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Elements de Physique des solides:

Cours 1: structure cristalline, théoreme
de Bloch, bandes d’énergie

Gwendal Feve, gwendal.feve@ens.fr



LPENS Structure cristalline et réseau de Bravais (RB)

Q
DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

Un cristal est un arrangement périodique d’atomes (avec une distance interatomique
de l'ordre de 'Angstrom) dans lequel un méme motif est répété a l'identique selon un
réseau régulier. Ce réseau est appelé réseau de Bravais (RB) du cristal. Le réseau est
défini par trois vecteurs de translation fondamentaux: a;, a, et a;

= = —_— — —
Invariance par translation, R € RB: R = nya{ +n, a, +nzas , Ny, Ny, N3 € 7

Exemples:

Cubique simple Cubique faces centrées  Cubique centré (Fe, Li, Na...)
(Ag, Al, Au, Cu...)

Maille élémentaire: en répétant la maille élémentaire avec la
périodicité du réseau de Bravais, on obtient le cristal sans
recouvrement. Exemple, parallélépipede défini par a4, a,, as;




LPENS Réseau avec motif, nombre d’atomes par maille

Exemple: Graphéene, monocouche atomique de graphite

Maille élémentaire

Motif a deux atomes (A,B) répété

Cristal = motif (aussi appelé base) + réseau



LPENS Réseau avec motif, nombre d’atomes par maille

Exemple: Graphéene, monocouche atomique de graphite

Motif a deux atomes (A,B) répété

Maille élémentaire:

* 4 atomes A aux sommets
— 1 atome A par maille

1 atome B a l'intérieur
— 1 atome B par maille

2 atomes par maille élémentaire

Cristal = motif (aussi appelé base) + réseau



Diamant
(C, Ge, Si, etc.) (GaAs, InP, etc.)

Zinc Blende

2 atomes par maille 2 atomes par maille



Réseau réciproque (RR)

L'ECOLE NORMALE SU PERIEUR

Soit K € RR, alors

— — —_ —_ — _)XCL_) —_—
K =n.a +n,a+nsat nq,n, ni €Z L oaf =2m—=—22 gt =
14y ¥ N2 A; +N30a5 1 N2, N3 Avec: Q4 T (a,xaz) 2
Propriétés e
importantes: a;. a; = 210;;
el’KR =1  pourtoutR € RB ettout K € RR
Exemples: Réseau de bravais Réseau réciproque
Cubique simple Cubique simple
Cubique centré Cubique faces centrées
Cubique faces centrées Cubique centre




LPENS Premiere zone de Brillouin

DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

® O O
Cellule de Wigner-Seitz: ¢’ 2,
maille elementalre regroupant ® < <
tous les points les plus proches

d’un noeud du réseau

Cellule de Wigner-Seitz (zone Cellule de Wigner-Seitz (zone
grisée) d’un réseau carré grisée) d’un réseau triangulaire

La cellule de Wigner-Seitz du réseau réciproque s’appelle la premiere zone de Brillouin

Exemple:
RB: réseau cubique a faces centrées

I:> RR: réseau cubique centré

premiére zone de Brillouin grisée



Diffraction de rayons X

Onde diffusée élastiqguement a la
position lointaine Rp

Atome, position

Onde plane incidente:
vecteur d’'onde k

Amplitude du champ e.m:

E (R_’) € te|Rp =]
) o« etk

> -

Rp—71

Diffraction par une ensemble d’atomes
organisés en réseau:

- (R_D>) _ o ikRD

RERB K€ERR

. olkRD ) .
—iq.R — C z k) 3)ra K ~
R, z e R, (q—K) mm) GERR

Imagerie du réseau
réciprogue




LPENS Diffraction de rayons X

DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

Méthode de Laue (historique)

L -
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diffraction dans o B
certaines directions
de I'espace 4 »
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Energie cinétique
des électrons

)2
T 2

_ i%j

\

Interaction Coulombienne
noyau-électron: périodicité
du réseau

= 41gg 4meg |7"z

7l

AN

Interaction Coulombienne
électron-électron: négligée

>

Electrons sans interactions dans un potentiel périodique

—2

H =

(&

=1

— + U(Tz)> avec U (7[ + }_?)) =U(r)) pourtout R € RB




Théoreme de Bloch

L'ECOLE NORMALE SU PERIEUR

Opérateur de translation R: Tﬁ = eiﬁﬁ/h
Action sur une fonction d'onde Y(7): Tz (¥) = f e P-R/Mo BTN ()= (7 ( _))
Action sur un opérateur V(7): T V(r)Tq = (r + R)

I:> [H, Tﬁ] =0 carU ('F + 1_2)) = U(¥), on a par ailleurs [Tﬁ ,Tﬁ;] =0

On peut chercher des vecteurs propres communs a H et {Tﬁ }

Solution générale de I'équation de Schrodinger: HY

|:> avec i, 1 vecteur de Bloch:
Yoz (F) = elfiy () avee u,g (F+R) = 1,5 ()

k= EniWnk

Ou de maniére équivalente: ¥, 3 (F + 1_3)) = e'*Ry 2 () (état propre de T)

Important: si K € RR, Vo ieR (r + R) = ek Ry ’?ﬁlpnkﬂ,(r) ‘k'ﬁl/)nﬁﬂ—((?)

|:> l/)n rax et 1/) - sont les mémes états propres (valeurs propres identigues)

Pour éviter de compter deux fois des états identiques, il faut restreindre k a une maille élémentaire
du réseau réciproque, en pratique on choisit la premiére zone de Brillouin.



a BB, B3P .
(FITalv) = [ G2 Talp)aw) = [ TEemmening ey

(F|T5|) = w(# +R) Valable pour tout [1p) — (F|T5 = <F + R|

Action sur un opérateur V(#):  (FIV(#)|Y) = V(@F)P(r)

(7

T§V(F)Tg‘¢> = <F + E‘V(F)T%hp) = V(# + R) <F + ﬁ‘?ﬂlp) =V(F + Ry @)

> TRVAOTE =V (F + ﬁ) = V(#) si V(#) est périodique

Dans ce cas on a bien: TﬁU(f)) = U(F)Tﬁ c’est a dire [U(F), Tﬁ] =0

. ‘/)n,E(F) = eik"jun}(F) est bien un état propre de Tz :

(7

A\

T

- wn%) = oG+ (? + 1‘3’) = elERy _(F)



Exemple: les électrons libres : U(7) = 0

L'ECOLE NORMALE SU PERIEUR

Energies propres: Enk bandes d’énergies repérées par 'indice n fonction de k

restreint a la premiere zone de Brillouin.
hk est appelé quasi-impulsion, elle est différente de I'impulsion p, valeur propre de

I'opérateur 5
Lien entre les deux types d’états propres: un état propre de I'impulsion 5 (valeur propre p)
est aussi état propre de Tz (valeur propre k € PZB) avec% =k + I_(>, ou K € RR.

En revanche, un état propre de Tz n'est pas nécessairement un état propre de p

N [—2
P; S
Exemple, électrons libres dans un solide 1D: H = Z (24 + U(F{)) avecU(r;)) =0
m
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Exemple: les électrons libres : U(7) = 0

Représentation en états de Bloch €,, ;, états propres de Tz car U(r;) = 0 estun

cas particulier de potentiel périodique

M
>

N
N\

z

A

Third band

e

Second band I

Plrstlban(l 11

s o > - = - Y - - - ————-—-—-

|
/

o

-n/a n/a

(b)

e \ . . 7T 7T
premiere zone de Brillouin - <k< -

Lien entre les deux représentations,
deux types d’états propres:

état propre de I'impulsion: p/A = k + n%ﬂ
est etat propre de Tz avec la valeur

m
propre k € [—— —[

)
a a



On considére maintenant H = Y\, (—m + U(?{)) avec U(7;) # 0 mais faible

On peut traiter de maniére perturbative I'effet du potentiel U(7;) en partant des électrons libres

7 7 7 7 7 7 7 7 7 7T
Leveée de dégenérescence des états dégenéres: &, = Epq1k |:> k=0+—
T a

Third band

Second band

1
1

H i ,

[ N £ -
]

, : H !*
First band ¢,’ H ‘
1

First lband

T[/(l. 7['/(1 0 n/a

(b)

|:> Apparition de gap (bande interdite) et bandes d’énergie




LPENS

Electrons presque libres vs méthode des liaisons

fortes

Méthode des liaisons fortes: combinaison linéaire des orbitales atomiques

(a) €,

wide E

band ;

widths | E

T Y narrow
band
gaps
i 4

n/a

0

Electrons presque libres

(b) €K ,
e A ;
-—--—-_:. __________ L .._____,_-r.’:"/—J_..._-"' ------ —
wide rﬁN\‘"“‘* :hk\\
bendl i : narrow
B S s L band
SRS \>IE widths
ato%mic energy |levels :
| LG
~n/a 0 n/a

Orbitales atom

iques—liaisons fortes



LPENS Remplissage des bandes:

électrons de valence et de coeur
. . , : : Repré i : i and
Fonction d’onde des niveaux électroniques du sodium eprgsentatlon .des energies de bandes en
fonction de la distance entre atomes

Les électrons des couches atomiques profondes (électrons de coeur) ne donnent pas
naissance a des bandes d’énergie (largeur de bande tres faible).

