E, I-120
d i f i o] ig

Dans ces conditions, le systé&me est invariant par translation et
k¥ est un bon nombre quantique. On peut donc écrire:

<<diUl ng i

Eexp{ik-(Ri - Rj)}GkU(w) I-121

-

et I-119 donne, & 1'aide de la transformée de tij {(ef. IT~111):

2
{w - t, - G<n_> - —lﬁi—~}g (w) = 1 I-122
k i w - T ka
o

et donc:

¢ ceni>8, t<<d, |d >> 1-119
i” 74 10' "no
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+ 1 exp{{k-(R, -R_)1}
<<d, _{d »>> = = Z i n " I-123
10 no N k {w - t., - G<n_> - —lﬁl——}
k f ;
W = EQ

Une consZquence immédiate de 1l'invariance par transla-
tion est que <<d, |dT >> = <<d, |d% >> {ie. t, =t ). On obtient
i0' noC ioc' no k -k

donc de I-118;:

+ ‘
‘ << >>
<<d lff 5> = L dnoiéiG—— I-124
10 ng {UJ -7 }
8]
o on a utilisé 1'Egalit?d suivante <<d |f+ >> = <<f \dT >> qui
© ig noc nac i0

peut €tre démontrde de la thécrie générale sur les fonctions de

Greenlz. A 1'aide de I1-124, 1a troisidme expression de I-116 don-

c<s. |E" s> = L I-125

w - EO - %j(m)

ol la self-Energie Zg(w)vaut:

‘ 5 t _
L (w) = VAU EU}<<diUﬁiU—>—>- I-126
g w-E_ + |v]|%<<a, _|at >
(e) 1.0 1.0

I-5 b) Densités d'&tats.

La densité d'états des 8lectrons itindrants est dé&finie

par:

L1y -1 ‘n*t -
Pagl) = 5 E TImic, (w+dl07)} 1-127

Or de I-122 on obtient (la démonstration en est donnde dans 1'Ap-

pendice I-A):

(w) = %%Im{@kc(w+£0+)} = lw - Eglﬁ{(w°-t -G<nf>)(w 'EG)"!VIE}

Pdko K
1-128

d'ol l'on tive:

=2 |

Caeluw)

E_Q‘”‘EON{(“" £ -G<n . >)(w-2) - |v52}a(t_tk)dt
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-H

f pdo(w)é{w -t - G<n_> - —iﬁli;} dt

I

pdo{ﬂg(m)} I-129

2
Qc(m) = - G<n,.> - —lﬂl—— I-130

£ w - E
0]

et ol de(w) est 1a densitdéd d'états de la bande de conduction du

systéme non-parturbé:

1
Ddo(w) =3 E Slw - t

k) I-131

l.a densitd d'états des Blectrons localisés est donnée

par:

.+
igo w+ALO

=z |

-1 +
pfg(m) = ; 7;Im{<<figlf. > } 1-132

od <<fialfio>> est donné en I-125, Afin d'évaluer I-132, &crivons
la self-8nergie Eo(w) sous 1a forme:
.- = ;=
= - nt I-
ZG(M+LO 3 Zg(w) AT G(m) 133

Puisque la self-&nergie ne dépend pas du site i (ef. I-126 et I-123)

la densité d'états s'exprime donc par:

Tt
peg(®) = Eo(f) I1-134
_ _ 7 Tt 2
{w Eg Zg(w)} + {ﬁZO(w)}
Soit encore:
<<d . 1dT >> .+ = <<4, IdT >> - im<<d, LdT > I-135
ico ic wW+AQ iQ ig w io ig W

Combinant I-126, I-133 et 1-135, on montre que l'expression de la

densité d'états I~134 se réduit a:

2
_ v c<a, fal s» I-136

Opg (W) = Y 107
. ,

c'est-d-dire, (cf. I-121 et I-127}):
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,
p. (w) = A o, (w) I-137
£o fw-r_32 99
J

Finalement, on obtient directement de I-118 les densités
spectrales associées aux fonctions de Green mixtes V*<<dig|fTo>>
i

et V<<f, [dT >>3
idg 1q

-1 % + -1 + v
— << >> = — << >> =
ﬁIm{v diclfid m+¢0+} ﬂIm{V ficidic m+&0+} w - E pdc(w)
g
I~138
I-5 c) Expression de l'émgrﬁig moyenne,
De l'expression de 1l'Hamiltonien I-111, on obtient les
deux commutateurs suivants:
[d, ,u8)] = Fe. a4, +cTal 4  + v
ig? ] ij jo oy ig' Tig io
d £ X
C = — + d -
[£,508] = e £, + Gg;nia’fic B I-139
Multiplions 4 gauche ces deux équations respectivement
par d? et fT et sommons sur tous les iandizes:
10 10
+ T £ d +
bd, fa. el = T e did.+c § oab 0% svial e 1-140
ig i0 ic 110 1} 16 jO igg’ ic ig i 10 10
T £ £ d £ f * T
Ef. [f. ,H1 = & Zn. + G z n, ,n, _ + U En,—n, + v zf, d,
iy ig* ig fiG 10 itoo! 10" ig i io io T ic io
de telle sorte que:
¢ ¥ oaf nd s Ty igf oL de [4, ,H] + fo (£, ,B] 1-141
, . ic'Tico 2.5 iocTic 2" dog+tTig? L TigrTig?
100 10 10 10 :
-y £..d 4. - ) (e nf + dT £, + V*fT d, )}
.5 ii 10 jo . fig ig dig ig 410
130 10
, = . ... 13
et donc on obtient, comme &nergle moyenne par site ~;
<H> 1 t £ + x __t
= ol = <d < > < > < >
E N T T T AR AL IR A SR S
130 10
+ )
< ql> < o>
+ ) Ceag e, al> w <e] e ul>))

io
I-142



_39_

mais:
t o t
we<d, ldy >> =1 + <<[did,H]1diq>>
v L 1t
w<<figlfig>> = 1 + <<[fiU’H]|fio>> | T-143

d'o 1l'on tire:

oo
t -1 t
> o= —_— << > .
<dio[dio’HJ _i J(w)w{wrlm didldia m+¢0+} duw
* P -1 +
> = << >> , -
<fic{fic,ﬁ] _i J(w)w{=In fio1fiG waiotl dw I-144
De I-121 on montre que:
“Lin<ed ld+ N y exp{4k:(R, - R} o, (0 I-145
T io!' Ti0” Tw+d0 N i 3 dko ™

k

Combinant I-144 et I-145 et les résultats I-137 et I1I-138

obtenus dans le cadre de 1l'approximation Hartree-Fock, on obtient:

_ Loy K

E =iz gg {mJ(w)(tk tw) oy (w)dw {mJ(w)(Ef +w)p (w)dw

+ vl Y [ o(w Pagl®d 443 I-146

o - w - E
o
“Comme dans 1'Appendice I-4A, on montre gqgue:

1 P =
5 % _i J(w){tk + w)pdkg(w)dw = ﬂi J(w){ﬂg(w) + w}pdg(m)dw I-147

de telle sorte que finalement, & 1l'aide de I-137:

o« 2
E = -% z f J(w>pd (m){Q ({.U) + w + _Ef_+—w) |V|2 + M_. }dw
g g 2
g - (w - Eg) © - E_

I-6 Modele de bande.

Le modéle de bande de conduction non-perturbée pdo(w) que
nous avons choisi pour les calculs numériques est un mod&le simple

de bande rectangulaire:
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1 W
(w) = " o Ed| N
Pao I-149
0 autrement
ol W est la largeur de bande et Ed’ la position de son centre., La
densité@ d'&tate pdg(w) (cf. I-129) s'exprime donc comme:
% [, () - e | < %
Pagl®) = Papllig )} = I-150
0 autrement
c'egt-3-dire, en explicitant:
% wg € W < wU mo € WS wg
0. (w) = W 1~ 1+ 2 - 2+ I-151
dg
0 autrement
ol les Wy {j = %) sont solutions de:
Q (w) —e, =4 =g I-152
a d 2
De I-130 on obtient:
g 1 W, . —W—> 2
= = <n > - - - -(<n > ~ =
wij 2{EG + Ed + G n. + 53+ (3 21)/(EG Ed G n. 32) +4|V][*}
I-153
Ces quantités vérifient la relation suilvante:
g o3 8] o]
(w2+ wz_) + (wl+ - wz_) = W I-154

indiquant simplement que la densité& d'&tats pdo(m) ne peut comn-

tenir qu’un seul électron par atome. Les densitds d'états pdg(m)

et p, (w) sont représentées schématiquement dans la figure suivan-
fo _

te:

pfc(w)
By
! -
I C [wc K
2= 2+ 1~ 1+



Qd(w)

(w)

E\P

Figure I-5

Les &lectrons localisés acquiBrent, sous l'influence de
l'hybridation, une dépendance sur k et obéissent donc a4 une loi de
dispersion. Cependant cette dépendance devient trés falible lorsque

le gap effectif 8+G<nf>-—W/2--EO est important. En fait on a alors

d
P g
{ef. I-153) w§+ = wg_ = E(j et la largeur de bande inférieure w2+ -
s . . i Ly
wy_ 0. D'autre part, la fonction de Green des é&lectrons itiné-

rants a des palgs (wio, voir figure I-6 et Appendice I-A) & 1l'in-
té8rieur de cette bande et le caracté&re localisé de ceux-ci varie
comme (wg+ - wg_)/w; il devient négligeable lorsque Ie gap est
grand. Bref, lorsque le gap augmente, la densité d'états totale

du syst&me a tendance i se scinder en deux bandes bien définies
caractéristiques d'un systéme d'électrons itindrants et locali-
sés parfaitement d&couplés. La polarisation des électrons de con-
duction est une autre conséquence de 1'hybridation (dépendance sur
0 de la densité d'états de(w))' Dans le cas ol 11 v a en moyen-
ne un &lectromn par site, le moment induit est paralléle & celui

deg &lectrons localisés et le couplage effectif de spins est alors
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ferromagnétique. Nous reviendrons sur ce point dang la discus-

sion des résultats numériques.
I-7 Solution.

Introduisons 1es définitions des moments magnétiques mo-

yens par site pour les deux types d'électrons:

b= <n% - <pds
d A 4
. . I-155
= < > - >
He oy ny

Le systéme d'équations 3 résoudre de fagon self-consis-

tante est, 4 T = 0:

AN
=]
N
I
s
txf
m
o
=
+
P
&
o
+

Qd+(w)}dw

A
jal
A%
il
e
g
—_—
el
h
>
~
=
~—r
+

p., (w)Hdw
e £y I-156

=
[
1
T
Jish
L
©
a9
.
~—~
&
~—

Dd+(w)}dw

o
H
[t
Sy
=
-
s
-~
.
—~
e
p—

pf+(w)}dw

systéme soumis 3 la contrainte suivante sur le nombre moyen d'é-

lectrons par site:
<n.>» + <n_>» = 1 I-15
04 n. 7

Nous avons donc un systéme de 5 Equations, 5 inconnues &
savoir <nd>, <nf>, Hys Mg at EF' Loxrsque He 0, fo(w) = pf+(w)
et la solution non-magnétique est toujours une solution possi-
ble du systéme d'équations I-156. Remarquons que tous les termes
de 1'Hamiltonien I-111 conservent la projection du spin total du
systéme et par cons&quent, lorsque I-156 admet une solution magné-
tique pf, il admet aussi comme solution —uf. Nous nous limiterons
donc, dans ce qui suit, au cas uf » 0. Enfin lorsque I-156 posséde

plusieurs solutions, seule celle qui minimise 1'énergie totale du

systéﬁe E (cf. I-148) est & retenir.
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I-8 Crité&re de stabilité de la solution magné&tique.

Plagons nousg dans le cas de la solution non-magnétique

f £ ‘ d d
= <7 = < > = <n > < = < > = <n . >/2.,
He 0, <nj n, n. /2, n> n, nd./Z Dans ce cas,
le gystédme d'Equations I-156 se ré&duit 4&:
EF
<n.» =
ny 2—£ pd(m)dw
EF I-158
<n.> = 2 f pf(m)dw
ol pd,fé,+(w) = Dd,f(w)' Situons la position du niveau de Fermi. Le

nombre total d'électrons gque peuvent contenir les deux bandes infé-

rieures est simplement donné par:

w 2
N = 2 f2+{pd(w) + pf(w)}dm = %{w2+ - wz_} + 2E¥| { L g }
W W, - E B

2- , . 2- Ya4”
I-159

oii E, = E, = E. Il est facile de vérifier 1'identité suivante (ecf.

lv]? = -’

o _ g
1- EG)(MZ— - Eg) T -(w

8]
- Eg)(w2+ - EO) I-160

de telle sorte qu'avec w13+ = W (j = £y, I-159 se ré&duit &:

5 .
N = ﬁ{w2+ - Wyt Wy, - wl_} = 2 I-161

ofi 1'on a utilisé 1'ggalité I-154. Ce dernier résultat, comparé &

la loi de conservation I-157, implique que nécessairement:

EF < m2+ I-162

at le systéme de bandes prend alors la configuration donnée dans

la figure suivante:

pd(w) of(m)
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Dans ces conditions, les deux &quations 3 résoudre simul-

tanément (cf. I-156 et I-157) sont:

2
- < > = = _
1 ng W(EF m2_>
2 : ~
cn > = 2] v] ( 1 _ L, I-163
£ W w - E E_ - E
2- °F
Supposons maintenant qu'ad E_ et <n.> constants, <nf> soit
T
changé par une quantité infinitidsimale 6<n£>:
f <n_.> f
> = —fFe— < -
<m of S o, > I-164
f - £ i N £ A
<n¢> est alors changé en <n+> = <nf>/2 + 6<n+> od 6<n¢> est donné
par:
£ 3 °F £
= {= > -
§<ay> = | T ..c{, Py (w)dw} L, <n 2}6<n+ 1-165
Y ¥ 7
De la premiére é&quation du systéme I-156, on a en plus:
1 + ¥
- o= = - - -
1 <ng W(2EF Wy _ wz_) I-166

1 . . s i
d'ot l'on déduit que sous l'influence d'une petite variation 6<n$>,

le niveau de Fermi se déplace de SEF donné par:

.i\
GEF = { 232}— P <qg > " %}{6<n§> - 6<n£>} I-167
8<n4’> <n+> = —f—
N £ f
ol §<n+> - 6<n+> = 6<nf>. Tant que
B
3 F =
- ;Z"?Z _i pf+(w)dw EL _<n> = 1 I-168
my v F

les &carts 5<n£> et 6<n£> sont identiques et par conséquent 5<nf> =
SEF = 0. La solution non-magndtique est alors stable., Par contre si
I-168 > 1, celle-ci est instable et le systéme &volue vers la so-
lution magnétique. Cherchons donc la condition pour laquelle, &

EF et <nf> constants, I-168 > 1, On a:

EF
[Too (wydw = T-169
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d'oll 1l'on obtient:

2 : -
I-168 [E|{ . LS e Mw? 4y I-170
- 2 ot - '
(EF E+) 8<n+> (mz_ E¢) 8<_n+
or:
gk 8w+ U 2 o =172
S = Uy o= = 2l - (B - X [(Ey - )P+ 4]y ] }
8<n+> 8<n£>
I-171
avec X = €4 ~ W/ + G<nf>. Notons que les dérivées de ces deux der-
nidres expressions sont &valuées en <ni> = <nf>/2. Introduisant
I-171 dans I-170, on obtient finalement le critére recherché:
2
UI;| (1 . L }os 1 I-172
(B, - )% (w,_ - B)/IE - )2 + 4[V[7]

expression dans laquelle <ﬁf> et EF sont donnés par la solution

de I-163

I-9 Position du niveau de Fermi.

Mous avons vu gue le niveau de Fermi se situe, dans le
- + + +
cags de la solution non-magnétique, entre W, = w, W,y et Wy, =
¥ , B - P
Wy, = Wy, (ef. I-162). Examinons maintenant le cas magnétique.

Auparavant donnons quelques inégalités utiles:

g 5 o
W < <

2. S Bl S wL

o 5] )
0’ < wl g w

2+ 2+ 1+ I-173
LUG £ UJO

I

5 1

<

il D

Congidérons les deux configurations de la figure I-7

compatibles avec ces in&galités. Deux cas sont & distinguer:
a g o g

[N < W et 2 .
2- 5 Yos Yoo 7 Yoy
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<nf>—<n£> 20
g
Peg (W)
N7 \---
N\ hY
O 4o (W) . .
E,c P,:cr
g NG o gi o
Wy P W Wy Wa_ Copily
' .
: ‘ ’
: ' )
. . ! Loan
\
\
R
94
g w& w& W
Yoo 2+ ¥1- 2-
cas a) cas b)
Figure I~7
g o
a) Wy S W,
Les nombres maxima d'électrons que peuvent contenir les
g . ’
deux bandes lorsque EF = W,, sont respectivement:
1 o o G
Nd = w(Zw2+ - W, - mz_) I-174
2
Nf = LVW[ { 5 1 - o 1 + o 1 - = 1 }
- F - g _ g g — B
m2~ EO w2+ EG wz_ B w2+ B
A l'aide de I-160, on obtient:
wo - o 1
Ny + No= 1+ {224 o 3{1 + = = } I-175
i - E- -
W (wz_ EU){w2+ EU)
g G o G .
Or (w2+ - wz_) > 0 et (wz_ - Ea)(w2+ - Eo) >0 (ef, I-153). I1 ap-

pert donc que Nd + Nf > 1 et le niveau de Fermi est certainement

o 1
tel que EF < wY . D'autre part, lorsque E_ = @ les nombres ma-

2+ F 2~
xima d'électrons sont donnés par I-175 moins le nombre d'électrons
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contenu dans la gamme d'énergie wz_ & w < mg+ soit:
! 2. @ o
Ny = log, = 050
t Z .
wloo lvlE 1 - 1 P -t 3 I-176
£ w o - B wO -F UJG" - E= U)O - 0=
Woo T *g 2+ " g 2- 2+

Utilisant 1'&galité I-160, on montre gque le nombre ma-

. [ | o - ' t .
ximum d'&lectrons Nd + Nf Nd + Nf (Nd + Nf) vaut:

g g
N' N%’= 1 - {92+é%92-}{1 + 1 5 } 1-177
d (wo -E_)(w), -E=)
2 - e 2+ @)

Avec des arguments semblables 4 ceux d&jad utilisé&s, on

montre que Né’+ N%’< 1 et on conclut que E > wg_
o o
b) W, _ z Wy,
o
Dans ce cas, si EF = w2+
i _ 1. O a
Vo' = glwg, = wy)
oo Avi® 1 1 -
N AR - } 1-178
Wae a 2+ g

A l'aide de I-154 et I-160, on montre que:

YR LRI VI [

d £
. g B .
et par conséquent E = w, . En résumé nous avons done:

g S g o

o <0 - w g E < W
- + - +
2 2 2 F 2 1179
g g o

> N =
Yoo F Wy - FooYoa

Evidemment, tout ce qui vient d'étre démontré est vala-

. - . £ £
ble gi le moment des &lectrons localisé&s est uf = <nc> - <n6> > 0.

Les différents cas sont schématisés dans la figure I-8.
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Figure I-38

I-10 Exemples numBriques. Diagrammes de phases.

Donnons finalement quelques ré&sultats numériques obte-
nus de la solution de I-156 pour différentes valeurs des paramé-
tres |V|, G et U, et pour différentes positions de la bande de
conduction (effet simulé de pression). Les quantités présentées
dans la premidre série de figures (figures I-11,12,13,14,15) sont

respectivement le nombre moyen d'électrons 3 caracti&re localiséd

par site <nf> = <n+> + <n£> de mEme que les polarisations rela- ‘
tives définies par:
d d
<n., > - <n. 6>
- _u _ + ¥
Zd = —d— = q a
<n > <n > <n >
nd n+ + n¢
<nf> - <nf>
U 4+ ¥
Zg = T ET =y £
<n > > <n >
nf <n+ + n+

A chacune de ces figures est associé un triplet de valeurs

|V|, G et U. Dans quelques cas, nous donnons 1'évolution des bords
a PR . .
de bandes wij en fonction du gap A défindi ainsi:

A = €d - W/2
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ie niveau € dtant pris ici comme référence d'énergie, Dan$ la
seconde série de figures (figures I1-16,17,18,19) sont présentés
quelques diagrammes de phases typiques mettant en évidence les
r6les joués par les différents paramétres sur la stabilisation

des phases non-magnétique- (Zd = Zf = (), magnétique (Zd = Z; = 1)
d,f < 1). Dans ces flgures, le

trait plein représente la ligne d'instabilité magnétique (cf. I-
g g2 q

et partiellement polarisée (0 < Z

172). Pour toutes ces figures, les quantités !Vl, A, G et U (de

méme que les bords de bandes m?j} difféarent de celles du texte
8]

en ce sens qu'elles sont toutes, ici, normalis&es (A - A/W, wij

+ ng/w, |v| = |vl/w, ¢ » /W, U + U/W).

Afin de donmer une interprétation simple des résultats
obtenus, examinons dans un premier temps la limite 1V| = 0. Sans
hybridation, il n'y a pas de polarisation des &lectrons itiné&-

rants et pdé(w) (w). Lorsqu'il y a en moyenne umn é&lectron

Pay
par site, tant que le niveau localisé& n'est pas enti&rement dé-

peuplé, le niveau de Fermi reste bloqué a EF'= E+ + G<nd> et le
niveau E¢ est vide (<n§> = 0). U ne joue aucun role sur la sta-

bilité du systéme é&lectronique et par conséquent, le paramétre

important est donec le gap effectif entre le bas de la bande de

conduction situé en A + G(1 - <nd>) et le niveau localisé E+ =
< >:
G nd
= - <
A £: " A+ (1 2 nd>)

La situation est schématiquement représentée dans la figure I-9.

E, = G<n > + U<nf>
¥ d + Figure I-§

—

:
TEngZ Pay | Pay
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On distingue trois cas possibles:

-

G 2 1/4
—GSASG—%
-1 26-1-2A ._(48+0) 2
= £ T = = -
7 SBege<O MET=Teo1 Cdg-r EpTG(l-<ng>)
G < 1/4
G—%SASG
L I-189
.Aeff>0 A+G >0 <ng> = 1 E =0 Ep = 0
-1 1 ’ 1
<—= -Ap— <n > = = A+ = = =
Aeff 5 G-4A 5 ., 0 t A *3 Ep A+
Les solutions qui minimisent 1'é&nergie pour les dif-
férentes valeurs du gap sont par conséquent: '
A g k] <n_>» = 0
1 4 £
¢ >3 1
A > —'4'“ <nf> = 1
[ A <c -3 <=0 I-181
Z f ‘
G < 1 A > =G <n_> = 1
4 f
1 26 - 1 - 24
———— (‘— > o=
Gmpehse=G g 4G - 1
Le systéme subit donc une transition du premier ordre 2
A = -1/4 lorsque G » 1/4 2lors que la transition en est une liné-

aire du second ordre caractérisée par un taux de délocalisation

2/(46 - 1) lorsque G < 1/4. Le niveau localisa d'énergie E+ est

tcujours vide et la polarisation relative Zf = 1 tant gque le ni-

veau E¢ n'est pas enti&rement dépeupld. Les deux cas G 2 1/4 sont

représentés dans la figure suivante.

< >
nf Zf

G 2 1/4

-1/4 A -1/4 A



g < 1/4

b - o .