On ne considere que les électrons de valence pour le remplissage des bandes
d’énergie

N,,: nombre d’électrons de valence par atome X nombre d’atomes par maille



Nombre d’états pour une bande:

conditions aux limites périodiques

Cristal de taille finie:
N sites suivant a;, N, sites suivant a,, N sites suivant az (N = N;N,Nj; sites au total)

Y, (F+a)) = e ka1 ¥,z (F)  carétat de Bloch
V(G +Nyay)) = 2 (F) car conditions aux

limites périodiques
) eiMika =

Valeurs de k quantifiees:  k; ; ;. = ! + N %2 + —a; avec ——° = l; < -
’ 1 2

|:> Nombre d’états par bande: 2(spin) X Nr(nombre de valeurs de I_é)

NvNT
2NT

: N. : :
Nombre de bandes remplies = 7” (attention, si les bandes ne se

recouvrent pas!)




Métaux et isolants/semi-conducteurs

LPENS

LABORATOIRE DE PHYSIQUE
DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

Exemple du cas unidimensionnel:
Isolant/Semi-conducteur

Métal
67

k

Third band

I
1

Third band
/;'\ : Second band .:
:' \ band gaj :' é gap
First band ¢.’ | 'f First band 7! i '?
| | 1 A. 1 1 l ;L.
0 \ /a 7/a / 0

1
1
1
1
1
1
!
!
!
!
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1
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1
I
!
I
1
1
1

Second band

7[/(1

Dernier niveau d’énergie occupé, énergie de Fermi E
F
Isolant (ou SC): cout énergétique

Métal, états accessibles a énergie
arbitrairement faible: pas de gap fini pour accéder a un niveau
inoccupé: gap d’énergie

Différence entre isolant et semi-conducteur: valeur du
gap, pour quelques eV on parle de semi-conducteur

(un peu arbitraire)



LPENS Tableau de Mendeleiev

DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

«  TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ...

= 1 1.0079 http://www.periodni.com/fi/ 2 4.0026
g 1 H MASREATOMIQUE RELATIVE(H B Métaux Métalloides [y Non-métaux He
.
. e > 2 o 5 IPE CAS z P
‘\ |Ca I I n S : 9 HYDROGENE| 2 A GROUPE IUPAC " GROUPE CAS L. Métaux alcalins Chalcogénes 13 A 14 15 /A 16 17 114 ;&J
2 1 3 69414 9.0122 | NOMBRE ATOMIQUE 5 . Métaux alcalino-terreux B Halogénes 5 10.811|6 12011|7 14.007|8 15999 [9 18.998 [10 20.180
- 1 Métaux de transition Gaz nobles
. s L
Li:1s<2s P Lif Be | s g B|C|N|O|F

Lanthanides ETAT PHYSIQUE (25 °C; 101 kPa)

: BERYLLIUM ' BORE | CARBONE | AZOTE | OxvGENE | FLUOR .
1 b Actinides Ne -gaz Fe - solide e
Na: Ne 35 11 22990} 12 24.305 1 Hg - liquide - synthétique 13 26.982 | 14 28.086 |15 30.974[16 32.065 [17 35.453 [18 39.948

3 Na M NOM DE L'ELEMENT Al S. P S Cl
K: [Ar]3st P :

Bz

MAGNESIUM| 3 B 4 VB 5 6 7 8 9 10 11 B 12 = | ALUMINIUM | SILICIUM | PHOSPHORE | SOUFRE | CHLORE |
2
19 39.098)1 20 40.078 | 21 44.956 [ 22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 | 25 54.938 | 26 55.845 |27 58.933 [ 28 58.693 | 29 63.546 |30 65.38 |31 69.723 |32 72.64|33 74.922|34 78.96|35 79.904 |36 83.798

4l K| Ca| Sc | Ti | V| Cr | Mn| Fe [ Co| Ni [Cu|Zn | Ga| Ge | As | Se | Br

M CALCIUM | SCANDIUM | TITANE | VANADIUM | CHROME E FER COBALT J NICKEL CUIVRE ZINC J GALLIUM |GERMANIUM) ARSENIC | SELENIUM | BROME T
37 85468438 87.62 |39 88.906 |40 91.224 |41 92.906 |42 95.96 |43  (98) |44 101.07 |45 102.91(46 106.42 |47 107.87 |48 112.41(49 114.82| 50 118.71 |51 121.76 [S2 127.60 |53 126.90 [S4 131.29

Maille cubique centrée | Rb| Sr | Y | Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh [ Pd [Ag [Cd | In | Sn | Sb | Te | I

iz

iz

| Rusioim § sironmum| vrrum | zirconum | wiosum | worveoese |recHnenium] rumenum| ruopium | PaLLapim | arcent | caowum | woum | emn meome TELLURE | I0DE | XENON |

1 atome par mal”e 55 13201)056 137.33| 5771 [72 178.49 |73 180.95 [74 183.84 |75 186.21[76 190.23|77 192.22[78 195.08 |79 196.97 80 200.50 |81 204.38[82 207.2|83 208.98 [84 (209)|85 (210) [86 (222)
¢} Cs | Ba (Lalul Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn

m saryum [Anthanided enum | tantae [runestene| reenium | osmium | mowm | puatine OR | MERCURE | THALLIUM | PLOMB | BISMUTH | POLONIUM | ASTATE | RADON

87 (223))88 (226) | gg_1(3 [104 (267)[105 (268)[106 (271)[107 (272) [108 (277) [ 109 (276) [ 110 (281) [ 111 (280) (112 (285)( 113 (...) [114 (287) 115 (...) [116 (291117 (..) [ 118 (...)

Nv =1 "IEr F Ra |Ac-Lr FIRE FDb | Sg | Bh | Hs [ Mt f Ds [ Rg  Cn | Uut | FI1 | Uup| Ly | Uus | Uuo

m RADIUM. | Actinides o epeonoy| DUBNIUM |SEABORGIUM]|. BOHRIUM | HASSIUM | MEITNERIUM|DARMSTADTIUM]ROENTGENIUM| COPERNICIUM| UNUNTRIUM | FLEROVIUM | UNUNPENTIUM] LIVERMORIUM | UNUNSEPTIUM | UNUNOCTIUM

Copyright © 2012 Eni Generali¢

LANTHANIDES
57 138.91 (58 140.12 (59 140.91( 60 144.24 [ 61 (145) 62 150.36 | 63 151.96 | 64 157.25| 65 158.93 | 66 162.50 | 67 164.93 | 68 167.26 | 69 168.93|70 173.05| 71 174.97

(1) Pure Appl. Chem., 81, No. 11, 2131-2156 (2009)

Bande demi-remplie: L s snis e s e | [ | Ce | Pr [ Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb [ Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

cing chiffres significatifs. Pour les éléments

, qui nlont pas de nucléides stables, la valeur | LANTHANE | CERIUM | PRASEODYME | NEODYME JPROMETHIUM| SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM| TERBIUM [DYSPROSIUM| HOLMIUM | ERBIUM | THULIUM | YTTERBIUM | LUTETIUM

m et a I entre parenthéses indique le nombre de masse -y inEG
de lisotope de I'élément ayant la durée de vie la

plus grande. Toutefois, pour les trois éléments | 89 (227) |90 232,04 (91 231.04 [92 238.03|93 (237)| 94 (244)[95 (243)|96 (247)|97 (247)[98 (251)[99 (252)|100 (257)|101 (258) (102 (259)|103 (262)

(Th, Pa et U) qui ont une composition
sotopique. trsse conmue, wne mse | A€ | Th [ Pa [ U | Np | Pu | Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

atomique est indiquée.

ACTINIUM THORIUM |PROTACTINIUM| URANIUM | NEPTUNIUM | PLUTONIUM | AMERICIUM | CURIUM | BERKELIUM |CALIFORNIUMJEINSTEINIUM| FERMIUM | MENDELEVIUM| NOBELIUM [LAWRENCIUM)




LPENS Tableau de Mendeleiev

DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

«  TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ...

2 1 1.0079 http://www.periodni.com/fi/ 2 4.0026
9 MASSE ATOMIQUE RELATIVE (1) Métaux Métalloides Non-métaux
. = ; GROUPE IUPAC GROUPE CAS Métaux alcalins Chalcoghies s
Métaux nobles: scesne 2 1 ., B et o ; b ua s wass vase via s via SN
E Metalx sicalino-ereux B Halogénes 5 10811[6 12011|7 14.007|8 15999|9 18.998 [10 20.180

3 6.941|4 9.0122 | NOMBRE ATOMIQUE

Cu: [Ar]3d104s? : BB . BB B o [ B|C|N|oOLF

ETAT PHYSIQUE (25 °C; 101 kPa)
_BERYLLIUM Actinides BORE | CARBONE | AZOTE | OXYGENE | FLUOR

1 O 1 QL TGN BERYLLIM BORE Ne - gaz Fe - solide L
Ag: K'r 3 d 45 11 22.990 [12 24.305 1 Hg - liquide - synthétique 13 26.982 | 14 28.086 |15 30.974[16 32.065 [17 35.453 [18 39.948
NOM DE L'ELEMENT .
. 1041 .1 31 Na | Mg Al BSial P | S ECI
Au . [X e] 3 d 4S MMAGNESIUM 3 B 4 VB 5 6 il 8 9 10 11 B 12 E [ ALUMINIUM | SILICIUM | PHOSPHORE | SOUFRE | CHLORE }

19 39.098 |20 40.078 | 21 44.956 |22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 | 25 54.938 r26 55.845 | 27 58.933 | 28 58.693 ) 29 63.546“30 65.38 (31 69.723 |32 72.64|33 74.922 |34 78.96|35 79.904 |36 83.798

4 K [Ca| Sc | Ti | V |Cr |[Mn| Fe [ Co| Ni | Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se | Br

m CALCIUM | SCANDIUM TITANE VANADIUM | CHROME E FER COBALTJ NICKEL CUIVRE ZINC J GALLIUM |GERMANIUM| ARSENIC | SELENIUM BROME T
37 85.468 |38 87.62|39 88.906 |40 91.224 [41 92.906 (42 95.96 (43 (98) |44 101.07 |45 102.91|46 106.42§47 107.87J| 48 112.41|49 114.82 50 118.71 51 121.76 [ 52 127.60 [ 53 126.90 |54 131.29