Figure I1-10

A titre d'exemple, cette analyse simple explique fort

bien les ré&sultats numériques des figures I-11 (G= .5; U= .05;
V| =.01) et I-12 (G=.3; U=4; |V]|=.01) qii montrent des tran-
~sitions du premier ordre pour A = -1/4, Ces transitions sont in-

dépendantes de G (G »1/4) et de U (U >>[Vl). Dans les figures I-11
dy et I-12 d), on donne 1'évolution du gap effectif Aeff en fonc-
tion du gap A pour ces deux derniers cas. Cette analyse est encore
valable dans le cas desdiagrammesde phases de la figure I-16: lors-
que le rapport U/|V| devient important, le gap critique gui sépa-
re les deux phases est indépendant de G et de U et vaut A = -1/4
pour G » 1/4 (figure I-16 b)), G= .3) et indépendant de U mais dé-
pendant de G pour G < 1/4 (figure I-16 a), G= .1, G=-1/2=-.4 ¢ A K
-G=-.1). Naturellement, elle perd son sens lorsque 1V| est grand
(ex: figure I-19):; &tats itinérants et localisé&s sont alors for-
tement mélangés et un &tat de polarisation intermédiaire apparait.
Cependant, comme dans la limite IVI = (0, une augmentation de G
tend & d&truire cette zone de valence intermédiaire et de pola-
risation partielle, La raison en est simple: le gap effectif di-
minue gsous 1'influence de 1l'interaction de Falicov ce qui favo-
rise le dépeuplement de la bande f dé&peuplement d'autant plus ra-
pide que G est grand. Par conséquent, la zone Al £ A< AQ pour la-
gquelle une valence intermédiaire existe ge xétrécit pour finale~
ment disparaltre lorsque G est suffisamment important {(ex: fi=-

gure 1-17).

Afin de comprendre le r8le de U, plagons nous dans le

. . f £
cas de polarisation totale Zf = 1, <n¢> = <nf>, <n+> = 0 et EF =
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P 1
Ww,,. Lorsque la bande pf+(w) se dépeuple, la bande pf+(w) s'a

baisse (EJ{Oc <n£>; cf. I-137) pour finalement croiser le niveau
de Fermi. C'est le début de la dépolarisation. L'expression de

pf+(w) est alors donnie par:

lv|*/w +

fw - 6(1-<n_>) - U<n£>}2

pf+(m) =

La dépeclarisation est d'autant ﬁlus rapide que la den-
sité& d'états sous le niveau de Fermi est grande c'est-i-dire que
U est faible. Par conséquent, l'interaction de Hubbard favorise
la stabilisation d'une polarisation intermédiaire {(ex: figures
I-13 et I-15). U et G ont donc des effets opposés sur la stabi-
lité du syst&me &lectronique., Cela apparalt clairement dans 1'en-

-

semble des diagrammes de phases des figures I-16 i I-19.

Remarquons finalement (c¢f. figures I-11 & I-13) que la
polarisation relative induite des Electrons de conduction (Zd) est

de méme signe que celle des E&lectrons f (u, > 0 L. > 0). En aucun

d f
cas le moment total ud + uf ne s'annule exception faite, bien sir,
de la région non-magnétigue <ni> = <ni> = <nd>/2, <ni> = <n£> = <nf>/2.

I1 appert donc que, lorsqu'il y a en moyenne un électron par site
(cf. I~157), le couplage effectif entre les moments des &lectrons
localisés et itinérants est i caracté&re ferromagnétique. Ceci n'em-
péche pas une réduction possible de 1la polarisation des E&lectrons f,
réduction dont l'origine est 1) l'effet d'hybridation {(présence d'&-
tats 1i&s virtuels au dessus du niveau de Fermi) et 2) l'effet de
compensation par transfert d'é&lectrons f (g) 3 la bande de conduc~
tion (0) (cf. figure I-8). Cette diminution de e s'accompagne, via
la loi de comnservation I-157, d'une modification de My mals celle-ci
est toujours telle gue My > 0 et par conséquent, le moment total

L‘d + Uf > O'

I-11 Discussion.

De la premiére partie de ce chapitre il ressort que dans
la limite de largeur de bande nulle cu faible (une extension au cas

U # 0 conduirait aux mémes conclusions), l'appreximation du champ



moyen méne, du moins en ce qul a trait 3 la nature de la transi-
tion (cf. sous-sections I-1 b) et I-1 c)), & une interprétation

erronée du comportement du systéme Etudif.

La masse effective des &lectrons (d et £) est alors im-
portante et le temps caractéristique de transfert d'an site & un
autre est beaucoup plus faible que le temps moyen d'occupation d'um
site. En plus, cette masse effective est pondérée par des effets
de corrélation f{cf. sous-section I-4 a)) et par conséquent le spec-
tre d'énergie est tr&s sensible aux effets d'interaction intra-ato-
mique et aux effets de corré&lation inter-sites. Dans l‘autre limite
la sitﬁation est inversée et l'approximation Hartree-Fock est alors
pleinement fondée. Il nous semble impossible d'établir un critére
simple permettant de justifier une telle approximation pour des va-
leurs intermédiaires de largeur de bande de telle sorte que les dia-
grammes de phases présentés dans la seconde partie de ce chapitre

doivent étre interprétés avec prudence.

Lorsque G/W, U/W et U/|V| sont simultanément faibles (le
dernier de ces rapports nous assure que l'8largissement de la bande
f confé&re aux &lectrons 4 caractére f une masse effective suffisam-
ment faible pour que 1l'approximation du champ moyen ef fectue sur
le terme d'interaction de Hubbard soit acceptable), les résultats
obtenus reflé@tent assez fidé&lement le contenu physique du modéle
déerit par 1'Hamiltonien I-111, sous réserve bien entendu du carac-
tédre tras idédalisé du modéle de bande utilisé (ici bande rectangu-
laire; cf. I-149). A l'autre extrémité (G/W, U/W et U/tvl >> 1), ces
rédsultats sont fort discutables eu égard &4 la discussion gue nous
venons d'exposer sur la pertinence de 1l'approximation Hartree-Fock.
Pour des valeurs inptermédiaires d'um ou de plusieurs de ces rapports,
les diagrammes et courbes obtenus (figures I-11 & I-19) ne donnent
qu'une indication qualitative de 1l'E&tat exact des phases ainsi que
de la nature des transitions qui permettent de passer, socous effet

de pression appliquée (A), de l'une & 1l'autre de celles-ci.
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I-A Appendice.

De I-122 on obtient:

1 2
de(w) = —Akc + —&ko—-?- A-1
CH R CH
oil:
i . i
Akcr = l:Lm_ (w - wkc)de(w) A=2
Wl g

L i , "
et ol w o est solution de l'équation suivante:

- - - —— 2 = -
(w - t, = 6<n.>)(w - E) |v | 0 A=3

c'est-a-~dire:

i 1 i+1
= — < - - - 2 2
Wy o 2{EU ot G<ng> + (1) /(ECI B = G<m.>)2 41v]2}
A-4
De la théorie des distributions on a:
1
S{F(w)} = j)———8{0u - w_} A-5
1 .
n|F(wnﬂ
ot
F(wn) = 0
A-6
' - 4F(w)
F (wn) - dw 70
w=w
n
De A~4 on montre que:
2 1 )
wkd & EG < wko A-7

Combinant A-1, A~5, A-6 et A-7, on trouve que:

1 .+
—;FIm{GkO(w+LO )i

est bien donné& par I-128.



CHAPITRE 11

ALLTAGES Sm B S

T-x"x







Nous nous proposons d'étudier dans ce chapitre un modéle
qui permet de cdmprendre, du moins gualitativement, les résultats
expérimentaux obtenus sur des alliages du type Sml—xBxS' Avant de
déerire la méthode de calcul utilisée et le mod&le proposé, dégfi-~

nissons la position du probléme,

I1 est bien connu que la délocalisation de 1'&lectron
f du Sm dans SmS peut 8tre obtenue soit par application d'une

. , . ; . 2+ .
pression, soit par substitution de 1l'anion Sm par des ions tetra,
1,13-17
tri et divalents ~ . Les alliages Snm

1-x
4 + +
B - Th; B3 =Y,La,Pr,Nd,Gd,Tb,Dy,Ho; Bz = Ca,Yb,Eu) forment un en-

B S ainsi obtenus (avec

semble de composés dont les caractéristiques sont les suivantes:

1) Ce sont tous des composés de structure cristalline
du type NaCl possédant des constantes de réseaux plus petites que

celle du SmS.,

2) Dans tous les cas, l'ion substituant est plus petit

) - 2+
que 1l'ion substitué (Sm~ ).

3) Exception faite du EuS, les constantes de réseaux des
compcsds B3 purs sont plus faibles gue celle du SmS sous pression,

juste avant la pression critigue (pc2 6.5kbars; 35.9§)l .

®sms
4) Les mesures effectuées sur les constantes de réseaux
ont montré qu'ad l'exception des cas de substitutions suivants: La,
Ca,Yb et Eu, ces alliages présentent, 3 température ambiante &t sous
pression atmosphérique, des transitions du premier ordre en fonction

de la concentration x-

Puisque ces alliages. ont tous des mailles plus faibles
que celle du SmS, on en dé&duit que les atomes Sm subissent une
pression simulée qui, si elle est guffisamment importante, peut en-
trainer la délocalisation d'é&lectrons f par abaissement de la
bande de conduction (effet du champ cristallin). Il appert encore
(ecf. 3)) que la pression critique externe nécessaire pour indui-

re la transition doit Btre réduite par effet de substitution.




En particulier, la concentration critique pour laquelle 1'alliage
subit une transition disolant-mé&tal peut &tre d&finie comme &tant
la concentration de substituants nécessaires pour ramener cette
pression critique d la pression atmosphérique., Cette concentra-
tion critique doit &tre d'autant plus faiﬁle que la différence
des constanteg de réseaux Aa = a - a est grande,
Sms BS

Remargquons que tout ceci n'est valable que si l'ori-
gine de la délocalisation des &lectrons f peut &tre ramenée 3 des
effets de pressions simulées seules (effets de taille)., Or cette
hypoth&se n'est généralement pas en bon accord avec les Tésultats
expérimentaux. Les ions divalents Ca et Yb, bien qu'ayant des
tailles favorables, n'induisent aucun changement de valence et

les constantes de réseaux des alliages Sm X(Ca,Yb)XS suivent

1=
une simple 1oi de Vegard. Jayaraman et al. ont montré que le gap
entre la bande de conduction et le niveau localisé f du Sm dans

les alliages Sm (Yb,Ca,Eu)XS augmente avec la concentration de

1-x
telle sorte qu'ils subissent des transitioms du premier ordre

pour des pressions appliquées supérieures & la pression critique

du SmS pur (x = 307, P, = Gkbars pour Sml_bexsﬁ? Ajoutoﬁs encore

que des &tudes systimatiques sur la concentration critique en fonc-
tion de la différence de constantes de réseaux Aa ont montréd que
dans un premier temps cette concentration diminue lorsque Aa
augmente (B = Ce,Pr,Nd), passe par un minimum de 1'ordre de 207

pour Aa = .32, puis croit pour des substitutions par Gd,Tb,Dy,Ho,
Er,Tm,Lul3(cf.figure II-1). Bref, ces résultats expédrimentaux
montrent clairement que les mécanismes de délocalisation ne peu-

vent 2tre réduits qu'ad des effets de pression induite.

Les positions relatives des bandes de conduction du
sm5 et du BS doivent certainement jouer un rdle important dans
le processus de dE€localisaticn. A titre d'exemple, la densité
d'états d'un alliage Sml—xBxS est, si la bande d du SmS est plus
€levée que celle du BS, plus étendue que celle du SmS pur. Ceci
se traduit par une réduction du gap entre le niveau localiséd et
la bande de conduction de 1'alliage; réduction qui, méme en 1'ab-

sence de tout effet de taille (fAa = 0), est favorable & la déloca-



lisation des &lectrons f. Ce mécanisme de transfert d'électrons
devrait 8tre particulidrement important dans le cas d'alliages
obtenus par substitution trivalente. En effet, le potentiel attrac-
tif dans lequel se déplacent les &lectrons de conduction est plus
important dans les composés trivalents que dans les composés di=-

valents.

Cette réduction du gap est probablement i l'origine de

la différence de comportement des alliages Sm NdXS et Sm KYbXS”.

1-x 1-
Le premier subit une transition du premier ordre 3 une concentra-
tion de 157 de Nd alors qu'aucun changement de valence du Sm ne
se produit dans le second. Notons icil que les constantes de ré&-

seaux des composés Nd3+S et Y52+S purs sont presque identiques.

Le transfert d'électrons, quelqu'en soit l'origine, a
pour conséquence la renormalisation des posgitions du niveau lo-
calisé et des é&tats itinérants et ce de deux maniéres distinctes:
1) par l'intermédiaire du champ cristaliin (1'ion Sm3+ gtant plus
petit que le Sm2+) et, 2) par le bilazis de 1l'interdction de répul-
sion Udf enére 8lectrons localisés et EBlectrons de conduction. Ces
déplacements de niveaux d'énergie sont tels qu'ils s'opposent 3 tout

transfert additionnel d'Zlectromns; cecl ne falt que traduire la

self-consistance du systéme Electronique.

Position relative des bandes d et consténtes de réseaux
des matériaux SmS et B3 purs, effet de champ cristallin, interac-
tion de répulsion d-f, voilid les ingrédients essentiels qu'un
modéle théorique doit contenir s'il veut prétendre décrire, & tout
e moins qualitativement, les résultats expérimentaux. Nous trai-
tons dans ce chapitre un tel mod&le dans le cadre de 1l'approxi-
mation du potentiel cohé&rent (CPA)l8 et présentons quelques ré-
sultats numériques obtenus pour deux types d'interactions de Tré-
pulsion d-f: interaction intra-atomique (modé&le de Falicov—Kimball4)
et inter—aﬁomique (mod&le d'Avignon-Ghatak ~ ), ¥ous mettons plus
particuli&rement en &vidence les r8les joués par les effets de
taiile et par les effets de désordre assoclés aux substitutions

des cations Sm2+ par des ions B(2+’3+>.
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Figure IIL-1

II-1 Modéle.

Le moddle utilisé est basé sur les hypoth&ses suivantes.
) Les composés SmS et BS ont des bandes de mémes proprié&tés ana-
lytiques et de m@mes largeurs. 2) Seul le Sms posséde des &tats
localisés f. Nous utilisons la simplification déja discutée dans
l'Introduction que, 3 un &tat f occupé&, correspond la configura-

. f 2+ . - , \ ;
tion £ du Sm et, a8 un état £ vide, la configuration trivalente £ .
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3) L'interaction de répulsion Uff entre électrons f sur un méme site
est supposée telle qu'aucun site de Sm n'est doublement occupé&. Cela
gignifie en particulier que les électrons f sont décrits par des é-
tats non-dégénérés et donc que les solutions envisagées ici sont,
du moins en ce qui concerne ces &lectrons, magnétiques. 4) Par con-
tre, nous ignérons dans le modé&le tout couplage magnétique entre g~
lectrons localisés et électrons itinérants. Il n'y a donc pas de po-
larisation des &leectrons de conduction et les bandes d de spins *t

et } sont par conséquent dégénérées. Le mod&le consid&ré est donc

un modé&le "sans spin'.

lLa question i savoir si le sous-systéme {SmS} de 1'al-
liage doit 8tre interprété comme un mélange dynamique de Sm2+ et
de Sm3+ ou‘encdre comme un systéme homogdne de sites équivalents
ayant tous la m@me valence (valence moyenne) n'a pas regu de répon-
se satisfaisante ni sur le plan théorique ni, du moins & ce jour,
sur le plan expérimental?OFace,é ce dilemme nous avons choisi, et
ce principalement & cause de sa simplicité, 1'image homogé&ne. Le

gystéme Sm BXS se voit donec réduit & un alliage binaire; tous les

l-x
sites de samarium sont, en moyvenne, &galement peuplés d'électrons

S
f (nfm). L'Hamiltonien d'un tel systé&me dépend de la concentra-

tion; son expression est donnée par:

_ - N N
H(x) = i§j|1d>tij<3d| ' z{llf>£f<lfl PlrE gl By By
I1-1

|i,> et Iif> référent aux orbitales atomiques d et f d'énergies

d
i , - , . .
et Ef associBes au site i, Le premier terme de II~1l est le ter-

=T T =]

o
3
me de bande (bande d). Il est supposé indépendant de la concentra-
tion de telle sorte que le transfert de 1'électron du site i au si-
te j est décrit de la mé@me facom quelque soit la nature des ato-
mes occupant ces sites (Sm ou B). Notoms ici que c'est uniquement
pour des raisons de symétrie que nous avons ajouté un niveau f 24
i'atome B (E?). A la fin du traitement mathématique, nous laisse-
rons tendre E% vers 1l'infini de telle sorte gue ce niveau soit tou-
jours supérieur au niveau de Fermi et donc vide. Em comnsé&quence,

il ne jouera aucun r8le sur la stabilité& du syst&me &lectronique.
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Cette procédure est purement artificielle; elle permet tout sim--
plement d'appliquer sans modification les développements mathéma-

tiques propres au traitement CPA pour des syst®mes 4 deux bandes.

La troisié&me contribution 3 H(x) est celle du champ cris-
tallin. I1 dépend de l'extension spatiale des orbitales atomigues.
Dans les monochalcog@nures de terres-rares, l1'origine de la bande
de conduction est principalement l1'hybridation des orbitales 5d-
Bs. Cependant, comme nous 1l'avoms vu dans l1'Introduction, les é&-
tats en bas de bande ont essentiellement le caractére d; nous sup-
poserons qu'il en est de méme de la bande de conduction de 1'allia-
gz, Le terme Hcris représente de'fagon approchée les effets de
taille. sur cette bande; effets dont 1'origine est la dépendance
du champ cristallin sur le volume. Nous admettrons ici que ce champ
dépend linéairement de la constante de réseau. Cette hypothése est
largement &tayée par les résultats de la figure II-2 montrant le

comportement de celui-ci pour différents composés. Par conséguent,

nous posocng:

eris = glldxzi(x)qdl I1-2
od:
C;(x) = C(ai) + Ma(x) - ai} II-3

a, est la constante de ré&seau du matériau (i}s pur (BS ou Sm2+S)
et al(x) est la valeur moyenne de 1a constante de réseau de 1'al-
liage 4 la concentration x. C(ai) est la valeur du champ cristal-
lin dans le composé& (i)S. Dans tout ce qui suit, on suppose que
cette partie de C,{(x) est déji incluse dans la définition des or-
bitales atomiques Ei et £3m! A est un param@tre indépendant de la
concentration et l'expression de a(x) est donnée par une simple loi
de Vegard;

_ Sm em
a(x) = (1 ){ (1 - ne )aSm3+S + ng aSm2+S} + xa, . IT~4

i : a et e i t 1 stantes de
o aSm3+S’ sm2+g aBS sont respectivemen es consta
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Sm
f
représente la valeur moyenne du nombre d'é@lectrons f par site

- o 3+ 2+ s, -
réseaux des matériaux Sm 5, Sm § et B§ purs. La quantité n

de samarium.

{av}

2(10Dq) .

B Egs
sSms SmSe EuTe
_ EuO YbS  YbSe EuSe SmTe
o N T T i¥ Ll |
/50 T 5.5 6.0 6.5 a(A) é

Figure II-2

TI-1 ¢) Interaction de répulsion d-f.

Finalement, le dernier terme de II-1 repré&sente l'inte-
raction de répulsion entre &lectrons lccalisé&s et itinérants. Se-

lon le modéle d'interaction choisi, on a:

Hy g = LG neny T
1]
F - . R
U, .65, modZle de Falicov
G - df "1j
+J AG 19
UL/ modéle d'Avignon-Ghatak

df
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i i ,
nd et nf sont respectivement les nombres d'occupation

des bandes f et d.sur le glte 1 et N egt le nombre total de sites
du systéme. Dans les deux cas, les paramétres d'interaction sont
supposés indépendants de la concentration, Dans le cadre de 1'ap-
proximation Hartree-~Fock, le mod&le de Falicov donne, conformé-
ment 4 la notation utilisée en II-1:

+ |if>ni<i |} I11-6

dl d f

. F R
a-f = Yas §{|1d>nf<l

o i i i
ol n. et ng (= <nf> et <nd>) sont les valeurs  moyennes des nom-

bres d'oeccupation par site de Sm ou de B selon que 1 est un site

Hh

Sm ou B. Au méme niveau d'approximation, le modéle d'Avignon-

Ghatak donne:

i >n <1

i =0 PR PAE T

d-f df

AG AG
1| .

+ ]if>n <i_ |} I1-7

ol oy et o sont les nombres moyens d'occupation des bandes d et £

N Sm,B et Sm,B

par site de l'alliage. Ils sont reliés i ng ng par les ex-

pressions suivantes:

ng = (1 - x)nim + xni
I1-8

_ _ Sm B

ng = (1 x)nf f xn,

IT-1 d) Hamiltonien effectif,

Compte tenu de ITI-3, II-6 et II-7, l'Hamiltonien II-1

se réduit 3:

i s
= > <4 i Se<q i > i -
H{x) .Z.Iid tij EdJ + z{[ld €4 ld] + llf €f<1f|} 11-9
i=j i
ot :
Sm Sm AG F Sm
€4 {(x) = Ed - Ma(x) - aSm2+S} + Udfnf (ou + Udfnf )
B B AG F B
e (x) £, ~ Aalx) - aBs} + U ng (cu + Uyeny)
IT1-10
Sm _ -5m AG F _Sm
=p (x) = & Ugemg (ow + Tyeny)

E?(X) =&, +U



On peut décrire immédiatement les différences de pro-
priétés de l'Hamiltonien effectif II-% selon qu'on utilise comme
modéle d'interaction de répulsion le mod&le de Falicov ou le mo-
dsle d'Avignon~Chatak. Dans ce but, explicitons 2 1'aide de II-4

et de II-8 les différents niveaux atomiques II-9. On aobtient:

=

Sm F Sm_

Sm _ Sm
€p =g *Uqety M- -ngTGagaag - ageg) *xlagg - agaeg) )
B _ .B F B Sm
€q T &g *Ugemy A - e (agaeg magy24g) - (agg magpaeg))
Sm Sm F Sm
er =5 *U4eRy
B _ ,B F _B
€ = Ef 4-Udfnd I1I-11
pour le modé&le de Falicov et:
Sm Sm AG_Sm Sm ~d
8y =g *Ugeny - M- (L-ng)(ag seg —agpaeg) v xlagg - agyg,g))
B B AG B Sm "=
g T Eq *Ugemy AL -l - (ag ahg —agpoag) - (Bpg = ag a4g) )
Sm _ .Sm AG Sm AG B Sm
€ " hp *Ugeng *Uger(ng-mg)
B _B AG_B AG Sm B
ef Ef -+Udfnd -kUdf(l x)(nd nd) IT-172
~t
pour le modé&le d'Avignon-Ghatak. Les quantités dpg apparaissant
dans I1-12 sont définies par: '
AG
- U Sm B
= - + -
agg agg df(nf + nf) | I11-13
[
Rappelons qu'd la fin des développements math&matigques,
nousS pOSerans E? + o« de telle sorte que n? = (0. Pour fin de discus-

sion, admettons ici que cette procédure est déjid effectuée. Dans
. I

ces condiglons, apg T 2pg 8pg"

(x =+ 03 ndm = 0), les deux ensembles d'équations II-11 et II-12

sont identiques 3 condition bien sir de remplacer dans le premier

Dans la limite de 1l'alliage dilué

la constante de ré&seau dgq Par ng {ef. IT-13), Il est important

de noter cependant qu'une constante a originalement défavorable

BS

aBS'> ag 2+4g5 pression simulée négative) 4 la délecalisation
- , . AG
des &lectrons f peut le devenir si le paramdtre d'interaction Udf

AG ~
< .
af tel que a a )

(ie.

est suffisamment important (U 53 sm2+s




La situation est totalement différente dans 1l'autre 1li-
mite (x = 1l). Dans le cas du modé&le d'Avignon-Chatak, le déplace-
ment du niveau localisé f du Sm dépend uniquement de la contribu-
tion du BS au nombre total d'électrons et en aucune fagon de dnge
Par contre, cette constante de ré&seau joue un rdle important dans: le

second modéle: le déplacement de E?m
diaire de nim, de 1a densité d'états partielle de 1z bande d du Sm
elle méme fonction de aBS (volx 1'expression de Eim

II-11). Bref, dans un cas (mod2le de Falicov) les effets de taille

{x+1) dépend, par l'intermé-
(x) donnée par

s'ajoutent aux effets purement glectroniques (position relative des
bandes d des composé&s SmS et BS purs) alors que dans 1'autre, ils
sont ccomplétement absents. Par coanséquent, l'origine de la stabili-
té du systéme électroniqué dans la limite x -+ 1 diffé&re notable-
ment selon le modéle d'interaction choisi. Nous reviendrons sur ces

guéstions ultérieurement,

IT-2 Approximation du potentiel cohérent.

Traitons maintenant 1'Hamiltonien réduit II-9 dans 1le
cadre de l'approximation du potentiel cochérent, Afin de simplifier
1'écriture, nous omettrons désormais de spécifier entre parenthé-
ses la dé&pendance sur la concentration desg différentes quantités,
La généralisation de la méthode CPA & un syst3me de deux bandes
ne présemnte aucune difficulté; il suffit d'utiliser une notation

, 18 , a e
matricielle . Introduisons les définitions suivantes:

. e, 0 [i> = {|i,>,]i.>}
el - | ¢ ; ¢ Mf II-14
0 eé | k> = Ulkg>, (k)

o |k> et |i> sent reliés par la transformation de Wannier. Dans

l'espace ré&cipreoque, 1'Hamiltonien II-9 s'écrit:

H

E1R>Kek<k| + Eli>ei<il I1-15
i

X = [1 O} IT-16
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et £, est la transformde de Fourier de l'intégrale de transfert

€ = z tojexp(ik-Rj) ' IT-17
j¥0
la méthode CPA consiste 3 remplacer l'alliage par un

cristal effectif possé&dant toutes les propriétés de symétrie
d'un cristal réel. Cependant, le choilx de ce cristal effectif
n'est pas unique. Il est £ix& par le crit&re suivant: si un quel-
conque disperseur du milieu effectif est remplacé& par un atome
Sm ou B, cela ne doit pas produire, en moyenne, de dispersion
supplémentaire de l'onde effective de dispersion incidente sur ce
site, En d'autres mots, le milieu effectif doit &€tre tel que la
valeur moyenne prise sur toutes les configurations de la matrice
de dispersion T d'un site donné s'annule (<T>conf.= 0). Les cor-
rélations entre deux sites, quelque puisse en &tre l'origine, sont
négligées et le CPA est par conséquent une approximation & un site.
L'Hamiltonien CPA associé au milieu effectif dépend de 1l'émnergie.

Son expression est:

H(z) = H, + }|i>L(z)<1]| I11-18
i

ot H, est le terme de bande de II-15., La matrice de self-énergie

Z(z) est ieci une inconnue qui doit Etre déterminée du critére CPA

<T> = ¢, C'est une matrice diagonale que nous notons:
I,.{z) 0
2(zy = | 4¢ T1-19
0 fo(z)

H(z) est un Hamiltonien # un corps et em consiquence, les
propriétés é&lectroniques du systé&me peuvent &tre obtenues de la va-
leur moyenne sur toutes les configurations de la fonction de Green

4 une particule G(z):
g(z) = {z - H(z)}‘1 I1-20

De II-18 on obtient:

C(k,2) = <kle(z)|k> = {1 - Go(k,2)Z(2)} tCalk,z) T1-21
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ol G(k,z) est la composante k de la fonction de Green G(z) en re-
présentation de Bloch. [ est la matrice identitd (2X2) et Go(k,z),

la composante k de la fonction de Green du systime non-perturhé:
-1

-1 z-—ak 0

Golk,z) = <k|{z - 7,} " |x> = I11-22
0 z

Combinant ¥I-19, TI-21 et II-22, on oBtient les Eléments

de la matrice G(k,z) sous forme explicite:

-1
: G,.(k,z) 0 z - g, = L. .(z) 0
Glk,z) = dd = k dd
0 fo(k,z) 0 z - fo(z)
II-23
Introduisons la matrice auxiliasire F(z) dé&finie ainsi;
F(z) = % Tr{c(k,z)} = <i=0]|G(z)|i=0>
[e4]
= _Lodo(w)G(m,Z)dw 11-24
pdo(w) est la densité& d'états non-perturbée de 1a bande 4d:
o, (w) = = T6(w - e.) | I1-25
40 N K k

F(z) est une matrice diagonale dont les &léments sont (cf. II-23

et II-24):

Faale) = Figle - 2,02}
. I1I-256
Fff(z) ={z - fo(Z)}
ol
Fe (z) = [Papl¥dyy I11-27
dd
—® 7 =W

Afin d'expliciter la relation entre I(z) et F(z), choisgis-
sons comme mod&le de bande non-perturbée, une bande semi~elliptigue.

On a:

2
W

(W2 = w?) o] ¢ w I1-28
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oli W est la demi-largeur de bhande. De II-27 on ohtient:

F° (z) = A R S T II-29
dd W ‘

et donc, de I1I-26:

-2 _ = ] -
Fdd(Z) = Wz{z de(Z) vV (z deCZ)) w2} I1-30

expression qui inversée donne:

., {z) = 2 =« —m——— - — F_.(2) I1-31
dd Fdd

Regroupant II-26 et II-31, on obtient la relation re-
cherchée:
I(z) = zI - F_l(z) - Ej—F {(z)K II-32
4 “dd

ot I et K ont &té définis plus haut. Lz condition CPA de self-con-

sistance du cristal effectif imposée sur la valeur moyenne de la

13
matrice de dispersion (ie. <T> = 0) s'Becrit
- Sm B
{e - Z(z)} = {¢ - T(z)}F(z){e” - EZ(z)} II-33
ol:
e = (1 - x)e™ + xeb 1I-34

L'équation CPA II-33 et la relation II-32 permettent d'é-
liminer la self-énergie Z(z). On cbtient donc une &quation unigue
pour la matrice auxiliaire F(z). Plus explicitement, ses &léments

-

sont donnés par:

1 - x X

Fff(z) = ~sw +-z 3 II-35
2 £ £
2 Y 16ry2 _ p2 16 9 -
Figl2z) + wFdd(z_) + Wz{w I+ 1/4)F, (2) + Wa{? + T(2x~-1)} =

o les param@tres sans dimension ¥ et I sont défimis par:




II-36

II-3 Densités d'états.

La matrice des densités d'états p(z) se déduit direc-

tement de la dé&finition de F(z) (cf. II-24):

p(z) = ‘7‘\’ Tm{ F(z+ 07)} II-37
o N est une matrice diagonale dont les &l&ments sont les nombres
d'électrons que peuvent contenir les bandes d et f (Ndd= 23 fo= 1.
Par conséquent, les propri&tés &lectroniques du systéme dépendent
de la seule fonction F(z). De II-35 on mcoatre que la densitéd dTé-
tats pf(z) de la bande f de l'alliage s'exprime simplement comme
somme pondérée des densités d'états des bandes f des composés SmS

et BS purs:

(1 - x)8(z = eim) s x8(z - By I1-38

of(Z) p

alors que pd(z) s'obtient de la solution de l'équation du troisié-
me ordre en Fdd(z). Lorsque celle~ci a des racines complexes con-
juguées, seule celle qui appartient au demi-plan inférieur du plan
complexe est 4 retenir (la densit@d pd(z) est nécessairement d&fi-
nie positive). A cette équation du troisidme ordre est associée
une &quation quartique en ¥ dont les solutions permettent d'ob-

tenir 4 1l'aide de II-36 les positions des bords de bandes:

¥

v, £2x-1) 3 1/4-T%72 3[1/6+2T%1% s 9(2x -1) 1/4 + 272
T \P+{[ T "% T A -

27 3 2
—{F[l—/-f‘-—'i} +Z—Z(2x—l) } =0 11-39

r
pour I' # 0. Pour I' = 0, la solution est triviale: T = =1, Lorsque
x = 0,1, II-39 se factorise pour donner:
2
(W—llf)(@+1+r)<wf{1—“‘#f——})2=o II-40
od le signe supérieur référe au cas x = 1, IT-39 détermine le ré-

gime de bande 3 savoir bande unique ou bande double. Il est carac-
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térisé& par deux paramé&tres x et [, En particulilier on montre de II-40
que lorsque x = 0 ou 1, & |[T| < 1/4 correspond un régime de bande
gimple et & |F| > 1/4, un régime de bande douﬁle. Dans le cas du
modéle d'interaction d'Avignon-Ghatak, [ ne dépend ni de la concen=-
tration x ai de n, (cf. ITI-10 et IiI-36) et le ré&gime de bande est
indépendant de la d&localisation des &lectrons f, En falt il est
fixé uniquement par la position relative des bandes d des compo-

s&s SmS et BS purs et par la différence de leurs constantes de ré-

seaux. Par coatre les positions des bords de bandes, elles, en dé=-

pendent de par la définition de ¥ (ecf. II-36).

IT-4 Densités d'é&tats partielles.

Remplagons un site quelcongue du cristal effectif par un
site de Sm ou de B, L'Hamiltonien pour ce nouveau systéme s'écrit

(cf. II-18):

5B p(z)i<i=0] II-41

ﬁSm,B(z) = H{z) + !i=0>{€

Comme ncus l'avons déji indiqué, le CPA est une approxi-

mation 3 un site et le choix d'un site particulier 1 (ici i =10)

n'a aucune espéce d'importance. La matrice restreinte Fsm’B(z) as-
sociée 3 3 (z) est définie comme en II-24:
Sm,B
o™ B,y o <i=0]6¢% B2y |1=0> II-42
. Sm,B . =L
= <i=0|{z - #(z) - |i=0>[e L(z)l<i=0]}""|i=0>

De la dé&finition de F(z) (cf. II-24), le développement

en série de II-42 donne:

Sm,B Sm,B

By = B2y o+ F() e Z(z) ¥ (2) TT-43
c'est-d-dire:
PP ey = {1 - F(2) [°™2 - 2137 () IT-44

A 1l'zide de II1I-32, la self-énergie peut Stre &liminée

et on obtient:
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- 2
Fsm’B(z) = (z - ESm’B)I _ E&_Fdd(z)K T1-45

L . B fos o
Les densité&s partielles psm’ (z) sont définies par:

N

pSm,B(z) = :‘.Tr_ Im{Fsm,B

(z+i07)} II-46

d'oli finalement les expressions suivantes (cf. II-14 et LI-34):

Dim’B(Z) = §(z - €im’B) II-47
WZ
GSWLB Sin{ Py ()}
d 2 2
Sm,B W W
[z - e]™*" - FRelF ,(2)}]2 + [rinlF,,(2)}]?

Les densités d'états des bandes f et d de l"alliage sont

simplement les sommes pondérdes de ces densités partielles:
Sm B
(z) = (1 - x¥p (z) + x (z) IT-48
Pa, s 204 g2 Pa,r

Dans les exemples numériques que nous allons analyser,
i'atome B ne posséde pas de niveau localisé f. Pour simuler ce casg
de figure il suffit, comme nous l'avons déji indiqué, de faire

Ei + w et la densité totale pf(z) se réduit &:

(1 - x)8(z - sgm) IT-49

pf(Z) = {1 - X)QimCZ)

Rappelons que lorsque l'interaction d-f est décrite par

le mod&le d'Avignon-Ghatak, I est indépendant de x et de . En

plus, de II-36 on montre que:

Y(eS™ 4 ) o+ L}‘(ai

d _z) - O II."SO

d'o 1l'on déduit que Fdd(z) obé&it & 1'équation suivante (cf. II-35):

(ESm

F d

+z,x) + F (Ei—z,l-—x) =0 I1-51

dd dd

et il s'en suit que les densités d'états partielles pim(z) et pi(z)
de m&me que la densité totale pd(z) poss&dent les propriétéds de
symétrie suivantes {(cf. II-47):

Sm

Sm _ B, B
pd (ed +z,x) = pd(ad -z,1l -x)
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Sm, B B, &m
Pa (ed—z,l—x) = pd(ed +zZ,%)

B S .
pd(ed -z,l-x) = pd(edm-fz,x) IT-52

TI~-5 Solution.i température nulle,

L'ensemble des &quations & résoudre simultanément est:

n, = (1 - x)nim + X ng
II-53
n. = (1 - x)nsm
£ £
oii:
Sm,B TEF Sm,B
nd o= —i Qd (z)dz
IT-54
Sm Er sm
ne = _L ¢ {(z)dz

o EF egst le niveau de Fermi. Ces nombres moyens d'occupation sont

soumis 4 la loi de comservation du nombre total de particules:

Sm B
oy + ne = (1 - X)Nf + x Nd IT-553

ol Nim et Ng sont les nombres d'8lectrons des bandes £ et d dans

les composés SmS et BS purs (4 pression atmosph@rique, N3m==0'et
Nim= 1), Lorsque ce systéme d'équations admet plusieurs solutiocms,
seule celle qui minimise 1'énergie totale du systZme doit Etrte
ratenue. L'expression de cette E&nergie est:

E
- F A 2
E= zpd(z)dz + 2(a8m3+8 aSm2+S)nd II-56

expression dans lagquelle on a2 tenu compte de ce que 1'énergie due

au champ cristallin a &té& comptée deux fois (voir Appendice II-4).

II-6 Soluticn analytigue pour x =0,

Tous les paramdtres intervemnant dans 1'Hamiltonien IT-9

{(cf. II-10) sont indépendants de 1a concentration. Cherchons done
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leurs valeurs pour qu'ad x = 0, le modale simple que nous avons dé-
crit reproduise bien le comportement du SmS pur. Quel que soit le
type d'interaction choisi (mod&le de Falicov ou d"Avignon-Ghatak)
on a, en prenant comme référence d'énergie la position du niveau

localisé& dans le S5mS pur (cf. LI-10):

Snm

e®® = A+ W - (U.. + Mn

d df d I1-57
Sm _

¢ T Uaelyg

oi A est le gap entre le bas de la bande d et le niveau de r&fé-
rence et U est le paramétre d'interaction de répulsion (U =
AC P df df

Udf ou Udf). Notons qu'on a implicitement utilisé la loi de con-

servation TI-55 (nd-knf
sente l'effet de taille dans le SmS; il est d&fini par:

= 1) dans l'obtention de II-57. A repré-

A = )\(asm3+s - asm2+s) II1-58

Dans cette limite, les densités pim(z) et pd(z) sont

identiques {cf. II-28; notons que Ndd= 2):
)
o (2) = -2 - (z - e>™y2}l/2 lz - 5% < w II-59
d 2 d d
W
et on obtient de TII-54:
nd = %{nyl - nz + Aresinn} + 1 -1 ¢ ng ! II-60C

ol le paramétre sans dimension N est relié au niveau de Fermi EF

par la relation:

Sm
E, - €
= = — II-
n F 7 d ‘ I-61
L'énergie du syst@me est donnée par II-56:
) Ay e _ AW 243/2 .
E= (4 + w)nd - (Udf + 2)nd STT(1 n<) I1-62
et en particulier omn a:
E(nd= 0) = 0
E(n,=1) = A - U, - 2 4 w(1 - 2 IT-63
d df 2 3m



La nature des phases pour les différentes valeurs des

paramétres U et A et du gap A s'obtient en comparant ces &ner-

df
gies avec les extrema de E(nd) situés en n, = nz ol nﬁ est solu-
tion de:
3k _ * ‘ X
— = A - (20 + Mn* + w{1l + n(2a™®} =0 II-64
in N df d d
d n, =0y

De II-57 et II-60 on montre que ces extrema, lorsqu'ils
existent, sont tels que le niveau de Fermi est bloqué au niveau

localisé:
E_ = € IT-65

Pour les différentes gammes de paramétres, le compor-

tement du systdme est résumé ainsi:

1) U,. +A/2<7mW/8; n,=0 pour A>0 et n

df d d daf
+ A-W. Entre ces deux valeurs du gap, le systéme subit une tran-

=1 pour A<2U

sition du second ordre.

2) mW/8<g U -F%$ W(l-4/3m); n,=0 pour A>0. Le systéme

df d

subit une transition du premier ordre'nd= 0 - =1 pour A<,

Ba

3) U >W(l -4/3m); 41 v a transition du premier or-

if 72

dre pour une valeur positive du gap: A= Udf-fg-W(l -4/3m).

Rappelons que le SmS présente sous effet de pression ap-
pliquée une transition du premier ordre pour une valeur positive
du gap. D'autre part, le SmS est semi-coanducteur d pression atmos~-

phérique., Il appert donc que ces faits seront bien reproduits si

A et Udf sont choisis tels que 1'inégalité suivante soit satisfai-
te:
4 A 4
W{l - EE) § Uge + 5 € A+ W(l - 3ﬁ) II-656

Pour tous les calculs numériques que nous présentons

plus loin, on a peosé:

Alw = |1

(2u + A)Y/w = 1.25 II-67

df




La valeﬁr du paramétre A a &té estimée i partir des cour-
bes de compressiﬁilité du SmS pur (A = -2ev/R) et les valeurs des
constantes de réseaux du Sm3+S et du Sm2+S sont respectivement
5.62 et 5.97 & de telle sorte que A = ,7ev (cf, IL1-58). Pour une
demi-largeur de bande W = 2ev, onr a donc de II-57: U = ,%ev et

Sm s df
de II-57: €3 (=€dm(x=0)) = 2.2ev.

I1~7 Résultats pour x quelcongque. Mod&le d'Avignon-Ghatak.

Les résultats numériques obtenus pour quelques alliages
hypothétiques sont maintenant discuté&s. Ces alliages peuvent &tre
divisés en deux groupes distincts: alliages obtenus par substitu-
tion 1) trivalente (Ni= 1) et 2) divalente (Ni==0). Dans chacun
des cas, les calculs CPA ont &t& effectués pour différentes po-
sitions de 1la bande d du BS pur et pour différentes valeurs de la

constante de réseau a Les résultats, en ce qui comncerne les

BS
valeurs moyennes des nombres d'occupation, sont présentés sous
forme de transferts de charges. Ces quantités sont définies par
rapport aux nombres'd'ocecupation de chacunes des bandes des 8ys-

témes SmS et BS purs. On a:

4

Ansm = ngm

B _ _B B
An = nd Nd IT-68
Ansm = nim -1

Dans la limite de l'alliage dilué (x~+ 1), 1l'électron ad-

B
ditionmnel (apport de BS: Nd= 1) fixe le niveau de Fermi au cen-

tre de la bande 4 (EF= Ez) et la position du niveau locslisid 3

. .5 - -

efm = Udf (cf. TI-10). Il v aura ou non délocalisation des &lec-
B

trons f selon que Ed est plus petit ou plus grand que Udf' En con~-

sé€quence, la grandeur de l'interaction de répulsicn Udf joue le

rdle d'un seuil critique et le mécanisme de délocalisation tient

ses origines dans des effets purement &lectroniquesd savoir la po-

eition relative du niveau Ei par rTapport & ce seuil. Que 8ng soilt



favorable ou pas 4 la d&localisation n'influence en aucune fagon
la stabilité du systéme Electronique dans cette limite., Ceci est
une conséquence directe du mod&le d'interaction d'"Avignon~-Ghatak

(voir la discussion de lacsection II-1 d)).

Certes ce railsonnement ne tient plus lorsque la concen=
tration % est quelconque. Plusieurs mécanismes sont alors impli-
qués dans la stabilisation du systéme: 1) 1"électron additionnel
a tendance 3 &lever le nivedu de Fermi et donc 4 s'opposer 4 la
délocalisation; 2) ceci est cependant compensé par les déplace-
ments vers le haut du niveau localisé sous 1'influence de 1'inte-
raction de répulsion Udf; 3} en plus, la structure de la bande d
de 1'alliage ainsi gque la position relative du niveau localisé
par rapport 3 celle-ci dépendent non seulement des paramétres EE
et dng mais encore du taux de délocalisation des &lectrons f. Bref,
le tout doit B8tre résoclu de fagon seif-consistante et on ﬁe peut

prédire le comportement de l'alliiage aussi clairement que daas la

limite w+ 1.

Dans les figures II-3 a), b) et ¢} sont données quel-
ques courbes de transferts de charges pour différentes valeurs
B . , ¢
de 5 toutes dans le voisinage du seuilil critique Udf’ et pour

2+
dlfferentes constantes de réseaux a BS proches de celle du Sm S

a
(agpa+g =
en fonction de la concentratlon sont présentfes damns la figure

5.974). Des courbes typiques de densités d'états pd(z}

II-4., Remarquons i1ci que pd (z) et pd(z) peuvent E&tre obtenus

de pg(z) 3 l'aide des propriétés de symétrie IL-52.

lLes principales caractéristiques des résultats sont les

suivantes:

1) La transition, lorsqu'elle existe, est toujours du

premier ordre.

2) La concentration critique pour laqueile il y a tran-
s 5 B s
sition augmente & mesure que Ed s'approche du seuil critique Udf

et disparalt lorsque Ed >Udf.

- 3 . R
3) Pour une valeur donnée de Ed, lz concentration cri-
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Figure II-4; ES = .8 2pg = 5.1

II-7 b) Substitution divalente.

Lorsque l'atome de substitution B n'a aucune contribu-
tion au nombre total d'électrons (Ni= Q), son rdle est en quelque
sorte réduit 3 ne fournir que gquelques &tats additionnels dispo-
nibles pour la délocalisation. Le niveau de Fermi est fix& unique-
ment pér le transfert d'&lectrons f du samarium vers la bande de
conduction de 1l'alliage. Dans la limite de 1'alliage dilué x> 1,

. .Sm

le niveau localisé est blogqué 2 g < 0, Le niveau de Fermi se

situe ou bien en bas de bande (gﬁ-—w< Q: délocalisation compléte)




Sm
B £
(gd-w > 0; absence de délocalisation), Le seuil critique est donc

ou n'importe od entre le niveau localisé ¢ =0 et ce bas de Eande
ici la demi-largeur de bande W plutdt que la grandeur de i'inte-
raction de répulsion Udf' Des courbes de-transferts de charges
sont données dans les figures II-5a),et b) et IT-6a) et b) pour
différentes valeurs de la constante de réseau apg (Ei fixe) et
pour quelques positions du centre de bande Ed proches du seuil
critique W. Dans la figure II-7, on donne un exemple de la va-
riation de la demsité d'étatsg pi(z) en foncticon de la concentra-

tion,.

Résumons les faits importants:

; -~ B
1) La concentration critique croilt lorsque id et apg
augmentent. Comme dans les cas précédents de substitutions triva-
lentes et pour les mémes raisons, les effets de taille sont fai-

bles lorsque Eg est voisin du seuil critique W.

2) Dans quelques cas, un &tat de valence intermé&diai-
re est stabilisé& avant la transition et celle-ci se produit donc

entre un état O<uf<l et un &tat nf= 0.

B - , P
3) Lorsque Ed‘“w, un &tat de valence intermédiaire peut
Stre stabilisé méme dans la limite de 1'alliage dilué x -+ 1. Dans
, .2 .S '
ce cas, le niveau localisé Efm se trouve en bas de bande de conduc-
Sm

tion. Le niveau de Fermi est bloqué i EF= Ep et le niveau f est

partiellement dépeuplé,

4) Dans tous les cas, les transferts de charges se font

des &tats f du samarium vers la bande de conduction de l'alliage.
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Figure II-5 b); £ = 1.9 a = 5,97 (1), 8,1 (2)




Figure

I1-6 a); agg = 5.86 £° = 1.5 (1), 1.7 (2),

-1

Filigure

IT-6 b); apq = 5.8 &

= 1,95 (1), 1,99 (2)



- 99 -

—
1

’Dd (w)

Figure II-7; Ei = 1.7 dog = 5.856

TI-7 ¢) Interprétation des résultats,

La différence de comportement la plus frappante entre ces
deux groupes d'alliages est certainement la dépendance des concen-
trations critigues sur la wvaleur de la constante dg régeau agg
Pour les cas de substitutions trivalentes, x croft lorsque a dé-

BS

crolt (Bxc/aa < 0) alors que c'est l'inverse (Bxc/aaB >0) pour

B3
les substituticons divalentes.