Maille cubique faces S'Rb | Sr | Y | Zr | Nb [Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag| Cd | In | Sn | Sb | Te | I

UBIDIUM | STRONTIUM | YTTRIUM | ZIRCONIUM | NIOBIUM | MOLYBDENE | TECHNETIUM| RUTHENIUM | RHODIUM | PALLADIUM| ARGENT f| cApmium | iNDium ETAIN JANTIMOINE TELLURE I0DE XEN
7 ‘s
Ce ntrees 55 132.91(56 137.33| 5771 |72 178.49 |73 180.95 |74 183.84 75 186.21(76 190.23 77 192.22 (78 195.08 |79 196.97|( 80 200.59 [ 81 204.38 82 207.2 (83 208.98 [84 (209) [85 (210) [86 (222)

. 6/ Cs | Ba (Lalul Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au| Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At
1 atome par ma|”e |_cesim | earvum anthanides ey | Tantate |TuncsTene| Reenium | osmium | IRiDiM | PLATINE OR MERCURE | THALLIUM | PLOMB | BISMUTH | POLONIUM | ASTATE
87 (223)[88 (226)| go.103 [104 (267)[105 (268)[106 (271)[107 (272) [108 (277)[ 109 (276) [110 (281)[ 111 (280)[112 (285)| 113 (..) [114 287)[ 115 (.) [116 (291|117 (.) [ 118 (..))

Nv =11 "BEr FRa (AcLr FIRE F1Db £ Sg | Bh | Hs FMt | Ds fRg FCn | Uut | FI |Uup| Lv | Uus | Uuo

_FRANCIUM | RADIUM Actinides |0 rceroroun DUBNIUM |SEABORGIUM| BOHRIUM | HASSIUM | MEITNERIUM]DARMSTADTIUM| ROENTGENIUM| COPERNICIUM] UNUNTRIUM | FLEROVIUM | UNUNPENTIUM | LIVERMORIUM | UNUNSEPTIUM) UNUNOCTIUM

Bz

iz

iz

iz

Copyright © 2012 Eni Generali¢

LANTHANIDES
57 138.91 (58 140.12 (59 140.91( 60 144.24 [ 61 (145) 62 150.36 | 63 151.96 | 64 157.25| 65 158.93 | 66 162.50 | 67 164.93 | 68 167.26 | 69 168.93|70 173.05| 71 174.97

5 B d I . (1) Pure Appl. Chem., 81, No. 11, 2131-2156 (2009)

a n es re I I I I es u n e La masse atomique relative est donnée avec

p ’ cinq chiffres significatifs. Pour les éléments La Ce Pr Nd ]:Pm Sm Eu Gd Tb Dy HO Er Tm Yb Lu

. . qui n'ont pas de nucléides stables, la valeur LANTHANE | CERIUM | PRASEODYME | NEODYME |PROMETHIUM| SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM| TERBIUM |DYSPROSIUM| HOLMIUM | ERBIUM THULIUM | YTTERBIUM | LUTETIUM

b a n d e d e m I - re m I I e . entre pnrcmhc\'cf .nnhquc le nombre de masse ACTINIDES
. de l'isotope de I'élément ayant la durée de vie la

plus grande. Toutefois, pour les trois clements |89 (227) (90 232.04 (91 231.04 (92 238.03(93  (237)( 94 (244)| 95 (243)|96 (247)|97 (247)|98 (251)|99 (252)|100 (257)|101 (258)|102 (259)| 103 (262)

(Th, Pa et U) qui ont une composition

métal o e e sos | A€ | Th | Pa [ U | Np | Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

atomique est indiquée.

ACTINIUM THORIUM |PROTACTINIUM| URANIUM | NEPTUNIUM | PLUTONIUM | AMERICIUM | CURIUM | BERKELIUM |CALIFORNIUMJEINSTEINIUM| FERMIUM | MENDELEVIUM| NOBELIUM [LAWRENCIUM)




LPENS Tableau de Mendeleiev

DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

«  TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ...

= 1 1.0079 http://www.periodni.com/fi/ 2 4.0026
g 1 H MASREATOMIQUE RELATIVE(H B Métaux Métalloides [y Non-métaux He
.
0 = > « < IPE CAS z P
- ) ; GROUPE IUPAC GROUPE CAS Mét cal Chal ;
SEI ni COhdUCteurS IV HYDROGENE| 2 IIA ' 3 ' B Métaupcelcolie Rlcoghnes 13 A 14 15 VA 16 VIA 17 _ViiA (RHEUUME
2 2 2 3 69414 9.0122 | NOMBRE ATOMIQUE 5 . Métaux alcalino-terreux B Halogénes 5 10811]6 12011 7 14.007[8 15999 [9 18.998 [10 20.180
1 Métaux de transition Gaz nobles
1522522 : P -
C:1s“2s%2p Li | Be .. B B|C|N|O|E

ETAT PHYSIQUE (25 °C; 101 kPa)

Bz

_BERYLLIUM BORE | CARBONE | AZOTE | OXYGENE | FLUOR
L

. 2 2 m BORE Actinides Ne - gaz Fe - solide -
Sl: Ne 35 3p 11 22.990 [12 24.305 1 Hg - liquide - synthétique 13 26.982 |14 28.086] 15 30.974[16 32.065 [17 35.453 [18 39.948
NOM DE L'ELEMENT .
] 1041 .2 2 31 Na | Mg AlLlSi| P | S |
Ge . [Ar] 3 d 4S 4p MMAGNESIUM 3 B 4 VB § 6 il 8 9 10 11 B 12 E (ALUMINIUM | SILICIUM § PHOSPHORE | SOUFRE | CHLORE }

19 39.098 |20 40.078 | 21 44.956 |22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 | 25 54.938 r26 55.845 | 27 58.933 | 28 58.693 [ 29 63.546 |30 65.38 |31 69.723 |32 72.64) 33 74.922 |34 78.96 [35 79.904 |36 83.798

. . ‘iBK | C S Ti Y _RC M F C Ni | C Z G G A S B
Mallle CUquue faces | POTASSIUM | cAch:M scm:um TITA:E VANADIUM CHROII\./IE I} FERe COBA?TJ NICK:L cunvtle zw:c1 J GALLIZ:M GERMAS!UM ARSE:C SELE:UM BROII;E

37 85468 |38 87.62 |39 88.906 |40 91.224 |41 92.906 (42 95.96 |43 (98) |44 101.07 |45 102.91|46 106.42 |47 107.87 [48 112.41|49 114.82 50 118.71 51 121.76 [S2 127.60 |53 126.90 |54 131.29

centrees S'Rb | Sr | Y | Zr | Nb |[Mo| Tc | Ru [Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | 1

JSTRONTIUM | YTTRIUM | ZIRCONIUM | NIOBIUM | MOLYBDENE | TECHNETIUM| RUTHENIUM [ RHODIUM | PALLADIUM | ARGENT CADMIUM INDIUM ETAIN JANTIMOINE TELLURE IODE

2 atomes par mallle (2Cfc 55 132.91(56 137.33| 57.71 |72 178.49 |73 180.95 |74 183.84 (75 186.21(76 190.23 77 192.22 78 195.08 [ 79 196.97 80 200.59 [ 81 204.38 82 207.2 (83 208.98 [84 (209) [85 (210) [86 (222)

Jé Jé 6 La-Lu i
dECBIES) Cs Ba i Hf | Ta | W [ Re | Os | Ir | Pt [ Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At

| CEsum | sARYUM HAFNIUM | TANTALE |TUNGSTENE| RHENIUM | OSMIUM | IRIDIUM | PLATINE OR MERCURE | THALLIUM | PLOMB ) BISMUTH | POLONIUM | ASTATE
87 (223)88 (226)| gg_1(3 [104 (267)[105 (268)[106 (271)[107 (272) [108 (277) [109 (276) [ 110 (281) 111 (280) (112 (285)( 113 (...) [114 (287)( 115 (...) [116 (291117 (..) [ 118 (...)

Nv = 8 "BEr FRa (AcLr FIRE F1Db £ Sg | Bh | Hs FMt | Ds fRg FCn | Uut | FI |Uup| Lv | Uus | Uuo

_FRANCIUM | RADIUM Actinides |0 rceroroun DUBNIUM |SEABORGIUM| BOHRIUM | HASSIUM | MEITNERIUM]DARMSTADTIUM| ROENTGENIUM| COPERNICIUM] UNUNTRIUM | FLEROVIUM | UNUNPENTIUM | LIVERMORIUM | UNUNSEPTIUM) UNUNOCTIUM

iz

iz

iz

Copyright © 2012 Eni Generali¢

LANTHANIDES
57 138.91 (58 140.12 (59 140.91( 60 144.24 [ 61 (145) 62 150.36 | 63 151.96 | 64 157.25| 65 158.93 | 66 162.50 | 67 164.93 | 68 167.26 | 69 168.93|70 173.05| 71 174.97

(1) Pure Appl. Chem., 81, No. 11, 2131-2156 (2009)

4 Bandes remplies: semi-| s cuccismcns | 1a | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

cing chiffres significatifs. Pour les éléments

qui n'ont pas de nucléides stables, la valeur LANTHANE CERIUM PRASEODYME | NEODYME |PROMETHIUM| SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM| TERBIUM |DYSPROSIUM| HOLMIUM ERBIUM THULIUM | YTTERBIUM | LUTETIUM

con d u Cte ur entre parenthéses indique le nombre de masse e E e
de Tisotope de ['élément ayant la durée de vie la

plus grande. Toutefois, pour les trois clements |89 (227) (90 232.04 (91 231.04 (92 238.03(93  (237)( 94 (244)| 95 (243)|96 (247)|97 (247)|98 (251)|99 (252)|100 (257)|101 (258)|102 (259)| 103 (262)

(Th, Pa et U) qui ont une composition

Gap: s s S Wi | A | Th | Pa | U | Np | Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
Diamant: 5.5eV

Silicium:1.12eV
Germanium:0.67eV

ACTINIUM THORIUM |PROTACTINIUM| URANIUM | NEPTUNIUM | PLUTONIUM | AMERICIUM | CURIUM | BERKELIUM |CALIFORNIUMJEINSTEINIUM| FERMIUM | MENDELEVIUM| NOBELIUM [LAWRENCIUM)




LPENS Tableau de Mendeleiev

DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

«  TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ...