3

A premidre vue, il semble que cette différence de compor-
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tement soit 1li&e & la contribution au nombre total d'électrons du
substituant B. Tel n'est cependant pas le cas: les deux comporte-
ments (Bxc/BaBSQ 0) peuvent 8tre oﬁtenus aussi bien avec l'une ou
l'autre des substitutions, Nous allons le démontrer en examinant
la dépendance sur la concentration de la peosition durbord de bande
lorsque x est faigle. Négligeant les termes proportionnels &

Bnim/ax, on obtient de IT-39, pour le r&gime de bande simple:

oz _ 2T
- =Y - T57 IT| < 1/4 II-69
x =0
ol
Z = z/W

Po= Sa—" G4 ' | IT-70

Dans le cadre d'une approximation linéaire, la position

du bord de bande z est donnée par:

S

9

z = Z2, + {=—= }x = z, + Bx T1-71
X
x=90

ol z, est le gap réduit A/W dans le $mS pur. Le gap s'annule lors-

que z = Eim = Udfnd' Pour des substitutions divalentes, oy = 8
(ie. lorsque x est faible, n, = ngm = 0) avant la transiticn et 1a
valeur critique X, pour laquelle Z = 0 est:
X, = -2,/B I1-72
Pour des substitutions trivalentes, ny =X et le gap
s'annule 3 la coneentration Xl donnée par:
Xy o= -2./(B - U /W) 11-73

On peut montrer que cette approximation liné&aire est
valable dans tous les cas présentés ici. Dans la figure 11-8, on

donne deux exemples typiques (cas trivalent et divalent) de 1'&vo-
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lution du bord de bande (de mEme du niveau de Fermi et du niveau

localisi&) en fonction de la concentratiomn.

S s—:gm/W
24 EF/W Substitution divalente
3: z/W
.~ _
—
| B
0 y i
- 5L
Figure II-8 a); £5 = 1.7 a._ = 5.86
© ' 24 ' BS '

— e

3 -
-—-—-_
-7»— P“-"'-—.--——-
Figure II-8 b); E& = .8 gng = 6.1
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Des définitions m€mes des quantités Y et [, on ohtient

(ef. II-69 et II-70):

=

3Xo _ Zo/W 1
agg g2 {1 - a4r)?
8X1 _ z /W 1

agg {B - U, /WY {1 - 4r}?

8%, _ 1MEZ /W, 1

- (1 ———2')
dayq B {1 - 4T}
89Xy _ Pafz . /w 2(1 - _“_nim__;) 1174
dags (B - U /W] {1 - 4T}

I1 appert comme évident que tout dé&placement des con-
centrations X, et Xl’ quelqu’en puisse &tre l'origine, refldte,
du moins qualitativement, un déplacement analogue de la concen-
tration critique & laquelle se produit la transition. De II-T74

on d&duit donc que:

@EC}O
3B
d
QEC 20 si -1/4 ¢ T £ 0
da .
BS i< 0 si 0 < T g 1/4 I1-75

. . , B -
et ce quelque soit la contribution Nd de B au nombre total d'élec-

trons. On peut facilement vé&rifier que dans tocus les exemples don-
né€s: 1) 0 I'€ 1/4 pour tous les cas de substitutions trivalen-

tes et donc Bxc/aa >0 et 2) -1/4 ¢ T € 0 pour les cas de subs-

BS

titutions divalentes d'oi BxC/BaBS < 0. Les dinégalités I1-75 résul-
tent d'approximations, certes, mais elles sont en bon accord avec

les résultats numériques obtenus.

De fagon générale l'interprédtation des inégalités II-75
est la suivante: de II-69 on dé&duit que la pente 85/8x!x==0 d'abord
décrolt lorsque T passe de -1/4 3 0 puis crolt lorsque I' va de 0 &

1/4. En d'autres mots, lorsque ans prend des valeurs telles que

[ balaie toute la gamme de -1/4-3 1/4, la concentration pour la-
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quelle le gap s'annule augmente dans un premier temps pour attein-
dre un maximum lorsque [ = 0 puis diminue. Evidemment cette inter-
prétation n'est valaBle que si 8§/Bx|x;=0< Q. Mais ceci est tou-
jours vé&rifié icl puisque mEme dans les cas de constantes de ré-

seaux défovaraﬁles (ie. b aSm2+S)’ I'< 0. En effet, la wvaleur

a
BS
effective de la constante de réseau dans ia limite x - 0 est (cf.

II-13 avec nim(X'+0) =1):

fa2

ss = 2pg " Udf/lkl | S II-76

valeur qui, pour tous les cas hypothétiques &tudiés, est plus fai-

ble que a Le fait que BXC/Ba 3 0 dépend donc essentielle-

Sm2+8 " BS
ment de la position relative des bandes d des composés SmS et BS

purs.

Il est important de noter qu'au wvu des inégalités II-75,

les alliages Sm XBXS peuvent &tre regroupés en deux catégories:

1 -
dans la premidre, effets &lectroniques et effets de taille coopé-
rent ensemble pour d&localiser les Electrons £ du samarium alors

que dans la seconde, ils s'opposent les uns aux autres.

Cette différence de tendance est probablement & l'ori-

gine du comportement expérimental observé de la figure IT-1.

II-8 RéEsultats pour x quelconque. Modé&le de Falicov.

II-8 a) Substitution divalente.

Les résultats numériques (transferts de charges) sont
présentés dans les figures II-9 a) et b). Notons que ces résultats
sont semblables 3 ceux des figures II-5 et II-6., Les razisons de
ces gimilitudes sont les suivantes. Le régime de bande est, pour
les deux cas de modéle d'interaction de ré€pulsion, un ré&gime de
bande unique, et ce pour tous les cas de figures examinés. En
particulier lorsque la concentration est faible, le mécanisme de
délocalisation des 8lectrons f est essentiellement, dans les deux

modéles, gouverné par la r&duction du gap. Dans l'autre limite
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{x » 1), le niveau de Fermi se situe pré&s du bas de la Bande de
conduction (ie. Ni = 0) et le nombre moyen d'électrons d par si-

te de samarium (ngm) est tr&s faible de telle sorte que (cf, IL-11
et II-12 avec ng ~0) l'interaction de répﬁlsion a peu d'effet sur
la position du niveau localisé Eim. Le paramé&tre important est domc

ici, comme auparavant, la demi-largeur de bande W.

Certes lorsque la concentration prend des wvaleurs inter-
médiaires, 1l existe des différences mais 1'allure générale des
courbes de tramnsferts de charges est la méme et les mécanismes de

délocalisation ne doivent pas &tre fondamentalement différents.

[ Angm
.5t
0
I ||
-..5.-
: oy
- 1] 2
-1L - - - - - - -
Figure TI=9 a); 52 = 1.5 a . = 5.86 (1), 6.1 (2)
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T AnSm ..
| 8y
L. Aqu
[ Anf e
Rl
0 i % i
X !
-5} | ,
3 I
aal I ' i
L 1| 21 3 L
Figure II-9 b); gg = 1.8 ayg = 5.86 (1), 5.97 (2), 6.1 (3)

II-8 b) Substitution trivalente.

Comme nous le mentionnions dans la sectionm II-1 d), 1l'o-
rigine de la stabilité du systéme &lectronique est ici différente.
En particulier lorsque x + 1, elle dépend 4 la fois de la position
de la Bande d du BS et de la valeur de sz constante de réseau agg-
Avant de présenter les résultats numériques, examinons plus en dé-

tall cette limite.

II-8 b) i Selution anmalytigue, x

— —_
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Dans cette limite d'alliage dilué, la densité d'états
de la bande d diffé&re peu de la densité d'états non-perturhbée
pdo(z) dont les propriétés analytiques sont données en II-28,
Dans ces conditions, Im{Fdd(z)} o pdo(z)Aalors que Re{Fdd(z)}

est tout simplement la transformée d'Hilbert de pdo(z). On a:

[Re{ 7 (2)} = —22-(2 - &)
§Znéi[ $ W !
Il () - 2t - chyzyt/?
11-77
'Re{Fdd(Z)} = --2-*2- Z - Ei - ¥(z - Igd)z - Wz}
|z-€3| > W W
| Inl{F, (2)} =0

A 1'alde de ces expressions, on obtient facilement de

TI-47 la densité d'états partiella p:m(z):

{w? - (z - 53)2}1/2
-1 d B
z - Ed! < W
- S5m -
Dzm(z) - 2THT {z €3 w/8T} 11-78
0. autrement

Notons que lorsque |I'| € 1/4 (régime de bande unigua),
II-78 dé&crit complitement la densitd d'états partielle du Sm. Par

contre locrsque |F| > 1/4 , 11 existe un pic additionnel situd en

z = 2% oft z¥ est solution de (cf. 11I-47):
2* - gSm o EiRe{f (z¥y} = ¢ I1-79
d 4 dd

A l1'aide de II-77 on montre que: I) z¥ > ei + W osi JF| <

-1/4 et 2) z¥* < ei - W osi |T| » 1/4.

Dans le cas de substitution trivalente, le niveau de Fer-

mi est fixé& au centre de la bande de conduction pg(z) {ie. EF= Ei=

B - . , ..
£.,) et par conséquent on distingue deux régions:
4 P q 2 g

1) Lorsque |Fl > -1/4, deux cas peuvent se présenter: ou

bien IF] € 1/4 (régime de bande unique) ou IFI > 1/4 (bande double).
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Dans ce dernier cas, le pic additionnel en z = z¥ se trouve au-
dessus du niveau de Fermi et ne joue, par conséquent, aucun rdle.
L.a valeur moyenne du nombre d'occupation est donc, dans les deux

cas, donné&e par:

cB
Sm _ d Sm
nyt =]
B

d P4 (z)dz II-80

€d-W

2) Finalement, lorsque Tl ¢ -1/4, on obtientenutili-
sant le fait que la bande partielle peut 8tre remplie de deux &-

lectrons (Ndd = 2):

B
el + W
nSm = 2 - fd psm(z)dz ' I1-81
d A d
d
A 1l'aide de 1'expression de pim(z) donnde en II-~78, on
obtient:
nim = %{ 1 + % - %(J; - 1)Arcsin(~;§l—)} I11-82
n nt 1 +n?
ofi = =4, Lorsque 71 varle de -» & +», la fonction Arcsin balaie
tout le plan cartésien dans l'ordre suivant 38, 4e, 1% et 2° qua-

drant. La position du niveau localisé est:

ESm - U Sm

¢ dfnd II-83

T1 existe une sclution de valence intermédiaire lors-

que le niveau localisé& se situe exactement au niveau de Fermi E_ =
B F

E
tance pour 1 (on utilise ici la dé&finition de 1 et l'expression de

e On obtient domne de I1I-82 et II-83 une équation de selfi- consis-

eim donnée en II-1l pour &liminer Ei de 1'équation de self-consis-
_ B - Sm, ,
tance EF = Ed Ef )
il W T
£(n) = 5{ —(35 +s8) - 1} I1-84
25U 2
df
oll:
1
£(n) = L E(J; - l)Arcsin(—“gl—)
Tl ﬂ2 1 +ﬂ2
ESm 1 Sm
s = —%— =1 + ﬁ_{a - U (1 - i) = Alagg ag 24901} II-85
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De lz solution de II-84 on obtient, via la définition

de n, la position du centre de la hande d du BS Ei (= i?) telle
que 1le niveau localisé& soit peuplé de nim Electrons.

f

La fonction f{(n) est une fonction antisymétrique de n.

Sa dérivée est;:

%ﬁﬁﬂl - L f{Arcsin(—20_y _ 20 1 5 g II-86
n n? 1 + nt 1 + n?

et sa valeur maximale est:

gf(n) - %_ _ I11-87
N n=0

De II-84, II-85 et de la définition de 1, on montre que:

d - df dn T1-88
Sm df(n) W
dng an ~ %0
af

Puisque df(n)/dn > 0, II-88 est toujours négatif si (ef.
II-87) Udf < 37W/16. Or c'est bien le cas ici puisque Udf = .9 et
W = Zev. Il appert donc de cette dernidre expression que {(cf. figu-

re IT-10): 1l existe 1) toujours une région Eil < Eg £ gﬁz pour lg-
guelle il y a trois solutions possibles: nim = 0,1 et 0 < nim < 1

et 2) aucune régiocn telle que la solution intermédiaire serait une
solution unique. Ce résultat est valable quelque soit la valeur de
la constante de réseau apg - Il existe donc des cas pour lesquels,
bien que les effets de taille soient favorables i la délocalisa-
tion, la position de la bande d s'y oppose et vice-versa.

] . P Sm
Montrons que la solution intermédiaire O < n < 1, lors-

£
qu'elle existe, est instable, Plagens nous 3 une valeur fixe gB

d -
Ei (voir figure TI-10). De II-82 et II-85 et de la définition de n
on a:
dnSm
g. B andf‘—‘ df(n) <0 II-~80
dnfm W dn

qui est toujours négatif, On en dé&duit que si on varie l'occupa-
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tion du niveau f de ﬁnim autcour de la solution nim = Eim corres-
pondant & Eﬁ = Ei, 1'occupation de la bande d du Sm variera, elle,
de:
6n5™ = =4l 4E(n) 6n§m I1-90
W dn
d'ol:
2
5815;“ o oog Uspt 25D anim 11-91
™ dn

. .o . =B
L.e niveau de Fermi &tant fixe (EF= Ed)’ on conclut que
le niveau localis8d se déplace dans le sens propre & accentuer da-

vantage cette variation du nombre d'électrons localisés et par con-

gséquent, la solution 0O < nim < 1 est instable, I1 existe donc, pour

une valeur donnée de apgs une position critique Eg* tel que 1la so-
B

lution stable sgoit nim = 1 si Sd > Ez* et nim = 0 dans le cas con-

traire. Il est donc impossible de stabiliser une valence intermé-

diaire lorsgue x *+ 1.

B, Sm
éd (ﬂ‘ } ‘

Figure II-10
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IT-8 B) il Rgsultats numérigues.

Nous donnons dans la figure II-11 les vésultats obte-
3 Sm
£ £

quelques valeurs de la différence de constantes de réseaux Aa =

nus (Ei(n m) versus n_. ) de la solution de 1'E&quation II-84 pour

dpg Bon2+g Ces courbes montrent clairement les effets respec-

tlifs des quantités Eg et a A titre d'exemple, lorsque a aug-

mente, les effets de taillisdeviennent moins faverables & ?i dé-
localisation des &lectrons £; ceci, comme con s'y attend, peut &tre
compensé par abaissement de 1a.bande de conduction. Quelgue soit
Gags il existe toujours une valeur critique Ei* au dessus de la-
quelle il n'y a pas de dépeuplement et en dega de laquelle la dé-

localisation est compléte (ex: Aa = -.1&; gi* ~ . 2hev) .

5
8 78, | | i L | i { L

Figure I1I-11; Aa = Apg " @ 2%g = -2 (1), -.1 (2, 0. (3),
14y, .2 (5), .3 (8),
A (7Y, .5 (8)
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Les courbes de transferts de charges sont données dans

les figures II1-12 et II-13 pour différentes valeurs de a et Eﬁ.

B3
Plus particulidrement nous avons posé, dans le cas de la figure

[-]
iT-12, apc = 5.87A de telle sorte que Ei* ~ .24ey (volr figure
II-11; Aa = —.li). Ont donc Eté sélecticonnées pour cette figure
trois wvaleurs de gg toutes dans le voisinage de Eix i gavoir: -.1,

.2 et .3ev.

Il est &vident que dans les deux premiers cas, constan-

te de réseau et position de la bande d coopé&rent emnsemble pour in-
. ' e . B

duire la transition alocrs que dans le dernier cas, Ed compense les

effets de taille et la transition disparait.

T AnS™ — .
Sm

B Aq* —_—

'5:-'."-0-_“ ---‘-._-_\

=3 ‘--‘—'- \

L "'q.,-_-.“‘-.\‘..

\ "h_‘_‘\\

Y ‘-"‘::-.

B \\\/ i ‘-‘-'“-'i. X

“-

0 ettt i ey

L. T~ ——— - - =

- ,____,____.:_:“--"'-5- 1

R . ) -]
-5F ) l

i '

; | |

[ 1 2|
-qL - - - - -

Figure I1-12; a,. = 5.86 £° = —.1 (1), .2 (2), .3 (3)
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Dans la figure II-13, Ei est fixé & Ei = ,2ev alors quea
dpg prend différentes valeurs. Les courbes de la figure II-13 a)
montrent ici encore I'effet de cooppération de E et angn Par contre

l1a figure II-13 b) met en &vidence un phénomEne comp&titif inté-
ressant. Les couples de valeurs (Ei,aBS) ont &té& choisis tels
qu'il n'y ait pas de délocalisation dans la limite x + 1 (le. pour
Bx
les deux valeurs de 8pg> Ed
lectroniques purs sont favorables a la delocallsatlon (E < E )

~ ,108ev < E } alors que les effets g-

I1 appert donc que le rdle jouéd par la constante de réseau dev1ent
prédominant dans la gamme de concentration E&levée et l"alliage hy-
pothétique subit deux transitions du premier ordre: la premigre
entre un état de valence intermédiaire et un &tat vide et la se-

conde entre cet &tat et un &tat f plein.

Un autre aspect intéressant des résultats de ces deux
dernidres figures est le comportement de l'alliage dans la région
de fazible concentration. Il est totalement différent de celui ob-
tenu avec le mod&le d'interacticn d'Avignon-Ghatak. Notons que
dans tous les cas, I'(x faible) > 1/4 de telle sorte que le régime
de bande en faible concentration est un végime de bande double
(voir les figures II-14 a), b) et c¢) ol sont données des courbes
typiques de densitds d'états). Examinons ce qui se passe dans 1la
limite x - 0. La position du pic a2dditionnel dans la densité& d'&-

tats partielle pﬁ(z) est z¥ position donnée de II-77 et II1-79 avec

le changement &vident Ei = Eim ou directement de II-40 (avec x=20):
z¥ = eim g ——— I11-92
1672

Ce pic peut 8tre rempli de n &lectrons od n est donné par

(cf. II-81 avec Eg £ Eim);

m
+ W B 1
pd(z)dz = 2 -
-W 8re

r > 1/4 II-93

=]
H
(N
1
m—m

3
d
S
d

Lorsque [ > 1/2/2, n > 1 et un transfert d'électrons f
dans cette bande d'impuretés est possible. Or c'est précisément le
cas pour l'ensemble des alliages hypothétiques &tudiés: on montre

aue pour- toutes les valeurs de a et Eg choisies, TI{(x=0) >1/2/2.

BS
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En plus on montre de II-92 que ce pic additionnel est toujours plus
bas que le niveau localisé&. La situation, lorsque x est faible, est

schématiséedans la figure II-15.

En faible concéntration, on en déduit que 1la délocali-
sation des &lectrons £ se fait par transferts de charges du site
de Sm au site B. Ceci explique pourquoi Ang = ni
leurs finies et paositives lorsque x +» 0 (cf, figures II-12 et TII-

1 prend des wva-

13). Rappelons & titre de comparaison que dans le cas du modile
d'Avignon-Ghatak 1a délocalisation, en faible concentration, est
induite par la réduction du gap entre le bas de la bande de con-

duction de l1l'alliage et le niveau localisé,

Figure I1I-14 a)
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1O

Figure IT1-14 b)

Figure II-14 c)

3 _ " _
d"’ L a = 6.0

Figure II-14; £ BS
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Figure II-~15

II-9 Discussion.

16 -
Récemment, Gronau et Methfessel ont effectuéd des me-

2 : 3+
sures de constantes de réseau sur les alliages Sm BXS (B = Pr,

l-x
Tb,Dvy,Ho,La; B2+= Ca,Yb), mesures 3 partir desquelles ils ont con-
clu que le paramé&tre fondamental qui gouverne le changement de valen-
ce du samarium est l'hybridation du niveau localisé f de celui-ci
avec les orbitales d des cations voisins., Selon leur interprétation,
les autres paramétres comme la pression chimique n'ont que des ef-
fets indirects sur la position relative de ces orbitales f et d et

donc sur l'hybridation effective qui en dépend,

L'origine de la différence de.comportement des alliages
est alors essentiellement ré&duite 4 des effets &lectroniques purs:
les orbitales d des ions B3+ sont plus basses en énergie que celles
des iocns B2+ et par conséquent les gsubstitutions trivalentes sont
plus aptes que les substitutions divalentes 4 induire la déloca-
lisation des &lectrons f du Sm, le recouvrement f~d &tant plus im-
portant dans les premi8res que dans les secondes. En plus, les orbi-
tales d (B3+) sont d'autant plus élevées en énergie que le remplis-
sage de la couche interne 4f est important, d'od il appert que les
effets d'hybridation f-d ainsi que ses conséquences sur la transi-
tion de phase diminuent lorsque le numéro atomique Na de 1'atome

de substitution augmente. En clair, ceci signifie que la concentra-
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tion critique (xc) & laquelle 1'alliage subit une transition du
premier ordre (lorsqu'elle existe) crolt lorsque Na crolt. Ce com-
portement est effectivement celul observé par ces auteurs:

33F g

a e aBS(A)
Pr 59 ~17%7 5.73
Tb 65 ~217 5.52
Dy 66 ~237 5.49

Ho 67 ~247 5.46

Or on devrait s'attendre d'une substitution du Sm par
un atome plus lourd & ce que X, diminue avec Na: la maille effec-
tive de l'alliage est alors réduite (effet de pression simule po-
sitive) ce qui & priori est favorable au dépeuplement des &tats f.
Tel n'est pas le cas (cf. tableau plus haut) et ils concluent 4 une
nette prédominance des effets purement 2lectroniques sur les effets
de taille d'oi ils dé&duisent que ces derniers ont peu d'influence

sur le changement de valence et done sur la transition de phase.

Des mesures plus récentes encore13 effectuées par Smir-
nov et reproduites dans la figure II-1 tendent 3 infirmer partiel-
tement ces déductions. En particulier celles-ci montreant claire-
ment que les effets de taille ont &té sous-estimés. De surcrolt,
ces résultats indiquent que le mécanisme fondamental responsable
de la transition n'est pas tant l'hybridation des orbitales d et £
mais plutdt la compétition qui existe entre les effets de taille

et les effets purement &lectroniques.

C'est dans cette optique que nous avons abordé le pro-
bléme de la délocalisation des &lectrons f. Les ré&sultats que nous
avons obtenus avec le mod&le simple (sans hybridation) décrit par
1'Hamiltonien II-! vont tous dans le sens des mesures expérimenta-
les. Nous avons plus spécifiquement montré que la position relative
des bandes d de méme que les constantes de réseau des composés SmS
‘et BS purs sont les paramétres fondamentaux qui déterminent le com-

portement général des alliages Sm xBxS tel que d8crit dans la fi-

1-
gure II-1.
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La premi&re 1inégalité II~75 indique que la concentration
critique X, crolt en fonction du numéro atomique de l'atome de subs-
titution alors que l'ensemble. des inégalités II-75 met en relief
l'effet de compétition entre ces deux paramétres. Notons ici que ces
inégalités n'ont &té& démontrées gque dans le cas précis pour leguel
l'interaction d-f est donnée par le modéle d'Avignon-Ghatak. Lors-
qu'en falble concentration le régime de bande en est un de bande
simple (cf. section II-3), ii est aussi possible d'obtenir des re-
lations semblables avec le modélé d'interaction de Falicov. Notons gue
de prend une forme &tendue & tout le systéme dans le premler cas
alors qu'elle est purement locale dans le second, Plus réaliste se-
rait un mod&le intermé&diaire ne faisant intervenir que l'interac-

tion d-f entre proches voisins (z). Dans ce cas on obtiendrait de

_ . F AG, .
II-5 {avec Gij = Udfé' + Uéf/zﬁ{, . 0l 6{,

19 1,4 1 1l lorsque j est

H
proche voisin de 1i):

L AG F
Hap = Bae * Hyg

de telle sorte que des inégalités du type II-75 seraient 13 encore
valables. Soulignons cependant gue dans tous les cas, nous n'avons
pu obtenir de relations aussi simples lorsque le réZgime de bande

en faible concentration est double.

L'hybridation (|V]|) joue un rdle important non pas dans
la détermination de la concentration critique X, mais dans 1'Eta-
blissement d'un &tat de valence intermédiasire au deld de la tran-
sition (xc < x £ 1). En effet 1) dans le SmS pur, |V| est beaucoup
plus petit que le gap (!V[ est de 1l'ordre de quelques dizaines de
mev. alors que le gap wvaut ~ .1 ev.); d'autre part 2) les concen-
trations critiques xé sont toutes relativement faibles (xc ~ 207
cf. figure II-1). On peut donc admettre que l'hybridation n'a d'ef-

fets sensibles que dans le voilsinage immédiat de la transition et

par consé&quent X dépend peu de [V . Pour des concentrations supé-

rieures & X, le niveau localisé est d&gé&néré avec la bande de con-
duction de 1'alliage. En plus le désordre devient alors important
et peut ventuellement accentuer les effets d'hybhridation. L'&lar-
glssement supplémentaire du niveau f dd4 i ce désordfe est probable-
ment 4 l1'origine de la stabilité@ de 1'é&tat de valence intermédiaire

observée expérimentalement sur les alliages Sm BXS (B = Pr,Th,Dy,

i-x
1
H016; B=Gd ; nim ~ constant pour X, < x € 1),
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II-A AgEendice.

Considérons, dans les expressions II-11 et II-12, la par-

tie du champ cristallin qui dépend du nombre d'occupation nim:

Sm ;
~A(L - x)(1 - ng )(asm3+s - aSm2+S> ITI-A-1
A 1'aide de IT-8 et de II-~55, on montre que (n? = 0):
Sm., _ Sm B
(1 - %) (1 - ne y = (1 (1l - Nf )] de +ony IT-A-2

d'oid 1l appert que les déplacements des niveaux d (Ei et eim) sont

proportionnels &:

-i(a )nd IT-A-3

sm3*s T ®sm2+s
Cette contribution provient d'un terme fietif d'interac-
tion & deux corps:

A

A _ ' i1 A
ow (Bgm3+s T fsplts) gj”d”d IT-A-4

qui aurait &té traité dans le cadre de l'approximation Hartree-
Fock. Il est bien connu que cette procé&dure conduit & compter deux
fois le terme d'interaction dans l'énergie du systéme. Fn counsé-
quence, on doit le retrancher de l'expression de E d'odl l'appari-

tion du second terme de II-56.
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Les buts essentiels de toute Etude théorique des phéno-
ménes critiques sont: 1) déterminer le jeu des paramétres critiques
pour lequel le syst@me physique étudié présente une transition et
2) expliciter la nature de cette transition de m@me que le compor-
tement des différentes quantités physiques au voisinage de celle-ci.
Différentes méthodes de calcul peuvent 8tre utilisé&es & ces fins.

A l'exception de rares cas pour lesquels une solutior analytique
exacte exlste, les développements formels propres & chacune de ces
méthodes ne peuvent 8tre menés i bien qu'au dépend de certaines ap-
proximations dont la pertinence ne peut &tre justifiée que pour une
gamme bien déterminée des valeurs des param@tres., En effet, g la
transition, le syst&me physique change d'8tat {(ex.: transition iso-
lant-métal, ordre-désordre, magnétique-non-magnétique...) et il se-
rait fort surprenant qu'un niveau d'approximation valable en dega

de la transition, le demeure au-deld,

Soyons plus explicite: effectuer une approximation re-
vient essentiellement 1) & négliger systématiquement toute une s&-
rie de corrédlations et 2) & traiter de fagon approchée celles qui
restent. A titre d'exemple ceci consisterait, avec la mé&thode des
fonctions de Green au deld de l'approximation du champ moyen, &
négliger les propagateurs 4 3, 4... corps pour ne retenir que ceux
4 1 et 2 corps. Cette troncation n'est pas, en gén8ral, suffisan-
te pour ramener la hi&rarchie des fonctions de Green & un systéme
d'équations résolubles analytiquement et 1l'om doit procé&der & quel-
ques hypothdses additionnelles pour y parvenir. Ces hypothéses peu-
vent prendre la forme suivante: ne traiter, parmi les corrélations
i 2 corps, que celles gqui ne font intervenir que des proches voi-
sins, Bref, et ceci est bien connu, il devient tr&s hasardeux au
dela de 1'approximation Hartree-Fock de donner un semns physique 2
1'ensemble des niveaux d'approximations mis en oeuvre pour obtenir
la solution du probléme. Une chose cependant est claire: les rela-
tions de phase qui existent entre les op&rateurs ne sont, du moins

dans le voisinage immé&diat de la transition, que trés grossiérement
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décrites. Il en est par conséquent de m&me des longueurs de corré-
lations, distances au deld desquelles deux opérateurs ne sont plus
corrélés. Or une transition est un phénomiéne collectif et toutes
corrélations, et ce a4 tous les ordres de grandeur, y jouent un rd-
le important. On ne peut donc gudre espérer mieux, d'une méthode
qui ne les décrit pas proprement, qu'une description qualitative

des propri&té&s physiques du systéme &tudié,

La méthode du Groupe de Renormalisation permet, en par-
tie du moins, de surmonter ce genre de difficultés, C'est la seule
gui nous donne la possibilité de traiter simultanément les corréd-
lations & tous les ordres de grandeur. Elle est donc particulidre-
ment intéressante pour 1'E&tude des propri&tés physiques d'un sSys-—
téme dans le voisinage de ses points critiques. Certes cette mé-
thode comporte certaines difficultés; mais elle constitue, & tout

le moins, un outil complémentaire non négligeable.

Dans ces deux derniers chapitres, nous examinons en dé-
tail certains aspects de la méthode du Groupe de Renormalisation
dans l'espace direct pour des systadmes quantiques telle que pro-
posée par R. Jullien et a18 . Toute récente est son utilisation
pour étudier des systé&mes de spins (chaflne Ising, XY...Zl); encore
plus récente est son application 3 des systimes de fermions (modad-
le de Hubbardzz). Dans ce premler chapitre, nous rappelons les
principes de la mé&thode et procé&dons 34 quelques développements
formels nécessaires & son application & des systZmes de fermions
(renormalisation d'opérateurs et de produits d'opérateurs; repro-
duction du niveau de Fermi). Finalement, dans un deranier chapitre,

nous examinons un cas simple de systéme physique présentant une

transition ordre~désordre.

ITI-1 Mé&thode de R.Jullien.

Précisons immédiatement que cette méthode n'est valable
qu'ad T = 0 et ne permet donc que de ddcrire 1'état fondamental du
systéme Etudié. Le principe de la méthode peut 8tre résumé ainsi:

Scit 8§ un systéme;
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a) S est découpé en sous-systémes (ou blocs) Sl’ SZ""

b) 1'Hamiltonien Hi associé& au bloc Si est résolu exac-

tement.

¢) on choisit, parmi l'ensemble des vecteurs propres de
Hi’ 4n sous-ensemble de vecteurs correspondant généralement (mais

pas nécessairement) aux &tats les plus bas en énergie.

d) on rdécrit l'Hamiltonien Hi dans cette base préalable-

ment rencrmalisée.

e) on réécrit les termes d'interactions inter-blocs dans

le produit des sous-espaces choisis pour chacun des blocs.

f) on obtient ainsi un nouvel Hamiltonien associé& A un

nouveau systéme S' et l'on recommence 3 1"&tape a).

L'ensemble des étapes a) & f) constitue une itération.
C'est 1'étape de base du Groupe de Renormalisation dans 1'espace

direct.

Il est important de mnoter qu'un systé&me quantique possé-
de, méme & T = 0, umne dynami@ue intriansé&que qui se traduit par des
fluctuations quantiques. L'état fondamental d'un systéme 8 s'expri-
me comme un mélange de toutes les configurations possibles soit de
spins soit de distributions d'électrons et le découper en sous-
systémes {(étape a)) revient essentiellement i restreindre le nom-
bre de configurations retenues et donc & limiter la gamme des fluc-
tuations tenues en compte par le calcul. Quant au reste de 1"ité-
ration (Btapes b) 4 f)), il conduit i négliger les fluctuations
quantiques aux ordres de grandeur inférieure aux dimensions des
blocs Si' Nous reviendrons dans le second chapitre sur les impli-
cations d'une telle procédure. Pour l'instant, nous admettons que
le découpage en bloes Si est réalisé& et mnous examinons en détail
les &tapes b) & f). Pour &tre plus précis, les sections ITI-2 &
III-4 concernent les é&tapes b), ¢) et d) alors que les sections
III-5 3 ITI-7 tocuchent aux &tapes e) et f). Finalement on obtient,

dans une dernidre section (III-8), les densités E&lectroniques dans

l'espace réel gque permet de générer la mé&thode au bout d"une infi-
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nitéd d'itérations.

ITI-2 Renormalisation.

Soit G, un espace d'Hilbert sous-tendu par 1l'ensemble
des vecteurs propres {]aii>} de 1'Hamiltonien Hi associé au bloc
Si. La notation utilisée pour les vecteurs propres est la suivan-
te: 1) 1 est 1l'indice de bloe; 2) ji est l'indice des vecteurs
ji
i
ques permettant de caractériser 1'état ji {(ex.: le nombre total

propres et 3) o représente un ensemble de bons nombres quanti-
d'électrons, 1la projéction selon un axe donné du spin total du
systéme, la parité, etc). Afin de simplifier au maximum la nota-
tion, nous convenons de confondre désormais aii avec le nombre
d'&lectrons contenus dans 1'état i €tant bien entendu qu'en toute
rigueur 11 représente l'ensemble des bons nombres quantiques. Cette
simplification n'a aucune conséquence sur les développements for-
mels qui suivent. Ce n'est que dans le second chapitre que nous
utiliserons une notation compl&te pour décrire les EBtats ji' Cette
remarque &tant faite, tout ce qui suit peut &tre &tendu aux 5ys~
témes de spins (exception faite &videmment des développements pro-
pres aux systémes de fermions). L'indice de bloc i me joue, pour

le moment, aucun rdle et nous l'omettrons dans la présente section

de m&me que dans la suivante.

Il est clair que las oJ> forment un ensemble complat

de vecteurs qui obdissent & la relation de fermeture suivante:
E i@3><ajl = 1 I1I-1

e

ol £ signifie "sappartient &', Cette derniZre relation nous assure
que G est fermé pour tout opérateur A agissant dans G. En d'autres

mots, si |[¥> ¢ G, A|¥> £ G. Soit G un sous-espace de G sous-tendu

par l'ensemble des vecteurs propres {IUJ>} (ie. [uj> = |aj> pour
[u3> € G). Soit encore P@ l1'opérateur de projection dans ce sous-
egpace. On a:

pe o= ) fwleapd] o2 III-2

e
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La projection (ou plus précisément la restriction) d'un

opérateur A dans G est:

A = PgAPg = Z‘_Iui><ui|A!uj><uj II1-3
i,jeC

Le but du Groupe de Renormalisation est d'obtenir de la
solution du bloc Si un nouveau bloe "renormalisé&" possédant les
mémes caractdristiques que l'ancien. En particulier, ce nouveau
bloe doit &tre décrit en termes d'observables agissant dans un
espace fermé et donc muni d'une relation de fermeture. Ce n'est
évidemment paé le cas de G et 1'expression III-3 ne peut pas,
strictement parlant, servir de d&finition de la renormalisation
de A. Afin de remédier & ceci, construisons un nouvel espace
d'Hilbert, noté I', sous-tendu par un ensemble complet de vecteurs

{lvj)} obéissant 4 la relation de fermeture suivante:

povh ol = TTII-4
jel

Cet espace est construit de la fagcon suivante: & chaque
ket [uj> de G, on fait correspondre un et un seul ket lvj) de T.
En d'autres mots, l'espace d'Hilbert I et le sous=~espace G sont
isomorphes. Observons que nous avons noté& par | ) les kets de T
afin de les différencier des kets | > de G. Notons encore que,
comme les uj, les vj représentent un ensemble de bons nombres quan -
tigues qui permettent de caractériser 1'état j. La remarque que
nous avons faite au début de cette section 3 propos de la signi-

i et dorénavant celui-ci

fication de u (m ) reste valable pour Vv
désignera le nombre d'&lectrons dans 1'état lvj). Malgré le carac-
tére biunivoque de la projectien |u3> Aand lvj), en général u # v,

Le tout est schématisé dams la figure suivante:

Figure III-1
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L'isomorphisme de G et de I entrafne l'isomorphisme des
— X X
espaces duals G et I' ., En particulier, si S est l'espace produit

-X - . X
G XG et S' i I XI', 1'isomorphisme implique que:

I = 3
et le produit scalaire de deux é&tats |Tl>et |W2> de C est &gal au

produit scalaire des &tats |@1) et|w2) de T oi !wl) et |$2) sont

donnés par:

[wl) “— |¥l>
[,) < [¥,>

I1 appert donc que si <u |A|ud> (= <p|E|ud>; c£. 111-3)
est un Elément de la matrice de 1'opérateur A agissant dans G, 11

existe un et un seul opérateur A agissant dans I tel que:

cptialuds = <t Rl = (v AV I1I-5
Plus explicitement on a, & 1l'aide de cette dernidre éga-

lité de méme que de la relation de fermeture III-4:

A= 3 photlaph el = 1 pvbHeatadsod] o 111-9
i,jel i,3el
L'équation III;6 definit une relation bilunivoque entre
les opérateurs A et A, On remarque cependant de 1'équation TII-3
que la relation entre A et A est simplement univoque (ie, la pro-
jection d'un opérateur est une opération univoque). On écrit sym-
boliquement:

A ﬁ% A Igo A

que nous noterons dorénavant par:

A A II1-8

-
R

Cette projection de A sur A d&finit la renormalisation
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de A. Terminons cette section en soulignant que 1'équation III-7
permet de té&crire l1'Hamiltonien, de méme que tout opérateur, dans
le nouvel espace [ et que la relation de fermeture III-4 nous as-
sure que [ est fermé& pour ces opérateurs. En fait, c'est cette re-
lation de fermeture qui constitue, sur le plan formel, le point

capital de la méthode.

II1-3 NMature de I'.

La relation de fermeture III-4 sur les états |vj) de T
entraine qu'il existe dans [ un &tat "vide" & partir duquel tous
les autres &tats peuvent &tre construits par application soit d'o-
pérateurs de création (syst@me de fermions), soit d'opérateurs
de spins (syst&me de spins ou de pseudo-spins). A titre d'exem—
ple, les projecteurs sur le vide pour un syst@me de fermions et
pour un systéme de pseudo-spins sont, dans le cas simple ot dim(T)

= 2

I
0
n

fermions: o) (o

Ik
Q
Q

pseudo~spins: oy (o]

ot 0 et o' sont des opérateurs de Paulil et ¢, cf, des opérateurs
de fermions. Bien que les espaces [ et C soient isomorphes, il
subsiste en général une ambiguité sur le choix des relations de
commutation des opérateurs 4 partir desquels 1l'espace I peut &tre
généré. Le systéme St associé a4 1'espace d'Hilbert T peut Ztre

un systéme de fermions, de spimns (ou pseudo-spins), ou méme un
systéme mixte. A chacun de ces systéme correspond un ou plusieurs
Hamiltoniens qui ont exactement la m&me dé&composition spectrale.

Notons par:

i i
[u¥> e vy
ia correspondance biunivoque entre les &tats de Fn et de G. L'in-
dice n réfire 4 un choix spécifique de l1a nature des opé&rateurs
qui, appliqués a l'é&tat LOn) € anénérent tous leg états ]vé) de
Fn. Soit {Hn} 1'ensemble des Hamiltoniens tel que:
Ho= 1 HOHE b = T bt ol

iel iel
n N
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ol H est 1l'Hamiltonien initial agissant dans . Il s'en suit 1la

correspondance suivante:

H
N1

H
Tz

¢

g

e

de telle sorte que 1'ensemble {Hﬂ} forme une classe d'équivalence.

Donnons deux exemples simples afinm d'&lucider ce point:

1) Supposons que Hﬂl soit l'Hamiltonien de Hubbard. En

changeant les indices de spins par des indices permettant de re-

e

pérer la position d'un atome (a ou b) I l'intérieur d'une molécu-

le centrée sur la position 1, on obtient un second Hamiltonien Hﬂ
2
E€quivalent au premier:

_i.
H = ) t,.c,c._ + U Jn_ .n
1 ifo iji07jag { 14714
‘ ~ T _
e = L FigcieCyx * U lagmyy k= aoubd
ijk
ol n,_ = cT c, {(p = 0,k). Le premier terme de H décrit le trans-
ip ip ip 2

fert d'un Electron de l'atome k de 1a molBcule centrée en j vers
le m@me type d'atome. (k) appartenant 3 la moléecule centrde en i

alors que le second terme représente l'interaction de deux &lec—
trons situés & l'intérieur d'une m&me molécule, l'un se trouvant

sur 1'atome a, l'autre sur l'atome b,

2) Partant d'un Hamiltonien Hn "fonetion" d'opérateurs
1

de création et de destruction on peut, & 1'aide de la transforma-

tion de Wigner-Jordan, obtenir un nouvel Hamiltonien an"fonctionf
lui, d'opérateurs de Pauli. Encore ici, ces deux Hamiltoniens

sont équivalents bien que la description physigue des syst&mes §

m
et Sn gqui leur sont associés soit différente.
2

ITI-4 Renormalisation d'un produit d'opé&rateurs.

Rappelons ici deux définitions qui nous seront utiles

tout au long de ce chapitre ¢ un opdrateur A est du type Bose
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lorsqu'il s'exprime comme produit d'un nombre pair d'opérateurs
de fermions; il est du type Ferml dans le cas contraire. Le carac-
tédre de l'opérateur est indépendant du nombre d'opérateurs 'bosons”

qui interviennent dans le produit.

Soit Al et AZ’ deux opérateurs (type Bose ou Fermi) agis-

sant dans G. On a: {cf. III-2):

PgA A Pr = ) E[ul><u11AlA2|uj><uJ[ III-9
i,jeG

et de III-3:

2 R ko k O
P-4, PZAPz = ] _luts<uTlag [wEs<utla, [pd < III-10
i,j,keG

A 1'aide de III-l, on peut encore &crire III-9 sous la
forme suivante:
i i k k i 3
PzA A Pz = J |u><pT|a JoTe<a A, jutvep ITI-11
G172 G . = 1 2
i,jeG
keG

De ces deux derniBres expressions, il appert gqu'en géné-
ral la projection d'un produit d'opérateurs diffé&re du produit des
projections de ces opérateurs. Il y a Egalité 1Y) s1 la matrice d'un
des deux opérateurs (ou des deux) est diagonale dans G, 2) si un

des deux opérateurs (ou les deux) agit uniquement damns G et finale-

ment si ¢ = G. Conformément & la définition III-8, les renormali-
sations de Al’ A2 et du produit AzAz sont:
At
A, 3 A, III-12
A% % Ao
ol les opérateurs Al’ A2 et'A12 sont relids aux opérateurs A, , A,

et AIAZ par ITI-7. Cn conclut donc qu'd l'exception des trois cas

mentionnés,

Aa 7 AR,
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et gque:
L (A LAY,

les relations de commutation des opérateurs renormalisés
ne peuvent donc pas se dé&duire de celles des opérateurs originaux,
Au vue de ITII-7 celz n'est pas surprenant: ces relations ne peuvent
€tre obtenues que de celles des opérateurs qui permettent de géné-

rer T,

ITI-5 Généralisation 3 un systéme § = {S..5_,....}.

III-5 a) Généralités,

Solt 81,82,....SN, un ensemble de ¥ systé&@mes indépendants

et soit Gl’GZ""'GN’ l'ensemble des espaces d'Hilbert associlés &
ces syst@mes. L'espace d'Hilbert G associé au systime total § est
23
le produit tensoriel des Gi :
G = GINGZN.....NGN

Soit {Iaii>} l'ensemble des kets qui sous-tendent le iZme
i a= . = 1 4
espace Gi (Ji l,2,3,.....ni, n, dlm(Gi)). L'ensemble des kets

sous-~tendant G est:

{|ak>} k=1,2,3,..... In

oi Tl est 1'opération produit. Le sous-espace ferméd de G sous-ten-

du par l'ensemble des kets de la forme suivante:

(xil >NS,8|aJ2 >Ns’a.._ NS,a|a%N> - _]‘__ Z,.”.sya(kll..kN)lak’l>”_.pq!a}§N>
2 /N! 1 N
I111-13
od:
5 =
T (kl....kN) 1
1 (k,....k. ) paire
¥k, k) = 1 N

~1 (kl....kN) impaire
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est le sous-espace symétrique ¢% (ou antisymétrique Ga) de‘G. Dans
III-13, la somme est prise sur toutes les permutations possibles
(kl....kN) des indices (l.,...N). Afin de simplifier l'&criture,
nous omettrons de spécifier autrement que dans le texte la nature
du produit III-13 et nous &crivons simplement un &tat général sous
la forme suivante:

laj1>|aj2>---.
1 2

in -
uN > IIT-14

Chacun des espaces d'Hilbert Gi est fermé:

E |a1i><aiii = 1 quelque soit 1 ITI-15
11864

' . - 5,a
ce qui entrafne la fermeture de G ’ :

3 3 INsenqd N
j EG |a11>la2?>.... apN><agp
1771

coocodzfeadn] = ITI-16
2 1

Soit Ai un observable qui n'agit que dans l'espace Gi'
La projection de cet copérateur dans un sous-espace E(ij de G d&-

fini par:

ot @i est un sous-espace de Gi’ est donnée par: (avec 1uii>€§i);

) . . . in . :
A, = Pz A, P= = ¥ Jadis, it |ad¥eca, | L cpdi] L et
i G,, i G, ., - 1 i N i i 1

(1) (i) {Jk}
{p 1}
Pq |
P, Pi Py Py Pi P,
(par)Ailu1 >...]ui EERRN L HLP L IS The 1...<u1 |

TI1I-17

oii les termes de part et d'autre de Ai définissent le projecteur

. Les sommes sont &tendues sur tous les jk et pq tels que

i

(i)
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]1€Gl, 32662,...Ji€Gi,...., JNEGN; pleGl,....piEGi,...., pNEGN.
Puisque Ai est un observable, il est nécessairement du type Bose

et 1l'on a:

Py Pi, PNs = Prs Pi, PN,
Ai[al RN AU S 14 Ial ...Ai|pi ooy

Des relations d'orthogonalité <ajn[a§m> = &, 8 et
n jgsPm n,m
des relations de fermetures III-15, on obtient:

A = Jise J1 Pio.4P4 _
J40P3%%
En particulier si éi = Gi’ alorsii = A;. Ceci signifie

que la matrice d'un observable Ai n'agissant que dans l'espace Gi
peut €tre diagonalis&e indépendamment dans Gi' Cela est umn résul-:
tat &vident puisque les systiZmes 81,82,....,SN sont indépendants.
Pour des opérateurs du type Bose, le résultat III-18 nous assure
que tous les développements effectués dans les sections précé&den-
tes pour des syst@mes individuels restent valables pour le systéme
total S, Un développement similaire peut &tre fait pour le cas od
Ai est du type Fermi. Nous donnons le résultat (sans démounstration)

dans la section suivante.

ITI-53 ¢) i Cas d'opérateurs du type Bos

T AT A —m A e Al ek — b P ko

Soit Ai et Aj deux opérateurs du type Bose agissant dans
deux espaces différents Gi et Gj' La projection du produit de ces
Loy = GoMG M, L,
(i,1) 12

opérateurs dans le sous-espace a(i ) de G (G
- -— >
Gi et Gj sont des scus-espaces de Gi at

= = s,a
] M M, ., .M ;omo= W
Gi Gj GN’ ;
Gj) est donnée par (la démonstration est la méme que celle de la

section précédente):

P= A A P- = kA, = Do lwitsipdasdi)a, 1uPis (par)
(1,50 * 3 %1, Y4y pes, 0 i3
3 H i!i"i
i,.P.EG.,
140P 355y
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(par) <piilAiip§i><p§jl<pgi| I1I-19

On montrerait encore que:

A, = pg A P = ) |pdds | pdas<pdija, [uPiscpdd|cuPi]
i G(i B i G(i 0 , e i N i i'7i N i
’J SJ Jispi i
i €8, ITI-20
b 3

et une expression semblable pour Kj' Combinant III-19 et III-20,

on obtient:
AA. = AR TII-21

c'est-d-dire que la projection du produit de deux opérateurs du
type Bose agissant dans deux espaces différents est &gal au pro-
duit de laur projection . Une conséquence imm&diate est que: si
{A_,A.} = G alors {A.,a.} =0,

i*7j - i*73 -

ITI-5 ¢) ii Cas diop@rateyrs du type Fermi.