MAGNESIUM| 3 B 4 y 5 6 T 8 9 10 11 B 12 £ | ALUMINIUM | SILICIUM | PHOSPHORE | SOUFRE CHLORE |

= 1 1.0079 http://www.periodni.com/fi/ 2 4.0026
9 MASSE ATOMIQUE RELATIVE (1) Métaux Métalloides Non-méta
. Z 1 H = i : L =t He
- - ° k 5 GROUPE IUPAC GROUPE CAS Mét: Icall Chals e )
SEI ni COhdUCteurS I“ V - |HYDROGENE) 2 [IA ' .3 ' B Métar et 21o0aanes 13 IIIA 14 15 VA 16 VIA 17 _ViiA (RHEUUME
3 69414 9.0122 | NOMBRE ATOMIQUE 5 . Métaux alcalino-terreux B Halogénes 5 10.811|6 12011|7 14.007|8 15999 [9 18.998 [10 20.180
1 Métaux de transition Gaz nobles
GaAs, InAs 2 Li [ Be | o B B|C|N|O|F|[Ne
; - ETAT PHYSIQUE (25 °C; 101 kPa)
ERYLLIUM BORE CARBONE AZOTE OXYGENE FLUOR NEON
SEERYLLIM, BORE Actinides Ne - gaz Fe - solide %——-—Jf
11 22.990 [12 24.305 ] Hg - liquide - synthétique 13 26.982 | 14 28.086 |15 30.974 |16 32.065 |17 35.453 [18 39.948
. 3 NOM DE L'ELEMENT .
Semi-conducteurs Il-VI: Na | Mg ALl Si| P | s |c|Ar

1§ : 20 21 22 23 24 25 r26 27 28 29 I 30 31 32 33 34 35 36
Cd Te ) ZnTe ) Hg T e 39.098 40.078 44 956 47.867 50.942 51.996 | 25 54.938 55.845 58.933 58.693 63.546| 65.38 69.723 72.64 74.922| 78.96 79.904 83.798
4P K [ Ca | Sc | Ti V |Cr | Mn| Fe | Co| Ni [Cul Zn ]| Ga | Ge | As | Se | Br

(BOTASSIUM [ CALCIUM | SCANDIUM | TITANE ) VANADIUM | CHROME E FER COBALT J NICKEL CUIVRE ZINC GALLIUM JGERMANIUMI ARSENIC §| SELENIUM | BROME T
37 85.468 (38 87.62 |39 88.906 |40 91.224 |41 92.906 |42 95.96 |43  (98) |44 101.07 |45 102.91(46 106.42 |47 107.87| 48 112.410 49 114.82|50 118.71§ 51 121.76§ 52 127.60§53 126.90 [S4 131.29

SIRb | Sr | Y | Zr [Nb |[Mo| Tc | Ru | Rh [ Pd | Ag|J Cd| In | Sn | Sb | Te |

JSTRONTIUM | YTTRIUM | ZIRCONIUM | NIOBIUM | MOLYBDENE | TECHNETIUM| RUTHENIUM [ RHODIUM | PALLADIUM | ARGENT CADMIUM INDIUM ETAIN ANTIMOINEN TELLURE I0DE XENON |
R o SR

S5 132.91(56 137.33| 57.71 |72 178.49 |73 180.95 |74 183.84 (75 186.21 176 1902377 192.22]78 195.08 |79 19697 80 20050] 81 204.38[82 207.2[83 20898 [84 (209)[85 (210)[86 (222)

centrees sPcs | Ba [L+Lu| Hf [ Ta | W [ Re | Os | Ir | Pt | Au] Hg| T1 | Pb | Bi | Po | At

~anthanidey

iz

Maille cubique faces

5

iz

2 t rn m H I I ( 2 f m‘ S BARYUM HAFNIUM TANTALE ) TUNGSTENE| RHENIUM OSMIUM IRIDIUM PLATINE OR MERCURE | THALLIUM PLOMB BISMUTH | POLONIUM ASTATE RAD

a O es par al e C C 87 (223)88 (226)| g9_103 [104 (267)[105 (268)[106 (271)[107 (272) [108 (277) [109 (276) [ 110 (281) (111 (280) (112 (285)( 113 (...) [114 (287) 115 (...) [116 (291117 (..) [ 118 (...)

décalé S) "BEr FRa (AcLr FIRE F1Db £ Sg | Bh | Hs FMt | Ds fRg FCn | Uut | FI |Uup| Lv | Uus | Uuo
w RADIUM G ctinices [RUTHERFORDIUM| DUBNIUM |SEABORGIUM| BOHRIUM HASSIUM | MEITNERIUM| DARMSTADTIUM| ROENTGENIUM| COPERNICIUM| UNUNTRIUM | FLEROVIUM | UNUNPENTIUM | LIVERMORIUM | UNUNSEPTIUM | UNUNOCTIUM

Copyright © 2012 Eni Generali¢
LANTHANIDES

57 138.91 (58 140.12 (59 140.91( 60 144.24 [ 61 (145) 62 150.36 | 63 151.96 | 64 157.25| 65 158.93 | 66 162.50 | 67 164.93 | 68 167.26 | 69 168.93|70 173.05| 71 174.97

Pure Appl. Chem., 81, No. 11, 2131-2156 (2009)

N,=3+5=8 ot s s | g | Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er [ Tm | Yb | Lu

cing chiffres significatifs. Pour les éléments
qui n'ont pas de nucléides stables, la valeur LANTHANE | CERIUM | PRASEODYME | NEODYME |PROMETHIUM| SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM TERBIUM |DYSPROSIUM| HOLMIUM | ERBIUM | THULIUM | YTTERBIUM | LUTETIUM

enire parenthéses indique le nombre de masse Ny EG
de l'isotope de I'élément ayant la durée de vie la
plus grande. Toutefois, pour les trois clements |89 (227) (90 232.04 (91 231.04 (92 238.03(93  (237)( 94 (244)| 95 (243)|96 (247)|97 (247)|98 (251)|99 (252)|100 (257)|101 (258)|102 (259)| 103 (262)

(Th, Pa et U) qui ont une composition

. o | isotopique terresre comnue, we masse | A€ | Th [ Pa | U | Np | Pu [Am |[Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
. ;i e
4 Ba nd eS rel I Ip I I eS . Sel I “_ Honigs etintiiee: ACTINIUM | THORIUM [PROTACTINIUM| URANIUM | NEPTUNIUM | PLUTONIUM | AMERICIUM | CURIUM | BERKELIUM JCALIFORNIUM|EINSTEINIUM|_FERMIUM | MENDELEVIUM| NOBELIUM JLAWRENCIUM

conducteurs




Recouvrement de bandes:

LABORATOIRE DE PHYSIQUE

s Exemple de Ca, metal a deux électrons de valence

t: couplage entre atomes voisins
(intégrale de transfert)
t 7 augmente quand la distance
entre atomes diminue

Er1: énergie de Fermi pour un
atome monovalent

Er,: énergie de Fermi pour un
atome divalent

Recouvrement de bandes pour couplage fort entre sites

Ep:le de valence, exemple Potassium, on a toujours un métal

Ef,: 2 e de valence, metal ou isolant en fonction du recouvrement (Ca est un metal)



Elements de Physique des solides:

Cours 2: diamagnétisme,
paramagnétisme, ferromagnétisme

Gwendal Feve



- Absence de magnétisme classique

- S 2

Particule i de charge —e dans un champ magnétique B, (ﬁl + eA(ﬁ-))

2 . H =

A(7r) potentiel vecteur i om

R 32 3 B(Bited) 35 03 BB N

Fonction de partition: Z (B) = Hifd p}g He T am = Hifd p}g HeTam =7 (B = O)
Energie libre: F = —kgT In[Z], F (§)=F (§ = 6)
Aimantation: M; = —% =0,f = gdensité d’énergie libre — susceptibilité, y = 0

La thermodynamique classique ne prévoit pas de magnétisme a I'équilibre (théoreme de
Bohr-van Leeuwen)

I:> Il est nécessaire de développer une approche quantique



Magnétisme des atomes

Electron de charge —e dans un champ magnétique B = Be,, /T(F) = g[—yéx + x§y]

(On ne prend pas en compte le spin pour l'instant).