Afin de fixer les idées, &tudions immédiatement le cas
d'un produit d'opérateurs de fermions de la forme suivante: ci(q)
e.(q") ol i et j sont les indices des éspaces G, et Gj et q,q', des
indices additionnels internes aux systémes Siret Sj. Leur signi-
fication deviendra apparente dans le prochain chapitre. La pro-

jection de ce produit dans G,, ., est donnée par:

(i,3)

1

P= cz(q)cj(q')P—

Ci,9) ED

[N RV U DO 5 SO LT RNPTR B S INNPITK El B B P '
Lo b s s el el o 0
{pq}

Pis Pis Piy PNse o PN <y P3 <y Pi <nP1 _
(par) |a1: ..1ui R | .. u3 | .. witl. <ol | 111-22
ot les sommes sont &tenduss & tous les E&tats tels que anGn (n#i,j)

et jieai, jjeaj (idem pour les pn). Selon la convention que nous

avons adoptée, aii (de mé&me que uii) représente le nombre d'élec-
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trons contenus dans 1'état §,. Le syst&me S &tant icl un svystame
1 7 y

de fermions, on peut donc &crire:

oo Ie 5.+
ci(q)faik> = (-1)% |uik>ci(q)

d'oll (avec j > i3 le cas j < i s'obtient de fagon identique):

T ' P Py Ps Py
1> is,,tu¥d>. . > = -
ci(q)cj(q )|0L1 N R4 [uJJ |aN III-23
j-1
Jz r
k e
k=il Mit b + P P Py
- - 1>, . i>,, ' >, >
(-1) (=1) 7 ol 1> e (q) fu ey (a) [uy3 Qg
1
oll nous poszons z = 0. Compte tenu de TII-23 et des relations d'or-
i+1

thogonalité, III-22 se réduit &:

-1
32 I
k P

k=i+1 uil Co ) . '
I11-22 = § (-1) (-1) * o<pdifel gy fulis<pdd|e, (gt |uPis

. i1 1 377 i

(3,7

P;1EG;5P4EC, ITI-24

(par) [ail>.. uii>.. u§j>..[a§N><a%N[..<u§j]..<u§ii..<aill

De méme on montrerait que:

i-1 i
kZ x
O T T1lel(q) |uPs
P c.(q - = - < U c, (g us >
G,, . G,., . .
(i,3) © (1,3)  {3,} oo t
PiEGi IITI-25

3 . . . . .
{par) la11>..|uil>..]u§3>..|Q%N><Q%N|..<ugj

..<ugi[_,<ail|

ol {jk} a la méme signification qu'en IIT-22. D'une expression sem-
blable pour la projection de cj(q‘), expression qui difféxre de III-
25 par la présence du terme de phase (—I)U%i (j >1), de méme que de

III-25 et II1-24, on montre que:

2
CT(q)P-

.f.
P- e (g)e,(q")Px = Px
o (i,1) S, P B

¢, {q")P=
i, 6 i WD

clest-F-dire:
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eitade (ah) = Bl(0)E,(a") T11-26

et la projection d'un produit d'opérateurs du type Fermi agissant
dans deux espaces différents est égale au produit de leurs projec=
tions. Certes la démonstration en & &été faite dans un cas particu-
lier mais puisqu'un opérateur du type Fermi peut toujours s'expri-
mer comme produit d'un opérateur du type Bose par un opérateur de

fermion, l1a conclusion demeure, elle, gé&nérale.

Remarquons (cf. III-25) que la projection d'un opérateur A
du type Fermi différe de celle d'un opérateur du type Bose en ce
qu'elle fait intervenir un terme de phase qui dépend du nombre d'é-
lectrons contenus dans tous les sous-systémes Sj (3 < 1)}, Ceci est
i3 1'origine, comme nous le verrons plus lcin, de sérieuses difficul~
téds qui limitent Y'application de la méthode du Groupe de Renprma-

lisation dans le cas de systémes de fermions.

I1II-6 Renormalisation de 5.

Procédons comme dans la section IIT-2, Soit { |udt>} {|ula>},

. 1 2
.....,{|U%N>} des ensembles de kets qui sous-tendent les sous-espaces
N R«

de Gl’GZ"""G assoclés aux sous-systémes S

2% N ;N 1’82"'
+.,35_ de 5. A chaque ket ui1> on fait correspondre un et un seul

N .
ket [vii) d'un ncuvel espace d'Hilbert Fi muni de la relation de
fermeture suivante:
z vai)(in| = 1 ITI=-27
i i

 eT
185

On construit de cette facon un nouvel espace T qui, ex-
plicitement, est donné par le produit tensoriel symétrique cu anti-
symétrique des Fi (les deux cas sont possibles puisqu'il existe une
ambiguité sur la nature des opérateurs qui permettent de générer

ies Fi; voir sectiom III-3):

78.8 I M o=

Les sous-espaces G de G (G = G, »G N....NEN) et T%°% sont
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isomorphes. Les relatioms III~-27 nous assurent que ré»4 est fermé:

i ] ] 3
{jz}]vil)[vzz)...lvNN)(vNN
k

...(v32|(vfll = 1 ITI-29

ol la somme porte sur tous les jk tels gue jkEFk. L'iscmorphisme
-— a -

de G et I'**® donne un sens au produit scalaire (GXG = Fa’SXFa’S)

et nous permet donc de définir la renormalisation d'un opérateur

A agissant dans G. Soit:

<piv ...<,1131|A|u§1>...]u§N>

un &lément de matrice de A. Il existe un et un seul opérateur A

agissant dans [' tel que (cf. III-5):

iy 3y P PHY = <pdn 3y P, PN
e Rl EERE S S FY R DI L DI St I e PN LA it

d'oll la définition de la renormalisation de A {(cf., III-8 et ITII-7):

A= lvjl)...]véN)<u%N[...<u11]A|p$l>...!u§U>(v§N ...(v?l[

{p 1} III-30
De TII-21 et ITI-26 on d&duit que si deux opérateurs Ai
at Aj {type Bose ou Fermi) agissent dans deux espaces différents

Gi et Gj’ alors la renormalisation de leur produit est &gale au

produit de leur renormalisation

En particulier on a:

{Ai,Aj}i 3 {Ai’Aj}t



- 138 -

Lorsque Ai ast un opérateur du type Bose, on obtient di-
rectement de III-18 et des relations de fermeture III-27:
> A
i R 1
= ii < i Piv¢yPi _
A, oo lvitsuytlag it vy | III-31

x .

3i’pi

expression identique & celle d&jia obtenue pour un systéme isolé
(ef, IITI-7). 81 Ai et Aj sont deux opé@rateurs de ce type, la re-
normalisation de leur produit s'obtient simplement du produit d'ex-
pressions telles gque III-31. Par contre, lorsque Ai est du type
Fermi, sa renormalisation ne s'exprime pas sous une forme aussi
simple que celle de III-31; apparaissent alors des termes de pha-
ses (cf. III-25). Au lieu d"expliciter la renormalisation d'un tel
opérateur, cherchons plutdt 1'expression de la renormalisation d"un
produit d'opérateurs de ce type. Nous porterons plus particuliére-
ment notre attention sur la renormalisation du produit suivant:
ci(q)cj(q'). Deux cas possibles sont 3 examiner: [ est 1) symétri-

gque ou 2) antisymétrique.

Dans ce cas, les &tats de hloc |vii) sont obktenus par ap-
plication de vii opérateurs de créatipn sur le vide |Oi). Permuter
deux de ces Btats appartenant 3 deux espaces différents Fi et Fj
revient 2 permuter en bloc les opé&rateurs de création de telle sor-
te quel'on peut &crire:

. . Jiydn .
[vit)[vim) = (-1) PR beimyfvih III-32

La projection du produit cj(q)cj(q') dans G = EIN...NEN
est donnée par l'expression III-24 pour laquelle toutes les quanti-
tés aii ont &t& remplacées par pii (il s'agit en fait d'une géné-

ralisation de ILI-24 faisant intervenir le projecteur Pz
C1,2,...,M

- - . 1
od G(l1,2,...,N) = G). La renormalisation du produit est notée A%? .

Son expression est (c¢f. ITIT-30):
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1
.'.lE ujk
Lk
t ' 4aa’ k= DR ER Pive  J P
E — ' < 1 i T J
{Jk}
pi’Pj
i, Ji 33 INy yd N P 5 Pi N
(par) fvl )..fvi )..lvj )..IvN ) (Vg ..(ij (v .,(v11|
IT1I-33

Les projecteurs de cette derni&re expression se dévelop-

pent, conformément 4 ITI-32, en:

I

) (

Jiy1v33 ]
(par) |v} )I\)j vl ..

in Iy fod P Py
v (vg, i..(vlll}(ijICvi |
IITI~34
j-1
t
ol k=] couvre toutes les valeurs de k sauf k = i et ol le projecf‘

.

teur entre crochet ne contient pas les kets ]vii) et ]v%j)...
Posons vii = uii - m ol m est le nombre minimum df'8lectrons rete-
nus dans le bloc Si (nous donnercms la signification de m dans la

section III-7). On a évidemment:

wid o=y

Py o1
J J
ji = P1i -
Ui ui + 1 III-35

de telle sorte que III~33 se ré&duit, avec III~-34 et III-35, a:

: m(j-1i-1) pli A .
Al = (-1 I oot epdtertelog disandsonge o judss
1] { . } 1l h i ] ] 3]
Tk
Ji,4_ J9_4_ i udw In b P Ji_
(par) lui +1 m}!uj 1 m){ivll)..|vN )(vN l..(vlll}(ujl m|(pi m |
ITI-36

Mais des relations de fermeture IIT~-27 on =z:

g'[vjl>,.1v§N><v§N|..cvjl| = W] v vlEl) =
T’ Jk
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oli sont exclus de la somme et du produit les termes ji

i+ nan {n > 0):

nalement on obtient, avec j =

) 14 m{n=-1) uii 1
Ail+n (-1} . Z (~1) <ui 1
LERRERS
_ I
(par) Iui +1- m)lu
III-6 b) Renormalisation dans re.

et j . * Fi_
JJ
T i ji+n i+n
{Ci(q)tu ><ui+n —llc (q )Iu1+n
i+n ji
Poi- m)(u1+n -mi(ui -m |
IIT-37

Ce cas est plus simple & traiter car lorsﬁue ' est sy-

métrique:

|vii)|v§j) = |v§j)|vii)

ce qui nous permet d'écrire les projecteurs de III-33 sous la for-

me suilvante:

- ] 1+1 jj—l j1 jN

I D N O I G | )1v ){[\)l+l ..1vj_1 )}{lvl )..|\)N )
; j iy .

(vNN|, v11|}{(ujil | ii; |}(v J|(v Ly

TII-38

A 1"aide de III-38 2t des relations de fermeture III-27,

b T
1_ul_

1 1 me

on obtient avec V

Js .
LR J
qq’ _ gy it +
ii+n | LoD Wyl leg (@) [y
S dirdien
ji ji+n i+n-1
(par) |1, *l-m) ju, -1-m){ 1 E(
* e k=i+1 b3
Tk
oli, pour tenir compte du cas n = 1,

-1)

, . ]
1 1+n i+n
- >
><ui+n llc (q )|u1+n
qu

i, ]
k lpk&—m)(ukk—m]]}(

on a implicitement pcsé

i+n —m|(u
IIT-39

i

I =1,

i+l

>
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il

I1I-6 c) giE(Lil = 2. _Transformation de Wigner-Jordan.

Afin de clarifier la gituation, donnons un exemple dans

le cas particulier oi dim(Fi) = 2 quelque soit i, Chaque sous-es-
pace 51 est sous-tendu par deux &tats notés [ui> et [u;>. Posons
ui = m et n; = m + 1 de telle sorte que l'espace Fi est sous~-tendu
par les deux kets |vi) et [v;) donnés par (avec v? = ui -~ m):
1 1
P =
At [vi) [0)
2 2
P =
ol v o= 1)

De I1I-37 on obtient, en omettant les indices d= blocs

dans les expressions des valeurs moyennes:

Affen = GOt @la<mleq") [mel>]1 )]0, (1, (0]

mais, en terme de fermions, les projecteurs s'éerivent

|1i)|oi+n)(li+nl(oi! - ciloi)|0i+n)(0i+nt(oiici+n
- cla,e, & gh
i" 71 7d+n i+n"i” Ti+n
- ztz
i i+n
et on obtieant finalement:

! mn + . o
A§3+n = (=1)"<m+l]e (q) [m><m|c(q’) |m+1> €i%4n ITII-40
Explicitons de la mEme mani&re ITI-39, On obtient:

aq' m T :
Bii+n = (-1) <m+llc (q)[m><m[c(q )lm+1>
i+n-1 o
(par) 11010y, 00 T {110 €0 ] - 110 (L [H I, (0, ]

Réécrivons les projecteurs qui interviennent dans cette

expression en terme d'opérateurs de Pauli. On a:
- _+ + + - + -
o )0, | - |t (1 | = 0,0 = 9.9 9.0, = 1 - 20 0,

d'olt l'expression cherchée:
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n-1

qq'  _ l_ mn, . + ' S ot - +
Bi1, = (-1 mslle (@) [m><m[e(q") n+1 {kgi(i 20,497 410 19595 0
III-41
-1
ol rappelons le I = 1, Il est facile de voir que les expressions
1

I1I-40 et III-4! sont relides entre elles par la transformation de

Wigner-Jordan

2318 3 & ={ 1 (1-20%67}e" ITI-42
i3 n n R R -

o = { T (1-2%
n .
j<n

i<n

En effet, de III-42 on montre que:

g.0, = ETE

1 1 1 1

.-.,"!'—v 2 + -2
—_ = — = 1
(1 Zcici) (1 Zoici)
n-1 N

+ - - -~ ~ ~'|"~
1% +n {kzl<y- 2Ci+nci+n)}cici+n

de telle sorte que:

n—]. NT‘“

{ (1-—201 5T YYotol =

s LU c,C,
k=1 +n 1+n i i+n 1 i+n

"

et l'on retrouve bien de ITI-41 l'expression III-40 & 1'aide de la

traasformation III-42,

II1-7 Densit& Electronique dans 1'espace r&el. Niveau de Fermi.

(n)

Supposons qu'id l'itération n le systéme S soit compo-
PP q P

- n , , .
sé& de N/nS blocs identiques comprenant chacun n, sites pouvant con-

) S
tenir chacun p &lectrons (p est indépendant de n; méthode de renor-
malisation &8 un nombre fixe de niveaux). Pour chaque valeaur du nom-
bre d'électrons m + k (k=0,1,2,...,p), on résout exactement 1'Ha-
in) du bloe Sin) et 1l'on retient Ak niveaux parmi tous
les niveauxz d'énergie. Ces niveaux peuvent &tre le fondamental et

miltonien H

les premiers &tats excit@s; ils peuvent &étre dégénérés ou non... .

Ce faisant, nous avons formé&, lorsgue k prend toutes les wvaleurs

, =(n , N . P .
permises, un sous-espace Gi ). Conformément 4 la ncotation déjd uti-
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(n+1)

isée, les Eétats de T sont donnés par:

(n) )(n+l>

K ¥
[ s A > > |pymmsA

- . k
c'est-3-dire, avec Hy = m + k:

lmtkes A, >0 e iy (2¥D) I1I-43
k k
(n+l) . 2
A chacun des esgpaces T, est assoclé& un site renorma-
lis& 1 qui remplace le bloe S( ). Il peut contenir k = 0,1,...,p

€lectrons. Regroupant ces sites egn blocs de n_ sites, on ebtient

n+l . n+1l
un nouveau systéme S( ) formé de N/né ) bloecs. A chacun de ceux-
n+l : =
ci est associé& un Hamiltonien renormallse H( ) que l'on résout
d nouveau avec m + k &lectrons. Au bout de n + q = igg it8rations,

(n+q)

le systéme § se réduit & un seul site renormalisé@  décrit par

III-43.

La question que l'on se pose maintenant est la suivante:
gquelle relation existe-t-il entre le nombre minimum d'électrons m
(k=90) et la dimension du bloc N, pour que, d 1'&tat |k;Ak)(n+q),
corresponde une densité électronique donnée dans 1l'espace réel &
1'itération O (systéme S(O> initial)?

Remarquons immédiatement que, d 1"itération n, 1'8tat de
bloc |m+k A >( n) s'exprime comme une combinaison linéaire de con-
flguratlons correspondant aux différentes distributions possibles
des m + k électrons sur Do sites. Cependant m + k est un bon nom-
bre gquantique et la densité Electronique est indépendante de cette
décomposition. Par consé&quent, connaissant la densité & 1l'itéra-
tion n, on peut d&duire celle de 1l'itération précédente (n-1) en
ne consid@rant que l'ensemble des arrangements possibles de m + k
€lectrons sur n, sites sans se soucier des poids associds A chacu-

5
ne de ces configurations.

Considérons donc, afin de répondre 3 la question posée,
l'arbre de la figure III-2. Notons que celui-ci correspond 3 un
arbre d'itérations inversé& en ce sens qu'd 1'&tape notée r = 0
L}

est associée 1'itération "=" (ie. N » =), i 1'étape r = 1 1'ité-
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ration " - 1", etec.

Etape T

0
1
2
0 0 0 1
3 np(p)np_l(p)...no(p) np(p—l)...no(p ) .
Figure TIII-2
Soit {ni(ﬂ)} une suite de p + 1 nombres (i=0,l,....,p)

donnant le nombre de sites &8 1 = 0,1,....,p électrons tel que:

% (p—s)né_s(ﬂ) =m + £ v J

s=0 ITI-44

J .
§ n>_ (&) = n v i, 2
s=p P7S S

j est un indice permettant de distinguer, & 1'étape r,
les différents ensembles de branches issus des différentes sou-
ches de 1'étape v - 1 (ie, les différentes configurations possi-
bles caractérisées par les suites {ni(ﬂ)}).

(r)

Soit 4 la densité Electronique dans l'espace réel &
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1'étape r. A l'aide de III-44, on montre que;

4(®

(1)

b
N LI R IR S S CERP L

Cete.

De fagon générale, on obtient la relation de récurrence

suivante:

PR SR S e TII~45
Bg Ig

En développant cette relation, on a:

d(r) - - It : . k(ns - 1) ;-m
g (nS - l)nS
et donce finalement:
¢ - _m TII-46
n., - 1
S
()

I1 appert donc que d est indépendant 1) de l'Btat ini-
tial (k), 2) du nombre de niveaux retenus (Ak), 3} du fait qu'ils
soient d&générés ou pas et 4) de l'arrangement &lectronique dans
1'espace réel 3 chaque &tape (arrangement caractéyisé par la sulte
{ni(ﬂ)}). Remarquons finalement que la renormalisation dans 1l'espa-
ce réel ne permet de génédrer qu'un nombre f£ini de densités &lec-
troniques et par consé&quent, un nombre fini de positicons de niveaux

de Fermi.



CHAPITRE 1V

APPLICATION DU GROUPE DE RENORMALISATION A UN CAS SIMPLE
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L'application de la méthode du Groupe de Renormalisation
dans l'espace direct 4 l1'Hamiltonien de Falicov (cf. In-1) présente
certaines difficultés (essentiellement des problémes de dégénéres-
cence) que nous n'avons pas encore ré&solues. Nous avons donc préfé-
ré&, dans un premier temps, concentrer nos efforts sur un modéle sim-
ple dont les propriétés dans certaines limites sont connues (fonc-
tions de corrélation ...) et ce dans un but &vident de compréhen-
sion de la méthode elle-méme et d'identification des difficultés

inhérentes 4 celle-ci.

Plus spécifiquement, le syst&me &tudié i1ci est un systéme
unidimensionnel, sans spin, dont le comportement est décrit par

1'Hamiltonien suivant:

..i.
= + t + ec.c.) + n,n, Iv-1
4 To zni Z(cici+l c.) G Z i7i+1
i i
ol n, = cyc,. T, est 1'énergie du niveau atomique mesurée & partir

du niveau de Fermi (T = 0); t est Ll'intégrale de tramsfert (= W/2
o W est la largeur de bande); G est un paramdtre qui caractérise
la répulsion intra-atomique. Nous &tudions le cas d'une bande 2

meoitié pleine.

IV-1 Mise en forme pour L'application du Groupe de Renormalisgatiomn.

Fcrivons tout d'abord l'Hamiltonien IV-1 sous la forme

suivante:

H(n) = Tgn)inin) + t(n)Z{cz(n)ciii + c.c.) * G(H)Znin)niii
i i ‘ i

+ c<“>gigﬂ> IV-2
§

(n)

oi n est un indice d'itération et C comme nous le wverrons plus
3

loin, est une constante générée par la mé&thode {elle sert au cal-

cul de 1'édnergie fondamentale du systéme). lin) est l'opérateur
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identité&. Les différentes quantités apparaissant dans IV-2 sont

soumises aux conditions initiales suilvantes;

i -1 e -t ¢ agy O oo | 1v-3

On peut ré&écrire IV-2 sous une forme qui met en &viden-—

ce la formaticen de blocs:

(n) _ (n) (n)
it = JH;T - 'ZHi,i+l IV-4
i i
ol:
nS nS
g% o () ) ngn)(p) e ) {cT(n)(p)cgn)(P+1) + coc.}
i i i i
p=1 p=1 :
ns—l nS
ALY 7ol (o)™ (pe1y « (B 187 (p) IV=-3
p=t ‘1 i p=1 1
et:
Hi?;+l = t(n){ci(n)(ns)cifi(l) +ec.c.t + G(n)nin)(ns)niil(l) 1Vv-6

Dans ces derniéres expressions, i est un indice de bloc

alors que p est un indice interne permettant de repérer un site

- . n) , ,
donné 4 1'intérieur de ce bloe, Hi ) est 1'Hamiltonien de bloe et
n s . . . -
Hi i+l’ l'damiltonien d'interaction inter-bloc. Le tout est sché-
3

matisé dans la figure suivante:

H§?2+1
T S T O TR
1 2 3 P ng 1 2 3 P ng
bloe l bloc i+l
)

Figure IV-1

Il est & noter que IV-4 est strictement &quivalent & IV-2.