L )\2
U (13 + eA(r)) p? e i3 B%e* .
B 2m _2m+a P 8m (" +y%)
) 2 2 ) 2 2
p B“e p eh . - B‘e
H = X B 2 2) = L.B
2m Zm(r p)-B + 8m (x +y) 2m+2m T (x +y)

paramagnétisme diamagnétisme

Ordre de grandeur du terme diamagnétique:

2,2
eag _
~—a’naij~—107°

X = —Nly

Constante de structure fine




- Magnétisme des atomes

On laisse maintenant de coté le terme diamagnétique, ajout du spin S et

eh =» —=
du terme zeeman H, = Z%S. B

p? eh

H=—+uB(L+ZS) B, avec g = —

Zm

tg = 9,27 X 107244, m?
Note théoreme de Wigner Eckart (cf Cohen par exemple):

base des états atomiques| /, L, S, ‘m]) avecf =L+ § moment cinétique total
S(S+1)—-L(L+1)

2J(J+1)

dans le sous-espace de J, L, S fixés, ona L + 25 = g]] avec g; = - +

ou g; est le facteur de Landé

I:> Moment magnétique: i = —g]uBf
Moment magnétique non nul pour couches atomiques partiellement remplies (atomes isolés)

Démonstration (on admet le théoreme de Wigner Eckart), dans le sous espace de /, L, S fixés:

(Z+2§).f=g,f2 =g, +1) =I?+3L.S + 252

9,07 +1) =L(L+1)+;[(L+5) _Lz_Sz] +25(5+ 1) [ 3+S(S +2j)(,—+L1()L+1)




Paramagnétisme de Curie

Solides comportant des ions aux couches atomiques incompletes:

moment magnétique: [ = —g]uBf + 0

H=—{B = gsus/,B

2] + 1 valeurs de m,, valeur propre de J,

N atomes indépendants, fonction de partition Z = zV
J sinh <g] 55 (J + 1/2))
7 = 2 e_.Bg]m]u'BB |:> Z] = B
a— . 9jUp
J==J Smh< ZkBT>
6‘Z]
J
Casduspin’s, , ] =1/2 B
upB 2 : :
— &1 My, =nug“—= LoideCurie
kT 1/2 Up kg T
ng;ug gjupB
Ml 2 — tanh< > . .
/ 2 2kgT ugB > 1 My~ nug Aimantation

kgT

a saturation



Paramagnétisme de Curie

7,00

B
Pour ] quelconque,  M; = ng;ug] B, <M>

kgT LI I B ey o o g
B 6669"’ s=1 @ m |
B y _
2J+1 1 x 600 4
avec B;(x) = coth ( ) — —coth (—) = ]
() = 2] 2] 2] 2] N /é o5 awon, o 1 (cfAlloul)

g,/ 2 e ]

= 5.00 =
Fonction de Brillouin (# calcul classique Langevin) T L /é f"’r |
;?:4,00 B / v _
ugJB 2JJ+1) B - 3 -
lg]— << 1 - M] - n(g]I,lB) (] ) L I~ S=3 ©r*ty 1
kT 3 kgT s 30 ]
B g _fx x/“" _
L ‘
g i

5 200 o 1,30°K
/B § f; fdﬂ A 2000K 7
giip il o 421K s
- - >> 1 - M =n =N 1,00 £ —_— ;Jnctions e Brillouin 7]
kgT J L H ﬁﬁr e
’000 | n L L1 1 - [ 11 1 = | -
BT (kG deg™)

Exemple,]:S:%—>g]:2, U= Nug

Courbes du moment magnétique en fonction de B/T pour des échantillons sphériques
d’alun de chrome et de potassium (I), d’alun de fer ammeoniacal (II), et d’octahydrate
de sulfate de gaolinium (IIT). L.a saturation magnétique est atteinte a 0.5% prés, a
1.3K et pour 5T environ.

Ex: solides ioniques/ sels a base de métaux de transition ou de terres rares



Paramagnétisme de Curie

LOI DE CURIE

g].UB]B>

Pour ] quelconque,  M; = ng;up/ B’( kpT
B

2 2
avec B;(x) = P oth (ﬂ x) — L coth <i>
2] 2] 2] 2]

(cf Alloul)

40

Fonction de Brillouin (# calcul classique Langevin) |

E 30— ]

2J(J+1) B
3 kgT

gjus/B
kgT

1/%x. en multiples de 10° mol/cm
n
(=]
T
\.

gjup/B
kT

»>1 - M; =ng;ug] = nu /
7.L

100 200 300

Température (°K)

— — N — —
Exemple, ] =5 = ; — g] - 2) U= N.uB Inverse de la susceptibilité en fonction de T pour un sel de gadolinium
Gd(C,H5S04)3,9H,0. La droite correspond a la loi de Curie

Ex: solides ioniques/ sels a base de métaux de transition ou de terres rares



LPENS

LABORATOIRE DE PHYSIQUE
DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

e \‘-t‘v - ~
Potassium Lithium Copper
Alcalins: tres proches des électrons libres Métaux nobles: proches des

électrons libres sauf au
voisinage des plans de Bragg

RR: réseau cubique faces centrées .,
(ee=3

RR: réseau cubique centré



Paramagnétisme de Pauli (métaux)

Meétaux ne peuvent pas étre considérés comme atomes isolés, les électrons sont délocalisés
dans la bande de conduction

, : h2K? s s
Approx électrons libres: € = - Densité d’états: p(e) = A+/e
. .y . ., , h2 k%
Energie de Fermi, énergie du dernier état occupé: e = p—
Probability of occupation
1.2 Température de Fermi & = kgTr
1.0 Y — 0K
0.8 \; ==z h Tr ~ 10*K > 300K
: — 2000 K

0sl €lectrons
gelés Gaz d’électrons dégénéré: les

propriétés d’'un métal sont reliées aux
électrons au voisinage de la surface
% 1 2 3 4 5B 7 8 9 10 de Fermi.

Electron energy / eV

0.4

0.2

Fermi-Dirac distribution for several temperatures



Paramagnétisme de Pauli (métaux)

=)

‘ p(g)

/

Densité d’états en présence d’'un champ magnétique:

A

pr(e) = E\/E — ugB
A

pi(e) = SVE + ugB

upB

—upB

Susceptibilité magnétique des métaux est indépendante de T: ¥, X Xciass X =

et
" )

€F A EF—UpB
m(e) = 5[ € — ugBde ny(e) = —j Jede
0

N

PT(E)

upB 2

A Er+upB
m@ =5 Ve
0

M = —ug(ny — ny) = upupBAer = ugp(er)B

3n 2 . . ; .
X = touszp(ep) — E :O;LB dans I'approximation des électrons libres
BTF

Tp

Dépend de p(&g), valeur plus élevée pour les métaux de transition (contribution de la couche d)



LPENS

LABORATOIRE DE PHYSIQUE
DE L’ECOLE NORMALE SUPERIEURE

Susceptibilités magnétiques caractéristiques de substances diamagnétiques
et paramagnétiques

Paramagnétisme de Langevin

Susceptibilité magnétique

_Paramagnétisme de Van Vleck

\—Paramagnétisme de Pauli Température
(métaux)

Diamagnétisme

/
]
1
|
]
1
]
]
1
]
]
1
1
1

Kittel




Ferromagnétisme

—

H = —g,uBB >N 1S ]Z(U)v i-Sj  (J > 0:ferro, /] < 0:antiferro)

Couplage au champ extérieur (paramagnétisme) + interaction entres spins qui va
donner naissance au ferromagnétisme

Attention, l'origine de couplage ne vient pas de l'interaction entre moments

magnétiques: Epqg~ =2 x T—3, avec r distance entre atomes, E;;;,,~107%%/

Echelle d’énergie beaucoup trop faible, Te = Eipqq/kp < 1K, n'explique pas les
températures critiques observées, T = 1000K pour le Fer par exemple.

:> Lorigine du ferromagnétisme provient de la force électrostatique combinée
a la statistique de Fermi.

eZ

Eoloe~——
elec ATtEQT

~qq10719] — T, ~10000K




Interaction d’échange

Modele simple, 2 électrons occupants deux états distincts décrits par les
fonctions d’'onde @ et @,.

On considere les 4 état de spin: I'état singulet de spin S = 0 et les trois états
tripletdespinS =1

|S) = ITU\/—EI“) antisymétrique dans I'’échange des particules
|T): ITl)\;rzllT) ,|TT), [L4), symétrique dans I’échange des particules

Les électrons sont des fermions, la fonction d’'onde totale (orbitale et spin) doit
étre antisymétrique. Il y a donc 4 états dégénérés:

Wl%)\g%%) |S) partie orbitale symétrique, spin antisymétrique, 1 état

|<P1<P2)\/—§|<P2<P1) IT) partie orbitale antisymétrique, spin symétrique, 3 états

Cette dégénérescence va étre levée par l'interaction électrostatique entre les
2
e 1

4meg [P —T>|

électrons: Hyy =



Interaction d’échange, approche perturbative

Approche perturbative de I'interaction: les niveaux d’énergie d’un état [y) sont déplacés
par (Y|H;,;:|Y¥). On peut ignorer la partie de spin car H;,; n’agit pas sur le spin

Singulet
(P102] + (@201] . |0102) + |9201)
2 int 2 <§01§02| int| 9192 (901§02| int| @201
Terme direct Terme d’échange
Triplet: résultat différent
(P102] = (@201] . |0102) — |9201)
2 int 2 <§01§02| int| 9192 (901902| int| 92901
\

Onnote ] = 2(g01g02|Hl-nt|g02g01), le terme d’interaction d’échange

Différence d’énergie Es — Er =]

- J




Interaction d’échange: interaction effective spin-spin

Er—Eg 5‘32

On peut réécrire H;,; comme H;,; = Egll +

Différence d’énergie E¢ — Er =] — . .
carS? =0pourS =0etS?=2pourS=1

—>2 - - 2 - 2 - 2 - - 3 3 - -
avec 2 = ($;45,) =8, +8, +28.5,=2+2+428..5,

1 3 L T
Hine = (ZES + ZET) 1+ (Er — Es) $1.5; I:> Hine = —=J 5157

Constante, peut étre soustraite

L s o] e? 2 e e 1 . .
J/2 intégrale d’échange: =7 f A3 d37, o1 (7)) 5 (7)) =——=— @, (1) @, (7))
TTE | 1 2|

Signe arbitraire (ferromagnétisme ou antiferromagnétisme possibles)
Non-nul uniquement pour @, (1) @5(7;) # 0, recouvrement entre les deux orbitales



Eléments purs magnétiques

Table périodique magnétique

dia

Li Be B C N |O| F Ne

para dia dia dia dia | AF | dia dia
Na Mg Al Si P S Cl Ar
para 3d para dia dia dia dia dia

para
K Ca|S¢c Ti V |Cr Mn Fe Co Ni | Cu Zn|Ga Ge As Se Br Kr
para para| para para para| AF AF Ferro Ferro Ferro| dia dia | dia dia dia dia dia dia

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc¢ Ru Rh Pd Ag € Im Sm Sb Te I Xe

para para para para para para para para para dia dia dia * dia dia dia dia
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po Ar Rn
para para para para para para para dia dia dia dia dia dia
Fr Ra Ac 4f
Ce Pr | Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
*  para | AF | | AF Ferri Ferro Ferro Ferro Ferri Ferri Ferri| para para
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw
para para

3d, électrons délocalisés, magnétisme itinérant

4f, magnétisme localisé



Approximation de champ moyen

N
H = ZHL' H; = =5;. g“BB +J Z Champ moléculaire

=1 JEvVoisins

—

On voit apparaitre I'interaction d’un spin avec un champ effectif I_R)eff,i =B+ jzjev S;
B

Approximation de champ moyen: on néglige les fluctuations du champ moléculaire et on
§> _p M
9gup NgUp

. = _ pJ
I"assimile a sa valeur moyenne: ZJEv S = —<

p, nombre de voisins
9gup 9UB

J

On a déja vu (dans le cadre du paramagnétisme), le lien entre M et §eff

ngup gupBerr\  ngup gug(B + AM)
> tcmh( ZkBT> > M = > tanh( 2T

Relation d’autocohérence: M =

_ ngup §28 M _ ¢ M _ T JUB
= tanh(x) et = —Xx — B
On pose: Mo, 2 e = 4kp Moo (x) My T¢ 2kpT,




Approximation de champ moyen, T > T,

— ) M ¢ M T 9dUB
- _ P — = tanh(x) et— = —x — B

T>T.| .

/ —8upB,/2kT,

F—1

M M T M
PourB - 0,M - 0,— = tanh(x) * x ——=— 9gUs

-~ B
M, My T.My, 2kgT,

M gupB

Mo  2kg(T-T,) X = T—T,

loi de Curie-Weiss




Approximation de champ moyen, T < T,

— ) M ¢ M T 9dUB
- _ P — = tanh(x) et— = —x — B

My/M.,

\ M/M_,

T<T

B,<By(T)

B,>BY(T)
- x
/ 021

L1

Diu Ronds vides: fer
Ronds pleins: cobalt et nickel

M _ole M T
T<<TC,M—=1—23 T TzTC’M—z 3 1_F
(o



Approximation de champ moyen, énergie libre

N
Hem = _g:uBBeff-zSi + K
=1

La constante K est nécessaire afin d’avoir (H,,,) = (H) :

N
(Hem) = ~gitsBeyr. ) (Si) + K = —VB.M Vv

=1
N
(H) = —gﬂBﬁ-z <§l> —J z <§i-
i=1 (i, EV
- — 1 pJ
(HY = —-VB.M — =V ——— M?
2 n(gug)?

Pour ne pas compter deux fois
I'interaction entre paires

5j

)

rJ

— _M?*+K
n(gliB)z

en cohérence avec le champ moyen, on néglige les
corrélations entre spins:<Si.Sj> = <Sl- >.<Sj>

2
_Np [ vM
K= 2 (NgMB)

K dépend de M, il faut donc le
prendre en compte pour
minimiser I'énergie libre



Approximation de champ moyen, énergie libre

“Hems; il Jig
Zoem = zN_ Zom = z e kBT =2 ekBT cosh (Zk T(B =+ AM))
Si=t1/2 B

2
_Njp( VM Jilg
Fon = > (Ngu3> NkgT In [2C05h <2kBT(B +/1M)>]

ngup o _ PJ

On pose: M, =
P 0 2 ¢ 4kp

2
I.( M I. M 9gip
= —|— ) —T In|2cosh|—= B
F... = Nkg > (Moo) n[ coS (TMoo+2kBT




NkgT,
0 —
T/T =0.1
-0.1F c
T/T =0.4
02} T/T =0.7
TIT =1
C
0.3 TIT =1.3
-0.4
-0.5
-0.6 [
-0.7
-0.8 [
-0.9 [
M
-1 1 1 1 ]
-1.5 -1 -0.5 0.5 1.5 M,



-0.2 |

T/T =0.1
T/T =0.4
T/T =0.7
TIT =1

T/T =1.3

o

(¢}

(9}

(9]

(9]

0.4 |

-0.6

-0.8

-1.2

-1.5



Elements de Physique des solides:

Cours 3: capacité thermique des
solides, phonons

Gwendal Feve



Gaz parfait classique

Physique statistique dans I'ensemble canonique: on repére les états par l'indice [,
leur énergie est ;.
La fonction de partition s’écrit: Z = z e Be

¥, g e Pe 0ln(2) "y . d(E)
= — L té th Gy =
~ 33 a capacité thermique: C, 7 —= )NV

’énergie moyenne: (E) =

Physique statistique classique pour 1 particule. Les états sont repérés par la position et
'impulsion: [ = (¥, p)

a37d3p ,
7, = — pe—ﬁH(r,p) Sans interactions, Z = (Z;)N
p’ 4 3 3
Particule libre: H = o Z; = hs‘/Z” m/f (E) = —NkBT C, = ENkB
m

2

. . 1 p 1
Oscillateur harmonique 1D:  H = Emw < 4 T Z, = ﬁ\/Zn/(ﬁmwz) J2mm/p

(E) = NkgT C, = Nkjg



C

2 ddl de rotation, T, = Z—j ~ 80K (H,),2K (0,) Ny quandm /7: Fp — ;4_ 1 pour T > Tp
. : Cp, 7
1 ddl de vibration, T;,  gq 1000K N quand m /7: = = 5 + 1pourT > Ty

—

] i 111111| } d Ll ; I 1

100 1000
10 o

DGLR, Thermodynamique page 256



C 7 8
2 ddl de rotation, pour molécule linéaire (CO2) 3 sinon (NH3) ?p — Eouzpour T > Tg
: . L . , C 7

ddl de vibration: 3n-5 (linéaire) ou 3n-6 sinon: L= 44=75C0)T>Ty,

R 2 ’

“v_8.4 > T,

— == =10(NH3;) T > Ty
// R 2

l
| | | l . — -

2 o 1000 3000 T(K)
DGLR, Thermodynamique, page 257




Capacite thermique des gaz reels

Développement du viriel pour un gaz réel

S NG
p= v 7 °2

9C,. 0 TazF _Tazp
av)T_aV aTZ)V - aTZ)V 040

0,35
0, _nRnd [, dB,
v’ T v vdrT dT

025

n d dB,| 0.20
C,(V) =~ Cy(V > ©) —nR—— |T2 =2
VdT| dT |45
/ 30 40 50 60 70 80

\_Y—)\ Y | 10 .. .20 Ay

npP <0
T Bruhat, Thermodynamique
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. {/ . ) ;oo .

- f - \ p . :
- ) o ~ >

T~ o -

Potassinm Lithium Copper
Alcalins: tres proches des électrons libres Meétaux nobles: proches des

électrons libres sauf au
voisinage des plans de Bragg

RR: réseau cubique faces centrées .,
(ee=3

RR: réseau cubique centré



Dévelopement de Sommerfeld (métaux)

21,2
V4 . k . V4 7
Approx électrons libres: € = o Densité d’états: p(&) = A+/¢
. : h2k%
Probability of occupation Energie de Fermi: e = o &F = kpTr
1.2
1.0 ~. — 0K Tr > 10*K >» 300K
\l — 293K
0.8 — 2000 K
06 Gaz d’électrons dégénéré: les
0.4 ‘loct propriétés d’'un métal sont reliées aux
electrons , . .
02| gelés électrons au voisinage de la surface
; . de Fermi.
0 1 2 3 < 6 7 8 9 10
Electran eneqgy. eV Pour T<<T, : développement
Fermi-Dirac distribution for several temperatures de Sommerfeld:

2 dh
9T, = [ def (e, T, h(e) = gQO, ) + = (s T)? E () +0(*)

2 3 m? 2
n(T,u) = | def (e, T, w)p(e) = §Ay2 + 3 (kgT)? —— \/_ + 0(T4) mais onaaussi: n = —Aeii/z

3
2 (T \* T\*
— e [1——(— 0
H o 12 (TF> " (TF>




Capacité thermique des métaux, contribution
électronique

Energie du gaz de Fermions
libres pour T<<T.:

1+5”2 d 2+0 Ty
12 \ T, Ts

U=U0

2 2 3
U= Vj def (e, T, Wep(e) =~ =AVuS/? + ?(kBT)ZEAV,ul/Z +0(TH

5

Cy =" Niey -
2 BT,

Gaz parfait de fermions dégénérés: seule une fraction T /Tr des électrons ne sont pas gelés:

0.5 1.0 .5
8 T i T T T T 1 T T L T l L) T 8
7} Potassium 47
6 6
o 5 5
g
: 4 . =
Y C/T=208+ 2577 30
S
€ 2
b
~
S 25 125
20

1 1
2'00 0.l 0.2 03

T2 rK)?