Conformément 4 la méthode du Groupe de Renormalisation exposée dans
(n)
1

est choisi, quelque soit n, tel que

le chapitre précédent, 1'Hamiltonien de bloc H est résolu exac-

=(n)

tement. Le sous-espace Gi
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dim(@in)) = 2 et par conséquent nous utilisons, ici, une méthode
de renormalisation 3 deux niveaux. Pour une bande & moitié pleine,
o]
on a de I1IT-46 (d( ) 1/2):
n, - 1

m = —8§ > V-7
et ces deux niveaux sont les 8tats fondamentaux & m = (ns -1)/2 et
m+ 1l = (ns-+l)/2 glectrons. L'ambiguité sur la nature des opéra-

+

teurs qui permettent de générer l'espace d'Hilbert F(n D est ici

i

levée en supposant que ceux-cl sont des fermions et par consé&quent,
. n - : : =

l'Hamiltonien H( ) décrit donec, quelque soit n, un systéme de fer-

mions. Notons gque:
(m,e{™] = o 1V-8
i

ot Il est L'opérateur de parité:

m? = 1
(n) _ (n)
Hci ()T = ¢y (nS q+1) iv-2
Nous dé&signons par:
k;M;pM;n> M = m,m+l 1 IV=LO

. . M . ; , .
une combinaison des 0 configurations spatiales possibles de M
glectrons sur ng sites. Ces &tats sont supposés former une base
de représentation irréductible pour l'opérateur de parité II. On a:

H\k;M;pM;n> = pM|k;M;pM;n> ' Iv-11

={n}

Les deux &tats s&lectionnés dans Gi s'expriment com-

me combinaisons linéaires de ces &tats:

(n)
' . = Ry 0> -
lM,pM,n> EAM,k(pM)lk’M’pM’n TV-12

Soyons plus explicite: L'Hamiltonien de bloc Hin)
dans un espace d'Hilbert Gin); pour chaque valeur de M, le sous-
(n) .

egpace de Gi 8 M électrons est subdivisé& en deux sous-espaces

agit

sous-tendus par des kets de parité donnée (pM = $1), Parmi ces

gtats, on retient celui quiuvdécrit 1"état fondamental du systé-
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me & M Electrons, Il est noté fM;pM;n> et par counséquent Py est la

parité du sous-espace dans lequel il a &té trouvé, La valeur pro-

pre de l'&nergie correspondant 3 cet &tat est désignée par Eén):
Hin)|M;pM;n> = Eén)[M;pM;n> IV-13
On a encore:
H|M;pM;n> = leM;pM;n> IV=-14
{(n+1)

Finalement, l'espace T est sous-tendu par les deux

i :
états suivants qui, conformé@ment 3 la notation du chapitre ITI,

s'écrivent:

|M;pM;n> “«> M-m;n+l) IV-15
. . . - \ {n+1)
En particulier, les différents projecteurs de Fi
sont :
103;n+1)Y(03n+l| = 1 - n§n+i)
. . (a+1)
[1in+1) (1sn+l] = my o (aD) _ _f(a+l) (1)
) . - '

|0;n+l)(l;n+1| C§n+1) i i i .
[130+1) (05n+1| ci(n+1) IV-16

ol 1, qui &tait un indice de bloc 3 1l'Etape n, devient ici un in-
» % s

dice de site de 1a nouvelle chalne:

1 P
n ......,)(. ...o...oS)(.....
/J /
’

2 3
» \ J .
- : i
bloec i \
\
NS \o
Ny N
' A4
L ] L] - L]

{n+1) ... *

gite 1

Figure IV-2
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(n)

iv-2 Renormalisation de_Hrm_'

(n) s'obtient de TIIT-31:

La renormalisation de H
- H(n_+l)

(n)
i 7 g By

E;n)|0;n+l)(0;ﬂ+1| # B 15ne1) (1ynel
n

g ) 5.3
+ ¢t E { E |k;n+1)(k;n+11}
p=1 k=0

ofi le dernier terme provient de la renormalisation de l'opérateur

identitéd l( )(p) {¢cf. relation de fermeture dans F(n+l)) A 1'aide

de 1V-1l6, cette derniére expression se ré&duit &:

R O S

. ¢ty ECH)}1CH+1) sret®) J gl erl) gy gy
R 1 S i

m+l

{(n)

IV~3 Renormalisation de H
,1+1—=

IV~-3 a) Terme d'interaction,

Les opérateurs d'occcupation qui intervienment dans 1l'ex-

(n)

pression du terme d'interaction H; sont desg opérateurs du type

i+l
Bose agissant dans des espaces différents et par conséquent, la
renormalisation de leur produit est &gale au produit de leur re-

normalisaticn . De III-31 on a:

o

ngn)(l) <m;pm;n|n§n)(1)!m;pm;n>|0;n+l)(0;n+li IV-18

+ <m+1l;p +l,n|n(n)(1)lm+l D +l;n>|l;n+l)(1;n+l|

posons:

aén) = <m;pm;n|n§n)(q)|m;Pm

8§n> = <m+1;pm+1;n!n§n)(q)lm+l;pm+l;n> - uén} Iv-19
de telle sorte que IV-18 se réduit, & l'aide de IV-16, &:

n§n>(l) 3 ain) + Sgn)n§n+l) 1v-20

De IV-9 et IV-1l4, on montre que:
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(n) _ ()
aq _. n -q+l
(n) _ (n) B}
B = an_q+1 Iv-21

d'oli l'on déduit que:

(n)n(n+l)

1 i IvV=-22

SICRE R

On obtient donc, pouzr le terme d'interaction:

0™ (a )n cmm L g (e, (@) (n) [n<n+z> (n+l)]

R 1 1 1 i 1+l
(ﬂ) (n+1) (n-!-l) IV—23
* 8 T Mie1 }

IV-3 b) Terme de transfert d'électrons.

Rappelons du chapitre précédent que (cf. IITI-40 avec un

changement de notation évident):

T(n) (M), vy m *(n) {(n) T(n+1) (n+l) £>0 IV-24
¢y (qley pla) 7 =1 wyr gy Ciip

(n) _ i tH{a), . .
wq = <m+l;p +l,n]c1 (q)|m,pm,n> IV-25

Cette derni&re quantité posséde la propriété de symétrie

suivante (cf. IV-9 et IV-14):

o ln) - o)
ns-q+l T PpPnt1Yq IV-26

d'ol 1'on tire:
+(n)(n ) (n)(l) I (n>|2 +(n+}.) (n+l)

i N Iv-27

m
z (-1) PP

La renormalisation du terme de transfert d'&lectrons s'é-

crit done sous la forme sulvante:
t(n){cj(n)(ns)c(n) + c.c.t

(n)i T(n+l) (n+1)
i+1 €4 ¢

(n) m
e DT e ey 1+1

¥ c.c.t I1V-28



- 155 -

(n)

IV-3 c¢) Expression compléte de la renormalisation de H .

1,i+1->

Lors des différents calculs numériques nous avons noté

(mais n'avons trouvé aucune facon de le d&montrer) que dans tous

les cas,

et m+ 1 8lectrons, obéissent 3 la

= (_13m
pmpm+l = (=1

de sorte que le signe du terme de

Compte tenu de cette remarque, on

tats IV-23 et IV-28:

(n+1)

(n)
i i,1+1

{(n), (n)?2
1,i+1 R ¢t ey

+

{(n)2 (n+l) (m+l)
87y O

(n)_

IV-4 Renormalisation de H

De IV-17 et de IV-30 on

les parités des niveaux d'énergie les plus bas, pour m

relation suivante:
IV-29

transfert est toujours positif.

obtient an regroupant les résul-

(n) ,(n) (n+1) {n+1)
a; "By {ni R }

+ c.c.}

t(n)lwin)|2{c1(n+1)c§2;l)

IV-30

obtient, en sommant sur tous

les indices de sites i de la nouvelle chalne:

H(n) N H(n+1) Tgn+1) zn€n+l)
R S
1
. G(n+1) zn€n+l)n(n+1)
i 1
ofl:
R AL AL 26 (Mg ) glm)
(n+1) _ lw(n)lzt(n)
1
G(n+1) Bgn)zg(n)
C(n+1) nSC(n) . Eén) N

() ()2

{(n+l1)

t(n+l) §{ci(n+l) ) v oe.c.d

(n+1) v7{n+1)
ie1 C Zli TV-31

1

1

IV~32

Ces relaticons de récurrence sont soumises aux conditions

initiales

miltonien

IV-3, L'Hamiltonien IV-31 est de forme identique & 1'Ha-

IV-2 et le processus peut Etre répété.
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Le systéme est caractérisé par un param@tre unique E(n)

défini comme suit:

(n)
(n) _ ¢
& BEY IV-33
et les reldtions de récurrence IV-32 sont compldtées par:
(n)2
glo+l) _ _él(n) za(n) IV-34
w, )

Notons finalement que l'énergie propre Eén) de 1'Hamil~

tonien de bleoc peut Btremise sous la forme suivante (le terme ato-
mique &tant diagonal):

(n) _ ._(n) (n) (a); -(n)
Eyq = MT, + t ey {¢g } IV-35

én){g(n)} est la wvaleur propre de 1'Hamiltonien ré-

duit c'est-d-dire sans dimension et sans terme atomique.

od la quantité e

IV-5> Energie fondamentale.

L'énergie fondamentale du systéme (par site) est donnée

24
par”
o (»)
E, = lim { } ‘ IV-36
00
n og
De IV-32 on a:
e 2 e ™y L 2 %0
2
L(ny = 20 4 g™ () IV-37
m !

La relation de récurrence IV-37 se dé&veloppe en série
et s'8crit finalement sous la forme suivante (avec C(O)= 03 cf.
IV-3):

(n) n-1 .
C = L z _L_(_l.l IV-38
nh s j=0 n}

S ] 8

De IV-25 on obtient:
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L(n) = aT'™ 4 t(n)[eén>{5(n)} ¥ E(n)ain)z] 1V-39

et de IV~32:
n-1 -1
. k 2
t(n) ={ I }wg )I Tt : I =1 1V-40
k=0 k=0

De IV=32, IV-35 et de IV-40, on obtient encore:

n=-1
2™ g, ] [ {0 1*] o886y - o1t 4+ 2 a6 (9]
k=0 +g=0
+ ot [ o (k)l ][e;n){i(n)} + E(n)ugn)z] IV-41
k=0

Regroupant ces trois derniéres expressions, on obtient

le r8sultat recherché:

Jr. + tx(n) 1V-42

I

m+l

n-1 . j=1lrk-1
x(m) = & 7 07 {H Iwiq)lz}[ (R g8y~ e {8 (g1
L 1

n-1 | . . . :
NPELME (k)l} L Ly ;L[ BRIk 1[eéa>(g<a>)_+g<3>u£3>2
5 3=0 ng k=0
IV-43
de telle sorte que:
E, = E;l%_T T, + tx(®) IV-44

En particulier on montre que lorsque l'interaction est
DA n -
nulle, les valeurs propres raduiltes eén)(o) et ei+i(0) sont égales

(symétrie électron-trou) et indépendantes de n (ie. 1l'Hamiltonien

E{CI(H)C(H> + c.c.}). En fait R.Jullien22 a

réduit s'écrit alors ;
i+1

montré gque dans ce cas:
n),2 2
o1 = iy

ns + 1
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et
Bg
(n) _ (n) _ kT
e "(0) = 1€0) = 2 k‘=§1 s cos[ns+lJ

Par conséquent, l'énergie fondamentale du syst&me sans

interaction est donec:

Lorsque g * ®, cette derni&re expression se réduit i

l'expression exacte pour un bande 3 moitié pleine:

2

1
Eo = 5Ts - =t IV-46

IV-6 Valeurs moyennes et corrélations.

Comme nous l'avons vu au chapitre III, l'isomorphisme

des espaces G( n) et F<n+l), respectivement associés aux systémes
S(n) et S(n+l), permet de donner un sens aux produits scalaires
et donc de reilier les valeurs moyennes d'opérateurs agissant dans
(n) et S(n l). Ces relations cependant ne sont pas uniques: un
site donné& d'un bloc S( n) & 1'étape n peut 8tre renormalisé en un

+
(n+1) & 1'étape n+l. Nous nous limi-

site quelcongque d'un bloc S
tons dci & deux types de renormalisations de chalnes: chaines re-
normalis&es bord & bord (b.b) et centre & centre {(c.c). Avant de

donner les expressions des valeurs moyennes des différents opéra-
teurs, définissons deux quantité&s qui permettent de suivre 1'évo-
lution de la position d'un site donné dans la chaine initiale au

cours des différentes &tapes., Considérons pour ce faire les sché-
mas de la figure IV-3. Bien que ce soit des exemples de renormali-
saticn b.b et c.c .pour des blocs de n, = 3 sites, tout ce qui suit

s
dans cette section reste valable pour un ng quelconque.,
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£(0)=L=1 2 3 i ...
q=0 1 2 3 g(0)=2

—— LT )

AN N A LA <2 NN
o N NN

q=3 — — ————
Renormalisation b.b
£(0)=4E=1 2 3 4
q=0 l_?MS — — —_— . &SPZTZ —_ - —— —— —_———

Renormalisation c.c

Figure IV-3

Les d&finitions des quantités f(q) et g(q) apparaissant
dans ces schémas sont les suivantes: £(g) est un indice de bloc &
1'étape q et g(q) est la position d'un site donné 4 l'intérieur
du bloe £(q). Par définition, £f(0) = £ = 1,2,3,.... et g(q) = 1,2,

n_. Sachant qu'un site de la chaine initiale se trouve en po-

5
sition £(0) = £ et g(0), sa position apré&s q itérations sera repé-
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rée par £(q) et g{q) donn&s par les expressions générales suivan=-

tes:
[ 2 ng -1
- renormalisation b.b
nq
S
£(q) =
24 + 3(ng - 1)
. c.c
{ 2ns
£(g-1) - nsf(q) + ng - bh.b
g(q) = q>0
f(q-1) - n_ £f{(q) + n_ + ES = 1 c.c
4 S s 2 :
IV=-47

Le nombre d'itératiomns nécessaires r pour qu'un site d'un
bloc donné £ se retrouve soit dans un blee de bord ou dans un bloce

de centre, selon le cas, est:

ge (nd 2L . a0 nd} r =g+ 1 b.b
S q+l? 'S 78 IV-43
£ g {Bg*l, 29 33”*1 3§I+1+1} = q + 1
£ /aarve EEREEEER 5 , 2 r q c.c
ol € signifie: "appartient & l'intervalle™. A noter que dans ces

expressions, toutes les quantités sont des entiers. En particulier,

les divisions donnent des nombres entiers (ex. 1/2 = 03 3/2 = 1..)

En généralisant les dé&veloppements de la section IV-3 a),
on obtient: |

(n)

neemyie(ml g o)

g(n)

(n) {n+l)

Bg(n) nf(n+1)

{g(n+1)}

de telle sorte que:

(n)
g(n)

(n) (n+1)

Pa(n) P (n+1)

<n§?i){g(n)}> = g {g(n+1)}> IV-49
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De IV-47 on montre que si & une &tape q, £(q+l) = £f(q) =1,
f(n)=1 et 2) g{n+l) =4 ok 4=1

b}

alors pour tout n » q, 1) £(n+l)
pour la renormalisation b.b et 4 =(ns +1)/2 pour um renormalisa-
tion c.c . On a domec (cf., IV-49):
+
<n§n)(é)> = uin) + sin)<n§“ 1)(4)> n 3 q IV-50
Remarquons que cette condition est précisément réalisce
pour g=71 o r est défini en IV-48. La valeur moyenne du nombre
d'occupation d'un site situé dans le bloc £(0) =4 & la position
g(0) =p de la chaine initiale s'obtient en développant IV-49 jus-
qu'd ce que ce site se retrouve (&tape r+l) danms le bloc f{r+l) =1

en position g(r+l) =4. Le ré&sultat est:

' +1
<né0)(p)> = F(0;0;r3g8) + P(O;O;r;g)<n§r ) (5)> Lv-51
ol
. {(n+k)
F(ns;i:jsg) = ) o 1y B (n303k-158) IV~52
=1 2(ntk)
et
i (n+k)
P(n3i;jsg) = kEiBg(n+k) ;3 P(n;iz;i-1;g) =1 IV-53
En particulier om a de IV-30:
<n§n)(6)> = F(n;0;%;4) IV-54%
Notons que lorsque l'argument g des fonctioms F(...) et

P(...) est remplacé par 4, cela signifie que tous les g(j) apparais-

sant dans IV-52 et IV-53 sont remplacés par g(j) =+ 4 quelque soit j.

+

IV-6 b) Valeurs moyennes du typeé <c,C.>.
R Q)
IV-6 b) 1 i?lﬁ._(ﬁ)ﬁllql?;

Introduisons les définitions suivantes:

+ _
vy Ty o= <m;pm;n|cl(n)(q)c£n)(q')|m;pm;n>
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¢é22 = <m+1;pm+l;n|cj(n)(q)cin)(q')|m+l;pm+l;n> - Yé:? IV-55
Procé&dant comme dans la section IV-3 aj, on obtient:
<c %(O)(é) (O)(q > = Y(O) * ¢§2?<n§l)(6)> 17-56
oll (l)(é)> est donné par IV-54.

IV-6 b) it <cI(O)(6)c£O)(q')>;E-22

— e A B B $—— b b A ——— 8 ——— g . » —

De IV~24 omn a:

R T e E D L D I A I SN O B

“E(1)
IV~-57
Développant jusqu'd c¢ce que ces deux opérateurs se retrou-
vent dans le méme bloc (&tape r) et utilisant le résultat IV-56

(généralis@ & une &tape quelconque n), on trouve:

w
k=1 °  8lk)
(r) {r) (r+l) N _
(par) {Yég(r) + ¢ég(r) (4)>} 1V-58
ol
r-1
m ) {£(k) -1}
k=0
d(m;r) = (-1) (£(0) = &)
et ol <n§r+l)(é)> est obtenni de IV-354,
IV-6 c¢) Valeurs moyennes_du type <m.m, >,
IV-6 ¢) i <n§0)(é)n§0)(q')>-
Avec les quantités suivantes:
(
DqZ? = <m;pm;n|n§n)(q)n§n)(q')|m;pm,n>



- 183 -

(=) . AERE.Y (n) : . (n)
qq 7 <m+1,pm+l,n|nl (q)nl (q')|m+1,pm+l,n> - pqqt. Iv-59
on trouve:
<n§0)(é)n§0)(q')> = 9223 * Tiq> (1)(5)> IV-60

IV=6 ¢) ii <n(0)(6)n(0)( Y>3l

_._._ — _......._..——._._.._..._.

Ces opérateurs agissent dans des espaces distincts. Aprés

la premi&re &tape de calcul on a 1l'expression suivante: (cf., IV=-49):

<al® )af (q1)> = <tal® +8{7a {1 alP 8 {Pall s>

4 £(L)
Iv-61
expression qui, une fois d&veloppée, dcnmne:
@ (6a{ (q19> = a{Pa( + {28V (o) V62
(0) 0y (1) (0) (O) ey (1)
#ag B <y Tg(1)E> + BB a8 (g, (e (D3>

La valeur moyenne du produit d'opérateurs du membre de
droite de cette équation doit &tre traltéede la mEme fagon et le
calcul doit E8tre répété jusqu'd 1l'étape r. Le développement est

alors complétd & 1'aide de IV-54 et IV-60.

IV-7 Résultats numériques.

Nous présentons ici quelques résultats oBtenus par la
méthode du Groupe de Rendrmalisation pour un systé&me unidimen-
- sionnel décrit par 1'Hamiltonien IV-l. les dimensions des blocs
sont ng = 3,5 et 7 sites et la densité électronique reproduite
dans l'espace réel est d(w) = 1/2 (bande & moitié pleine)}. Daus
un premier temps, nous déterminons la valeur critique du paramé-
tre § pour laquelle le systZme subit une tramsition puis nous ana-
lysons les différentes valeurs moyennes dont les expressions ont
Eté dérivées dans la section précédente, Enfin nous discutons, &

l1a lumiére des résultats obtenus, la validit& de la mé&thode.
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Deux limites sont facilement identifiables: lorsque 1'in-
teraction G est beaucoup plus falble que la demi-largeur de bande
t (t=W/2), le systéme est désordonné (limite £-+O§; il est ordon-
né dans le cas contraire (£-+®), Le systéme posséde donc deux
points fixes stables: £ = 0 et =, Dans la figure IV-4, nous avons
tracé la relation de récurrence IV-34 pour les trois valeurs de Dg .
L'intersection de chacune de ces courEes avec la bissectrice déter-
mine le point critique E* qui, selon le cas, ﬁrend l'une des valeurs

données dans le tableau suivant:

x
nS g
3 ~2.43
5 ~2.46
7 ~2.48
”g(u-')
4l
-
2_
ffheeRy =3 ; {22,423
" AN AP Noed; 22,48
...... fys7 1 Oz 2.48
1-—
H : ! R 1 |§(.}
c 1 2 3

Figure 1V-4
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Le point critique E* est instable: dé&s que £ (=E(0)) s'é-
carte de cette valeur, E(n>-+0 ou « lorsque n + «, Dans la figure

)

iV-5, on donne un exemple de 1'évolution de E(n en fonction de

n pour n_, = 3.
P S
Le systéme présente donc une transition pour £~ 2.5. La
nature de cette transition est, comme nous allons le mettre en évi-
dence 3 1'aide degs fonctions de corrélation <ninj> id longue dis-

tance, du type ordre-désordre.

Figure IV-5
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t
- < >,
IV-7 b) c e,
Les valeurs moyenneg <cicj> obtenues pour des chalnes re-

normalisées b.b et c.c (ef, IV-56 et IV-58) sont comparées, dans la

figure IV-6, & la solution exacte pour £ = O:

t sin(km/2)
< =
cici+k>exacte km

ol k est la distance inter-atomigue (k=0;1,...).

Figure IV-6

La périodicité est bien reproduite, seules les amplitu-
des, en particulier lorsque les deux sites i et i+k appartiennent
i des blocs différents, diffdrent. On remarque encore que ces am=
plitudes s'annulent en certains points sans raison apparente. Ceci

a deux origines: 1) conséquence de l'invariance par inversion des
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blocs et 2) comséquence de la formatilon de blocs elle-mEnme,

Afin d'élucider le premier point, rappelons que (ecf. IV-
26)

(n) - ey
ns—q+1 pmpm+l q
En particulier pour le site central q=(n, +1)/2 on a

S
{(cf. IV=-7 et IV-29):

nS— 1

2 (n) -
tr - (-1 }w(ns-+l)/2 =0
tos g t .z t(n) (n) .
d'oB i1 appert que l'opérateur c, {(ns+l)/2} (ci {(ns+1)/2},
quelque soit i) est renormalisé a "0" pour des blocs de dimension
=4f2+3 (R=0,1,...). Par considquent, les valeurs moyennes sul-

vantes:

<O e fDaceent> 2> 15 k= 0,1,

sont nulles (cf. IV-58). C'est précisément le cas rencontr& dans
la figure IV-6 pourx ng = 3 et k=7, Pour comprendre le second point,

considérons le cas particulier (n_=3) de la figure suivante (ie

S
ralsonnement peut &tre généralisé& & un ng quelconque):

CT(O)(I) c(o)(q) Etape O
L N4 \2' Pz
| | |
T (1) 2 )(3) dtape 1
t+(0)

(1)C<O)(q)> (¢=1,2,3) sont
; H1)
g <cl (1)

Les valeurs moyennes <c1

toutes relides, via la remormalisation {(cf. IV-57),

cgi)(3)> qui est nulle (cf. figure IV-6 pour-ns= 3,5,7 et k= 2)

et par conséquent, elles s'annulent aussi. Ceci explique les ré-

sultats de la figure IV-6 pour n, =15 et pour des distances inter=-

S
atomigque k=28,9,10,11 et 12,

Remarquons finalement que la renmormalisation c.c donne
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des ré&sultats en meilleur accord avec 1la splution exacte (absence

"d'effets de bord").

Dans la figure IV-7 sont tracées les courhes de valeurs

+ s epz &
moyennes <cicj> pour n, =53 et pour différentes valeurs du paramé-

tre &§. Un fait importait est & noter: la périodicité wvarie en fonc-
tion de la distance. Cet effet est trés faiﬁle lorsque £< 6*; il
est 3 peine décelable.pour £>£%, Ceci est proBablement une consé-
quence de la méthode plutdt qu'un fait physique réel; cependant

nous n'avons trouvé aucun moven satisfaisant gui nous permettrait

de trancher entre ces deux versions,

4

IIO..5
1:2.0 bb.n,->s
112.5

!

*
2 N T AN u w
0 } P 7 5 1 y T =
i 1 §§S35557ﬂ 5 ] 2 8 9 10 123 &
! 1
Figure IV-7
IV-7 ¢) <mn.n.,>.
-~ L 4
Le résultat exact, 3 £=20:
1 Lo (km/2) 1
sin
< > - =] . == =sR L
2% uk exacte T G L gty

(km/2)?

est comparé, dans la figure IV-8, aux valeurs moyennes calculées

pour k=0,1,2,... . L'accord est relativement bon sauf peut &tre
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pour le cas n_, = 3,

1 —
]
sexact
n CC n,=5
a bb
k
i L A 3 i
7 8 9 10 T
T T T T 1
k
un,=13,bb
nfg= T, €€

Figure IV-8

Lorsque le paramdtre £ augmente, on enregistre d'impor-
tantes modifications dans la structure des courbes de corré&lation
> (cf., figure IV-9; n_, = 5; chaines renormalisées c.c). Il

+k 5
ressort de ces résultats gue le systéme a tendance & s'ordonmner,

<n,n,
i~ i

du moins 3 courte distance, en bloccs de m et m+l &lectrons et 1'&-
tat de base du systéme s'écrit qualitativement sous la forme sui-

vante:

v, 5(m),S8(m+1),S(m),S(m+1), it a. IV-63
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Figure iv-9

On ne peut guére obtenir plus d'informations de ces cour-

Plus intéressantes sont celles des corrélations 3 lonecues
distances.

bes.