I16. 1. C/T versus T? for potassium. [J: liquid-helium cryostat;
e : adiabatic demagnetization cryostat.

W.H. Lin and N.E. Phillips,
Phys. Rev. 133, A 1370 (1964)

C =yT + AT3

electrons Réseau basse
Température (phonons)



Capacite thermique des solides: modele d’Einstein

« N atomes dans le cristal= N oscillateurs harmoniques 3D

N /o,
p;i 1 .
= z (ﬁ + Emw% iz) Enynams = (M1 + My + 13+ 3/2)hw,
i=1
3
< o—Bhwo/2 \°
) Fonction de 7 = 2 e—BEnl,nz,ng — Z e—ﬁ(n+1/2)hw0 — o
—_ - w
partition 1 atome: o Tias g 1—e 0

e—Bhwo/z \*"
1 — e=Fhwo

* Fonction de partition N atomes: / = (

Distribution de Bose-Einstein

* Energie: U = 3B 5+ By — 1 ((n) + 1/2)hwy3N

C = 3Nkg pour fhwy K 1
« Capacité c oUu INK Phw,g 2 Limite classique (Dulong et Petit)
thermique: - oT B\ 2sinh(Bhwy/2)

C =~ e B@o pour fhw, > 1
Gap




Capacite thermique des solides: modele d’Einstein

)
I |
® > _._‘___J____Q...-.
P D R BT B S R R P st i
— J ".-""
g
1
- 4 PO A
| -
—
S ( L7
E 3 l Pr‘
~
S / |
O 2 P—
Q 7
4
o
7 2
| a ,l ’
’I
0 Sl ‘ x
a7 02 03 0% a4 06 0,7 0.8 o9 1.0

T/Tq
A.Einstein, Annalen der Physik, 22 180 (1906)
Points expérimentaux=capacité thermique du diamant

Probleme a basse temperature, on n‘observe pas de décroissance exponentielle de la
capacité thermique



Capacité thermique des solides: modele de Debye

Chaine d’oscillateurs couplés, pour simplifier,

on traite le cas 1D a W,
pn 1
H = Z m + Emw(z) Z(un+1 — Up)? Un Up+1 Up42
n n
1 . 1 .
On passe en espace de Fourier: U, = _Z il etdana Dy = _z p,eldana
n \/N q n \/N q
2 Ph= gy D Pabue ™™ = 5 Z Fal”
n,q,q’ q,q’

D (s =) = ) [gl21ei9% = 1% = 4 ) |1y Psin(ga/2)?
n q q
|ﬁCI|2 2 ~ 12 s 2
H = S w |[tig|“sin(qa/2)
q

q




Capacité thermique des solides: modele de Debye

q est limité a la premiere zone de Brillouin, g € —g,gl en effet, soitq’ = q + 7”:

1 . 1 . .
~ —igma _ —igna ,—i2nn _
Uy = E u,e = E ue e =1

v /N e N & 1

ig(ntN)a — U, — eina: 1 - q= 2_”ﬂ

1
Conditions aux limites périodiques: u,,y = \/_Nz tige _—
q

m € —%,g[ (PZB), N modes normaux indicés par q
1
Egqn = (M + E)hwq wg = 2wy|sin(qa/2)|
2 2
hw hw
Cszz y ﬁ;z =k3jdwg(w) - Bha
W .
q Zsinh( 5 q) 2sinh (T)

dN
g(w) = — dos



Modes de phonons: densité d’'éetats

Basse énergie: seuls les modes de basse énergie sont peuplés w = v,|q]|

4 3
On revient au cas 3D: @ 37TCI0 _ ., 3% (@) = 3 Vw?
nombre d’états dans une B 27\ 3 grw) =5 372
sphére de rayon q UsT~
Directions de
polarisation

On sait que le nombre total de modes est de 3N, cela impose une fréguence maximum
pour les modes de phonons wp appelée la fréquence de Debye:

1/3
wp 3Vw? 1V} 6N 1>
3N = = == - Wp =V
fO 2v3n2  2vdm? b S\ v
. [ , ’ th
qui fixe une échelle de température: 8y = —
B

Ordres de grandeur: Na:150K, Cu:315K, Ag:215K.... gq 100K
Liée a la dureté du matériau (vitesse du son), Pb (mou) 96K, Diamant (dur) 2200K

T > 0p, régime classique, tous les modes sont peuplés par des phonons

T < Op, régime quantique, beaucoup de modes sont gelés, seuls les modes de
tres basse température sont peuplés



Capacité thermique dans le modele de Debye

; f‘“D J 3 Vw? fhw
= w —
0 2v5m? 2sinh (,Bha))

w2
T>0p: fhow K1 C ~ wa dw -~ n2 = 3Nkpg on retrouve Dulong et Petit
wp 3 Vﬁzhz 4 eﬁhw
T K0p: fhw > 1 Czj dw=—5— 5
0 2 vm (eﬁ’hw _ 1)

6
x=fhw  C~9Nkn|— BJTDd s ok (F 3 jm dx xt—&
- - B Op 0 rx (e* —1)2 B HD 0 w (e* —1)2




LPENS

LABORATOIRE DE PHYSIQUE
DE L’ECOLE NORMALE SUPERIEURE

C\/3Nk,




LPENS

LABORATOIRE DE PHYSIQUE
DE L’ECOLE NORMALE SUPERIEURE

Germanium

5 Siliciurrj

1A bl
. \ j 6, = 374 K (Ge)
|
|

0, = 645 K (Si)

N

W

Cp en cal mol-! K-!
i :

|

* £ ¥ S S \ “
: i Pt : i AT ha
_ P e SRR RN |

& ‘ AhE Yl 1y RSl ,

R, N . ——— Y X T ¥ SR > &
: T S LhE A B AN L BN Ak Pl
e tol ";A.‘ b "i: B b6 e 4 SR X )\.35.,“‘ :"'—7.-,’ ') ¢ : \ \
A g 37 A s o g e, AN WA S, ¥
By i 3 el A e el S b s

* gy ? W ¥ ’ N et
e S g i

Kittel
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2293 F”"‘“

Kittel 6p =92 K (Ar) L. Finegold et N.E. Phillips



La température de Debye joue aussi un role dans la
- conduction electronique des métaux

T > 6p: nombre moyen de phonons par mode: |

1 kT
ng(w) = 5 ~ ho - ‘
eksT — 1 4

Evolution linéaire en température p~T

T < Op: les modes de phonons sont gelés,
la contribution des phonons a la résistivité
est limitée aux modes de tres basse énergie,

5
p~ (®i> , évolution algébrique, cf C,
D



Phonons optiques

)
Wq )
2 atomes par maille (on suppose les Q'\NW\FQ_\/VV\/\I—Q'\NW\FO—\/\/\/\/\/—
atomes identiques), modele 1D pour Up Ui i1 Upmaq
simplifier '
a
P1n P2n
H = m EyL m - - t3 ma)1 2(”1 n+1 — Uz n) +5 'ma)z Z(uz n+1 — Ug n+1)
n n

—

1 .

~ ___E p,—iqna p2n -
u = Uy i€ g

q,i n,i LS — -I- — u, Mu

q q
VN — : : Z
P Ug,1 v — w% + w3 wle‘q“ + w?
q Ug o w2e~1% + 3 w? + w3 [ ranche|optiqu

Modes propres: , , . ] - |
deux branches @3/—- = w1 + w3 + |wi + w; + 2wiw; cos(qa) ~ @- Branche acoustiq

Gap entre la branche acoustique et la branche optique
— décroissance exponentielle de la contribution des phonons
optiques a la capacité thermique a basse température
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Neutron Scattering by a Crystal 475

w (10" rad/sec)

0
X
(b)

Ashcroft et Mermin
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Halloul, Physique des électrons dans les solides Tome 2



Eléments de Physique des solides:

Cours 4: transport, conductivite
électrique et thermique

Gwendal Feve



Approximation semi-classique pour les électrons de
- Bloch

Description semi-classique du transport des électrons d’une bande d’énergie €+

_)

P ->
Vitesse d’un électron de Bloch: & = Upr = Vk nk

E(r) varie lentement a I'échelle de la maille du i | ) ]
réseau, on reste dans une bande donnée: JAK ,jk

dk = i i eE
ha—-eE — k(t)—k()—?t

T :, T T : T 3
-3 k@) Z k -k (gp+AD =k

|:> Pour une bande non-pleine, a priori oscillations (de Bloch) avec une

h
période T = —5a "~ PS mais le temps de collision est plus court

Densité de courant totale portée par une bande (approximation des électrons libres):

vitesse
d3k hk (i Y o .
Oen> _ j d3kp(k)( evn k)f — J k) f (k) : probabilité d occupatlorl
d’un état de quasi-impulsion hk
densité d’états spin
par unité de volume densité de charge d’un e-

|:> (J) = 0 pour une bande pleine: une bande pleine ne conduit pas



Effet des collisions: loi d’Ohm

Bande partiellement remplie (métal), collisions avec un temps moyen 7 entre deux collisions

dP = %, probabilité de subir une collision pendant dt

<E(t+dt)>=(1—%)<E(t)>—"’—fdt N d@ <E> e

dt T h

Régime permanent:
<I_(>> = —e—ffﬁ — décalage de la sphere de Fermi

- d3k k f(k
Avec par définition: <k> = J = fg )
J a3k f(k)

A EEERL’
Y

- - eT—> eT—>—>
FR)=fo(R+2F) = fo + — E-Tefy

f(%)zf0+erﬁ.ﬁz% o

f1 < fo

Exemple: E~1V.m™1,7~10"14s

9<E> ~10m™! « kg



Effet des collisions: loi d’Ohm

Densité de courant moyenne:
- - N 0
() = —e j Brp(0)5.(fy + f1) = e j d3kp (k)i 7E. B <— a—’i’)
2
E =E8, () = ezjd?’l_c)p(l_c))v?x ( OC,O) E m) o= mjdep(e)e T(S)( fo)

2 2
Onpose: 0(€) = %P(E)E () o= f deo(e) (—%)

On définit: N(¢&) = fog dep(e) = %p(e) 5

La densité n peut alors s’exprimer comme n = f0+oo dep(e)f(e) = f deN(¢) ( 8)

fdeN(e)r(s)( afO)
fdeN(e)( afo)

2
Ffto =—(1) avec (1)=
m




Cas du métal

ne?t(egp) £

(1) = T(eF) :> o=—010 "

Tout se passe comme si tous les électrons
Vé . \ . - eT =
se déplacaient a la vitesse moyenne (v) = —;E

Cette interprétation n’est pas correcte, en réalité, une petite
partie des électrons au voisinage de la surface de Fermi
contribue au courant. Ces électron se déplacent a la grande

vitesse vg >

Le libre parcours moyen est donc [ = vr7 (&)

(et non pas | = +/{v?)T ou./(V?) est la vitesse moyenne avec une
distribution de vitesse donnée par la distribution de Boltzmann)

Valeur typique pour métaux, température ambiante:
P = 1—100 X 1078 Q. m résistivité électrique
>t~ 1075 > [ =~ 10 nm largement supérieur a la distance entre atomes du réseau



Regle de Mathiessen

Origine des collisions:
* Impureteés Ty,
* Phonons (vibrations) 7,

Probabilité de collision pendant dt: :
dP = dPjyy, + dPyp -
qp = 4t at _ at -

Timp Tph Ttot

Avec T;,+ temps de collision prenant en
compte tous les processus

1 1 1
= + > Prot = Pimp T Pph = Pimp + A* T
Ttot Timp Tph

Pour un métal pur, le rapport de résistivité p.,: (T = 0)/pso:(T) peut atteindre 107°
correspondant a un libre parcours moyen de I'ordre du mm/cm a trés basse température



LPENS

LABORATOIRE DE PHYSIQUE
DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE

p(1073Qm)
—

1.01 As

1.13 Sb

0.87 Fe

3.32 Ni
0.61 Fe

2.16 Ni
0.89 Sn

0.40 Sb

1.12 Ni
1.03 In

Cu pur

320

0.3

0.2

T T T
tp -
A Au : 170 K
o Na : 202 K
o Cu : 333 K 5
+ Al : 395 K
e Ni : 472 K
—*
1
0.1 0.2 0.3 0.4 T/0p



Cas du semiconducteur

fdeN(e)T(e)( afO)
fdsN(e)( 0f0>

a:%z(r) avec (1) =

e
fdeN(e)( (')fo)

— B

En régle générale, 1(¢) = Ae* (1) =

q{t)

On introduit la mobilité u définie par (3) = uE Onaalors 0 =qnu et p=-—
m

q est |la charge des porteurs, g=-e pour les électrons et g=+e pour les trous

Lintroduction de la mobilité u permet de séparer la dépendance en température
du temps de collision () de la trés forte dépendance de la densité de porteurs (dans le
régime intrinseque d’'un semiconducteur, voir plus loin).

On peut mesurer simultanément la densité de porteurs et la mobilité par des mesures
d’effet Hall.



Mobilité dans les semiconducteurs

L. Pfeiffer et al., APL 55 1888 (1989)

Mobilité dans GaAs massif, comparaison entre théorie/mesures

MOBILITY (cm2/Vsec)

T T T T TTT] 1 T T TTT I

Neutral
Impurity

Piezoelectric

‘ Ceformation
‘osf Potential
8 e Sompie NO-G . -
- -—— Calculated ~
6f o
| Lonized -
Impurity
41— ]
| D0 Polar i
[o] »
P Combined

2} 0 : ~
105i: \ ]
BE o -

6 I N B B 1 Lo 1t ]

2 4 & 8 10 2 a & 810° 2

 TEMPERATUKE (°K)

G. E. Stilllman and C. M. Wolfe, Thin Solid Films 31 69 (1976)



Mobilité dans les hétérostructures GaAs/AlGaAs

10°F 1980: Single interface o

Conduction Band Edges
N

2D electron gas D.G. Schlom, L.N. Pfeiffer, Nat. Mater. 9, 881 (2010).
Z in GaAs/GaAlAs
() ; 8L
ﬁo 10 2D mobility in GaAs
= AlGaAs “1100/nm 2007: MBE growth conditions
5 .
<C 2000: Sample structure % 36 million cm? V™57
2D gas 107 M1988: UHV cryopumpbake ™
GaAs {: 1986: As, Al, Ga source priy
I> O
"€ 106F1982: LN2 shielded sources
GaAs/AlGaAs, structure de bande <
AlAs GaAs = 1981: Sample loadlock °
o
- =
c
o
O
Q
L

1979: Undoped setback

1978: Modulation doping ©

<Y 104 :
Valence Band Edges :
< Bulk mobility at these

carrier densities

Ga,_,Al As Inversion GaAs 103 b EE— S EE—
i3 ] Layer 0.1 1 10 100
Conduction b
Band Edge €& _e¢ (x) 103 , V_l .
__________________ U= m-. .S
Dopage n F Dopage p m* = 0.067 m,
T~ 10710

e 8 Valence Band Edge

[l =10 —100 um

Z <



Semiconducteur intrinseque: densité de porteurs
(cf TD J.N. Aqua)

Bande de conduction:

zvide

Gap A

ERE T

£ &,

h?k?
2m,

B 2m,

n, élg€trons thermiques

Potentiel chimique u(T)
(pour my = my,)

us thermiques

Bande de valence:= remplie

u(T) =

Intnsic Carrier Denzity n, fem )

3/2
1(2kgT A
Neg =Ny = Tli(T) = Z( B > (mzm;)S/éle 2kgT
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Tres faible nombre de porteurs,
possibilité de dopage



Dopage: exemple dopage n (cf TD J.N. Aqua)

Impuretés donneurs d’électrons:

Bande de conduction:
- vide 1 atome de valence de plus que les atomes

du cristal
Exemple: Phosphore dans Si ou Ge

Densité de donneurs: n4
typiquement ng ~ 10cm=3

trons

Potentiel chimique u(T)
| Régime dopé (températures intermédiaires):

Gap A ne = ng,np = 0->n, #ny
M TR Dans ce régime, on a n;(T) K ny
Lorsque I'on augmente T (haute température)

emblie on atteint n;(T) = ng,
P on retrouve alors le régime intrinseque

Bande de valence:
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of antimony-doped germanium as a function of 1/7 for several impurity con-
rom H. J. Fritzsche, J. Phys. Chem. Solids 6, 69 (1958).)



Equation de Boltzmann

On cherche la fonction de distribution f (7, I_E, T)=fo+f1i avec fi < fo

et f, fonction de distribution a I’équilibre (Fermi-Dirac) avec éventuellement une
température et un potentiel chimique qui dépendent de la position 7

S . .. df fi dr . di? , af
L'équation de Boltzmann s’écrit: — = —— | > —. -
q dt z f+ kf+

. - o > o 920 ¢ _
Au premier ordre en f; et en régime stationnaire, ona: vV.Vzfy + %E gfo = ——

Vzu N (e — WV;T
kT — kpT2

Avec \?} fo =

fi = -1, [\777(/1 +ap) + & _;l)VFT ] ( %@) avec E=—V¢

- —> u

=T (¢~ 1)
Cette forme généralise ce qui a été vu précédemment pour le champ électrique, elle
permet la compréhension de I'ensemble des phénomenes de transport électronique



Coefficients de transport

Courant électrique: | J, = fd”?p(l?)(—e) U fi 7, = LM + [12(=VT)

Courant de chaleur: | Jo = j d3kp(k)(8* —u) v fi Jo = [21F + [22(—VT)

a 2
On pose:  AM = j de(e—u)na<e><—a—f’) et a(e)=§imp<e>er(e>

e AD AP
. 711 — A(0) 12 _ 21 — _ 122 = —
Alors: L A L T L . 02T

Cas dumétal: [11 = A(0) = jde o (&) (—?) ~ o(ep)
£

A® = [ de (e —wa(e) (— %) ~ OJ(SF)%Z(kBT)Z

—

2
A® = [ de (e - wio(e) (— %) ~ 0 (EF)%(kBT)Z

—




Conductivité thermique des métaux

Densité de courant de chaleur reliée au gradient de température par: (j ) — —xVT

Attention, elle est définie en I'absence de courant électrique: (j,) = 0

L21 12 7'[2

Kk = L%? —T ~[*?=¢ (Sp)ngzT

2 2
On définit L, = % = % (%B) =245 %x 1078 W.Q. K™% C(estla loi de Wiedemann-Franz

Note: En théorie cinétique classique des gaz: k = 3 Cy{(v)l

3kgT

Pour un gaz parfait classique: (v) = /(v?) = , Capacité thermique: Cy, = %nkB

kK 3[(kg 2 g _
_)['Class =E=E ? = 1.12 x 10 W.QO. K

Excellent accord de L, avec
les valeurs mesurées de L




Effets thermoélectriques

On cherche le gradient de potentiel résultant d’'un gradient de température en I'absence

de courant électrique, (j,) = 0

) ~ 107°V. K1