Pour &@tre plus explicite, considéroms la figure suivante

(ns= 5; chafnes renmormalisées c.c):
L= 1 2 6 11
g(0)=3 g(0)=3
.......................................................... - gq=0
| Uy 1 Ty TR I e R P :
(l) 3 g(1)=3
. . . E q=1
3)//V5 // 2\3
R, : '

Figure IV-10
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De IV-47 on montre que si £ = ﬂl = fl(Q) = ng—l + 1 ou
: n-1
si £ = 22 = fZ(O) = ZnS + 1 (n=1,2,...), alors:
glq) = 4 i< qg<r

ot 4 a 8té& défini dans la section IV-6 a) et r en IV-48; q désigne
1'itération. Ceci signifie que les sites situls en positiaon 4 des
blocs ﬂl et 22 de la chafne initiale (g =0) sont toujours renorma-
1isés en des sites "4" (q< xr). Prenant comme origine le site 4 du
bloe £ = 1 de la chaine initiale, les distances inter-atomiques en-
tre ces sites et ce site de ré&férence sont respectivement ng ét

fl < = \ ; .
Zn et par conséquent (n, étant impair) impaires et paires. Remar -

quins que ces sites suiveit, lors des différentes it&rations, des
chemins &quivalents avant de se retrouver finalement (au bout de

r 8tapes) dans le méme bloc. Le site de référence et ces deux sites
sont alors premier et second veisins, A 1'étape r+l, ils sont tous
renormalisds en position g(r+l) =4 du bloe f(r+l) =1 (rappelons que
g(n) =4 et £f{n) =1 pour nz»r+l; cf. section IV-6 a)) de telle sor-

fo)(é)néo)(é)> gt <n§o)(é)né0>(é)>

2
ne diffdrent que par les wvaleurs prises par <n§r)(4)n£r)(é+l)> et

te gue les wvaleurs moyennes <n

<n£r)(é)n£r)(é+2)> 3 1'8tape r. Par conséquent, elles dépendent di-

(r)

rectement de £ Lorsque W est grand, r l'est aussi et selon que

£z gx, g0

donnent directement accds aux effets d'ordre & longues distances.,

+ 0 ou . Ainsi le calcul de ces valeurs moyennes nous

Les corrélations <n£0)(é)néo)(é)> (£ = ﬂlet,ﬂz) obtenues
pour des chaines renormalisédes c.c (4 = (nsi-l)/2) avec ng = 5 sont

présentées dans les figures IV-11l et IV-12 en fonction du loga-
rithme de la distance inter-atomique (ﬂln{ns}). Pour une valeur
donnée de la distance, la courbe supérieure réfé&re 3 une corréla-
tion entre sites séparés par un nombre pair de distances inter-
atomique alors que la courbe du dessous refére & des distances im-
paires. Nous définissons le param@tre d'ordre n,, comme étant la
différence de ces deux courbes pour une séparation de sites donnée.
On a sgymboliquement: -

= <n§0)fé)ngg)> - <n£G)(A)n(O) >

n 21

21i
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ol 24 est la séparation. De cette dé&finition découle directement
celle de 1a longueur de corrélation: c'est la distance au delid

de laquelle ”21 =0,

B
Figure 1IV=-11
A
N 5
<n(sin >
3+
4
’ 1
==
pr— f
’r
2+
<ntan, > 4
1.8
F 2
= 2.4 Rz 5, 8.8
£ 2.5
At «2.9
nininy)
O L i3 ! L 1 1 1 i
1 2 3 4 5 ] 7 8
B
Figure IV-12
<n(shny, >
3
1
2
a
§
u Q
2 0.5 n’:slc'c
<n|"‘)n:in> » 1
A
n ln(n,)
O 1 1 1 i 1 i i 1
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Ces deux dernié&res figures montrent clairement 1'évolu-
tion de la longueur de corrélation en fonction de &, A mesure que
£~ E* (2.46), celle-ci augmente rapidement pour finalement diver-

ger lorsque & »E¥*. Dans la figure IV-13, nous avons porté le para-
en fonction de 1l'inverse de

mé&tre d'ordre 4 longue distance n = n_

£.

nszs'c.c

Figure IV-13

Les fonctions de corrélation <ninj> i courtes et lon-
gues distances (figure IV~9, IV~1ll et IV-12) de m&me que le pa-
ramétre d'ordre n (figure IV-13) indigquent que le systéme subit

une transition ordre-désordre pour £ = £¥ = 2,46 (ns= 5).




- 174 -

Iv-7 4d) Discussion.

L'ensemble des résultats ohtenus semblent & priori sa-
tisfaisant. Il en est cepeﬁdant pas de méme lorsqu'on les exami-
ne en détail.En effet, lorsque £ + «, on devrait s'attendre 3 ce

que 1'état fondamental du syst@me soit décrit par:
oo e 31,0,1,0,1,0, . 000....> IV-64

| Or ni les courbes de corrélation <ninj> 4 courtes dis-
tances (cf. figure IV-9; £ =20), ni le paramdtre d'ordre & longues
distances 1} (figure IV-13) ne sont compatiﬁles avec une telle con-
figuration. D'autre part, et on peut le montrer analytiquement pour
des blocs de 3 sites, l'énergie de 1'&tat fondamental du systime
diverge comme G lorsque &£ diverge (voir le comportement linéaire
de 1'énergie versus £ de 1la figure IV—lé)._Encore 13, cecl est in-

consistant avec la configuration IV-64,

Afin d'expliquer les résultats obtenus, considérons des

blocs de trois sites. Les &tats fondamentaux 4 m = (ns-l)/2= I et

m+1 = 2 &lectrons sont donnés par:
Foo= %{|1,o,o> - V2l0,1,05> + [0,0,1>}
F, = 1 {]1,1,0> - v|1,0,1> + |o,1,1>}

2 Y
v =5+ /T (E/D)2

Lorsque £ -+ o, |F > > !l 0,1> alors que |F > est une su-
|l 11

I moy, 422247
Par conséquent, 1'état fondamental du systéme est, conformément A

IVv-63;

perposition de conflguratlons telle qu'en moyenne [F

;1,0,1;% % %;......> V=65

|

vev..31,0,1

£

1l
2

et la valeur moyenne de 1l'interaction ne s'annule pas. Notons en-
core que le paramé@tre d'ordre pour une configuration de ce type

ne tend pas vers 1 lorsque & =+ =,
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L'8tat du systéme décrit par IV-65 est effectivement or-
donné; mais ce n'est pas du tout l'ordre réel que l'on cherche &
reproduire. C'est, notons le, cet ordre fictif qui est & l'ori-
gine de la divergence de la longueur de corrélation de la figure

iv-12.

L'origine de ces difficultés réside dans la m&thode mé&-
me de découpage en blocs. Ceux-ci sont alors isclés et traités in-
dépendamment de l'entourage qu'ils avalent dans le systéme origi-
nal. En particulier, ce découpage nous conduit & leur attribuer
des propriétés de symétrie qu'ils n'avaient pas forcément dans S.
Ces propriétés sont certes utiles pour la solution de 1'Hamil-
tonien de bloc mais elles faussent la description du systéme (&
titre d'exemple, voir les conséquences de l'invariance par inver-

ch>; sectiomn IV-7 b)).

sion sur les wvaleurs moyennes <ci

pe

-3 W

Figure IV-14

IV-8 Développements récents.

Récemment, J.Ranninger a proposé de remplacer 1'Hamilto-
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tonien H (cf. IV-1l) par le suivant:
H = hZ(n -1/2) + tZ(c?c te.c.) 4 KZ(n -1/2){n -1/2)
(M PR ¢ 1wl §1 ‘ i+1 e

IV-65%

od N est le nombre de sites. Pour un systéme de dimension infinie
et avec h=T,+G, K=gG, le? deux Hamiltoniens H(m) et H(m) sont,

i part un terme constant-E(G-+2To)N, identiques. Par censéquent,
la nature de 1'&tat fondamental du systdme (ordonnéd ou désordonné)
résulte, dans les deux cas, de la méme compétition entre l'interac-—
tion G et 1l'énergie cinétique t. Cependant, il existe une différen-
ce importante lorsque le systéme est de dimension finie: H(N) pos-—
séde la symétrie €lectron-trou alors que H(N) ne la posséde pas.,
Cela signifie en particulier que 1'Hamiltonien de bloc Hi(n y @
exactement les mEmes propri&tés de symétrie que H(m). Cn peut donc
espérer &viter, en partie du moins, les difficultés mentionnées

plus haut,

Donnons bri&vement les résultats que nous avons obtenus
de 1'application du Groupe de Renormalisation 3 H. Tout d'abord,
r8écrivons IV-66 sous la forme suivante {(doré&navant, on omet de

spécifier en indice 1a dimension du systéme):

H(n) = JZ-(H](_H) + H(n} )

i,i+1
Bg %s
H,(n) = h ) {ngn)(p) - 1/2} + t ) {CT(H)(P)C@)(P*U *e.e.l
i i i i
p=1 p=1
n, -1 nS
¢k ] M) 172 ™ ey — 1723 4 ¢ T 1 (g
=1 i _ 1 pey
Hi?i+1 = t{ci(n)(ns)ciii(l) +c.c.}-+K{n§n)(ns) —l/2}{nizi(l) ~1/21}

3 sites et pour une bande 3 moitié

il

Pour des blocs de ng

-1Y/2=1 et m+1

It

pleine (m = (n 2 &glectrons), la solution de 1'Ha-

3
miltonien de bloe Hin) donne:
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état énergie pariteé
x —L{ll;M> + 33>} + g2 Licn K4 /XTI T 8T} T
/3 2- M T2 M
1 1 K
x|2;M> -y |—{]1;M> + |3;1>} {-h, -2~ Y(X/2)2 + 8t2} T
/7 2 M 2 M
j£{|1;M>-l3;M>} :%M Ty
2
od:
=L (R/2) y1/2
V2 /{K/2)2 + 8tz
/2 J(K/2Y2 + 8t2
l1;1> = ]1,0,0>
|251> = 0,1,0> 7 =1 hy =h
|3;1> = |o0,0,1>
152> = [1,1,0>
252> = [1,0,1> 7, = -1 h, = -h
13;2> = |0,1,1>

Comme précédemment, retenons les deux niveaux les plus
(n+1)

bas et construisons l'espace Pi comme suit:

{Xcg(n) _ ﬁ&CCI(n) . C;(n))}|030,0> «» |03;n+l)
2

{XCT(R)CT(H) - JL(C+(n)cf(n) + CT(n)CT(n)}}lO,O,O> + |l;n+1)
1 2 J3 1 2 2 3
2
expressions dans lesquelles 1'indice inférieur des opérateurs de
création réfédre 3 la position d'un site donné 3 1l'intérieur du

bloc. Procédant comme dans les sectionsIV-2 et IV-3, on obtient:

Hin) ﬁ Hin“) = h(n§n+l) - 1/2y + (nsc(n) - % - Y(K/2)2 + 8t2)
(n) L ogin+l) _ T(n+1) {(n+1)
Hi,i+1 R Hi,i+1 N 2x2y2t(ci i+l *c.c.)

+ Kx“(nin+l) -l/2)(n§n+l)

i+1 -1/2

E§n+l)
i

)
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d'oli finalement, en ré&introduisant les indices d'itérations des

quantités h, t et K:

1 1 1
() s yla+l) _ _e )g(n§n+ > 1/2) + t(n+1)§(ci(n+1)ciizl) +e.c.)
. C(n+l)zlin+1) . K(n+l)Z(n§n+1) -l/2)(n§3;1) ~1/2)
i i
aVvec, comme relations de récurrence
h(n+l) _ h(n)
Lty 2X(n)zy(n)zt(n)
get)y o (m)e (n) -
c{n+l) _ nSC(n) _ K(n)/2 _ [(K(n)/2)2+ 8t(n)zll/Z
auixquelles s'ajoute celle du paramdtre £(n) = K(n)/t(n):
gCarl) 2500 % (o)
L ()2
o p (n+1)
Le point critique est par cons&quent obtenu de (£
e - e
x*? = 2y%?
Des définitions de x et ¥y, on trouve:
¥ = 2 IV-67

R.Jullien a effectué& les calculs pour ng = 5 et 7 sltes
et 11 a obtenu E*(ns=5) = E*(ns=7) = 2. Il appert donc que la va-
leur du point critique est indé&pendante de la dimension ng des
blecs. En d'autres mots, dans le cadre d'une méthode 3 deux ni-

X .
veaux, & = 2 est une solution exacte.

D'autre part, des premiers résultats que nous avons ob-
tenus sur les fonctions de corrélation <ninj>, il ressort que lors-
que & = », 1'&tat fondamental du systdme est bien décrit par IV-64

et que par conséquent, le paramétre d'ordre 3 longues distances
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n + 1 lorsque £ + « {(des définitions de x et vy on a alers: x * 1 et
y + 0 de telle sorte que les deux E&tats retenus 3 1 et 2 Electrons
sont |O,1,0> et |1,0,1> et un ordre de bloc conduit bien & la con-
figuration IV-64)., Bien qu'incomplets, ces résultats montrent clai-
rement l'importance des propriétés de symétrie ; importance qui ne
se Téduit pas simplement 3 faciliter la solution de l'Hamiltonien
de bloc. Dans le cas de H, ces propriétés sont indépendantes des
dimensions du systéme et par conséquent elles obé&issent 3 une sor-
te de loi d'invariance d'échelle qui serait propre & un systéme

quantique.

IV-9 Fluctuations quantiques.

Examinons maintenant la capacité& qu'az la méthode de repro-
duire une gamme &tendue de configurations spatiales et done de fluc-
tuations quantiques. Considérons des bloes de 3 sites avec m=1 et
r+l = 2 &lectrons et plagons nous & l'é&tape n d'un arbre d'itéra-
tions. Rappelons ici que si & 1'&tape n un site est occupé par k
8lectrons, cela signifie qu'd 1'&tape n-1, le bloec qui 1l'a généré
gtait rempli de ¥ +1 &lectrons (cf. IV-15). Soit donec l'arbre sui-

vant:

n (e 050D q=0
-1 ...(1\,/0 , oi... ' q=1

Au bout de q &tapes, l'@tat généré& est un mélange de tou-
tes les configurations distinctes obtenues en permutant de toutes
les fagons possibles les différéntes branches de l1'arbre. Ces con-

figurations sont de la forme suivante:

cieeesB BB, >

ci B._,B

1 2,B3,... sont des blocs de trois sites contenant au moins
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un &lectron. Onrn montre qu'il y aura, au bout de g Etapes:

9 _
%S-i Bg * i
Nl = NS s H NS = 2
g

états de la sorte (n_ = 3). Lorsque q est suffisamment grand, la den-

S
sité &lectronique dans l'espace réel d(q) ~ 1/2 de telle sorte que le
nombre de configurations que l'on devrait prendre en compte pour ré-

soudre exactement le probl&me serait (la chalne 3 1'é&tape q possade

q

Bg

gsites):

5
q
3

On montre gque le rapport entre le nombre de configura-
tions générées par la méthode de bloc et le nombre total de confi-
gurations NI/NZ + 0 lorsque g » ®., En d'autres mots, découper en
blocs 1la chafne initiale (g = «) tevient 3 sélectionner un nombre

extrémement restreint de configurations spatiales.

R.Jullien a proposé& cependant une méthode qul permsat de
générer un plus grand nombre de configurations. Nous allons la dé-
crire dans le cadre d'une méthode i deux niveaux. L'idée esgentiel-
le de l1la technique proposée est de varier, & chaque &tape, le rem-
plissage des blocs. 8i 3 1'étape g un site est occupé par k 8lec-
trons, alors le remplissage‘du bloc & 1'"étape q+ 1 est mq+l + K,

0,1,...,nS - 1. En particulier on peut dé&finir des sé-

LR TREE
tapes de renormalisation. A titre d'exemple, 1'arbre généré par

+1
quences o ,M,,Tm

avec m
|

de remplissage pour les différentes &-

une séguence m. = 0 (Btape 1), m, = 1 (étape 2), m,=2 (&tape 3),...

1
est donné dans le schéma suivant:

B
/;\ IS /1\ -
/l\ AR A

J1)(0,1,1)¢1,1,0) (1,0,1) +uuun.. q=23

3
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I1 est évident que le nombre de configurations générées
aprés q étapes dépend de la séquence choisie. Dans les deux cas ex-
trémes suivants & savoir (ml,ml,ml,....) (m1= 0) et (m3,m3,m3,...)

(m, =2), i1 vy a un seul E&tat géniré:

3
10,0,0,0,.000..,0>

ou |1,1,1,1,. .. .0..,1>

De fagon générale, 11 n'est pas aisé&, mé&me dans les cas
simples, de déterminer le nombre de configurations gé&nérées par une
s€équence donnée, On peut cependant espérer reproduire, avec une tel-
le technique, un plus grand nombre d'&tats et .dgnc tenir compte dans
le calcul d'un plus grand nombre de fluctuations quantiques. Il
existe cependant une difficulté majeure: les densités Electroni—
ques générées, pour une séquence donnée, dépendent du nombre d'é-
tapes. Prenons, pour le démontrer, une sé&quence (ml’mZ’mB)' La den=-

gité& 3§ 1'8tape q est (c¢f., III-45):

SO0 1 -y, £

Bg s
ol k(q)='ml,m2 ou m3.rCette relation de récurrence donne:
q=1, (g~3)
d(q) _ JZd(O) N ﬁL z i3 :
ng S i=0 ng

Soit 9959, et 44 trols gquantités définies comme suit:

q 94 95 qq
m q gq-21 g-1
m, q-1 q q=-2
314-2] q-1{ g

Plus explicitement, si & 1'Eétape q on se trouve au pre-
mier &l&ment de la séquence (ie. ml),alors q;,9, et g, sont donnés

par la premiére ligne de ce tableau, etec. On obtient, avec:

(p) _ .
k = mlG + m35p’31 i=1,2,...

p,3i-2 T ™%, 341
le ré&sultat suivant:

1 ,{0 1
AP ;Ed( ), Eg{mla(q,ql) + m,blq,q,) + m3c(q,q3)}
g
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avec:
ql + 2
‘ {n - L}
a(q,ql) = "-q-ﬁl—"";——
ng {ns - 1}
4, + 1
-1
bla,q,) = s
ng {nS - 11}
q
_ {n 3L 1y
c(q,q3) = ——2:5"*:—1“
ng {nS— 1
Lorsque q + @, on a donc, selon qu'on est en ml,mz ou m3:
*-J;"—{m n? + m, + mw,n_} q:m
(ni-1y 17s 2 3% 1
s
(=) _ S 2 .
4 - (ns_l){mlns *omyng + omyl q:my
3
"—J;——{m + m.,n, + m,n>} q:m
i1y 1 2™s 3% My
)

et la densité reproduite dépend du nombre d'itérations; il en est
par conséquent de m&me du niveau de Fermi. Nous sommes donec con-
traints, pour augmenter le nombre de configurations générées, d'ac-
croltre la dimension des blocs ng .

En falt, le seul endroit dans la m&thode ol les fluctua-
tions quantiques sont traftées proprement, c'est dans la solution
exacte des blocs individuels. La méthode du Groupe de Renormali-
sation dans l'espace direct conduit & négliger la plupart des con-
figurations du systé&me total S. Quelles en sont les conséquences
sur la détermination des propriétéds du systéme &tudié&? Nous 1'i-
gncrons. Il nous semble cependant clair que bien que chacun des
blocs soit tralté sur une base quantique, l'ensemble des bloes,
lui, est trazité, du moins en ce qui concerne les fluctuations, de

fagon semi-classique (ie. "presque sans fluctuations quantiques).
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. IV-10 Modéle Equivalent.

Nous terminons ce chapitre en notant que l1l'Hamiltonien
IV-1l est E&quivalent, par transformation Wigner-Jordan (ecf. III-42),

4 un Hamiltonien Heisenberg-Ising avec champ appliqué selon 1l'axe

_ X _x vy z _z z N
Bo= 3ol + 0593, F + Tylog0y,, + o dog ¢ clLy
i : i i i
od:
= £
1 T 3
- G
Iy % %
h = l(G+T )
z 2 °
1
C='2—(T°+—)

Pour une bande 3 moitié pleine, T, =0 {(le centre de la
bande &tant mesuré& 3 partir du niveau de Fermi) de telle sorte que
la systéme magnétique décrit par cet Hamiltonien présente, confor-
mément aux résultats obtenus, une transition magnétique pour umne
valeur (hZ/Jl)* = £*¥ ~ 2.5, La relation entre le nombre d'occupa-
tion n, et la composante selon 1'axe z du spin est donnée par:

n, =
i

po |

Z
{1 + ci)

d'oll 11 appert que la nature de la transition est du type ferro-

magnétique~antiferromagnétique.
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Depuis plusieurs années, le probléme de changement de
valence dans les compos&s et alliages de terres-rares constitue un
domaine d'activité fort intense. Certes, un &énorme travail théo-
rique a dé&ji été effectud mais 1l'étude rigourecuse des propriétés
physigques de ces systémes demeure inachevée, Dégager et analyser
le rdle des différents mécanismes responsables de leurs comporte-
ments constituent une ti3che difficile, souvent compliquée par des
problémes mathématiques. Ces derniers peuvent €tre contournéds a
1'ajde d'approximations (dont 1la justification est quelquefois
davantage formelle que physique) mais 11 devient alors pratique-
ment impossible de déterminer si les propriétés obtenues résul-
tent de celles=-ci ou si elles reflédtent fid&lement la physique
contenue dang le modéle &tudié&. Ceci a &té& clairement démontré
dans un cas simple de limite atomique: l'approximation Hartree-Fock
conduit & prédire 1'existence d'une transition du premier ordre
alors que 1la solution exacte indique que celle-ci est en fait tou-

jours du second ordre {(cf. sous-sections I~1 b) et c)}.

Par conséquent, les diagrammes de phases du premier
chapitre (approximation Hartree-Fock) et les courbes de tramsfert
de charges du second (& l'approximation du champ moyen s'ajoute
l1'ensemble des approximations inhérentes 4 la méthode CPA) doi-

vent &tre interprétés avee prudence.

Cfertes la méthode du Groupe de Remormalisation dans
l'espace direct comporte certains niveaux d'approximations mais
celles=~ci sont de nature différente et mous croyons qu'aelle cons-
titue & tout le moins un moyen d'investigaticn complémentaire.
L'édtude systématique des fonctions de corrélation devrait nous
permettre de comprendre davantage le rdle des différents méca-

nismes dans 1'établissement d'une phase donnée du systéme &tudié.

Rappelons que dans la méthode des fonctions de Green

{formalisme de Zubarev), 1l'ensemble des découplages constitue un
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cadre rigide d'approximations qui, bien que pouvant &tre justi-
fiédes loin de la transitiom, ne le demeurent pas ndcessairement

au voisinage de celle~ci. La méthode du Groupe de Renormalisation
nous affranchiten quelque sorte de cette rigidité et nous semble
par conséquent plus apte & 1'€tude de systimes présentant des
transitions de phases. Etayons cette discussion par un exemple
simple. Bien au deld de la température de Curie, les spins de

deux sites donnés ne sont corrdlés que si ceux-ci sont proches
voisins. Négliger les corrélations de spins pour des sites seconds,
troisig&mes ... voisins constitue donc une approximation raisonna-
ble, approximation qui peut&tre utilisée pour découpler les dif=-
férentes fonctions de Green. Les rd&sultats obtenus d'une telle pro-
cédure (<Sf>; <SfS§> ...) seront acceptables lorsque T >> TC mais
seront visiblement incorrects pour T < Tc puisqu'aleors les corré-
lations négligées deviennent importantes. Avec le Groupe de Renor-
malisation ces corrélations, et ce 34 tous les ordres de grandeur,

sont tenues en compte; seule leur valeur est approchée.

Les possibilit@s d'applications de cette méthode sont
énormes. Voici 1l'appergu du programme de recherches que nous nous
proposons maintenant d'entreprendre: 1) compléter l’dtude de 1'Ha-
miltonien IV-66 pour des syst@mesuni- et bidimensionnels, 2) 1'ap-
pliquer 3 1'Hamiltonien de Falicov (8tablissement du diagramme de
phase du "SmS8" 1D et 2D) et 3) l'utiliser afin de comprendre les
mécanismes de délocalisation des &lectrons £ dans les alliages du

type SmI"XBxS (1D ez 2D).
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