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Plan du cours

1. Les fortes corrélations électroniques, qu’est ce que c’est ?
1.1 De l’Hamiltonien électronique aux Hamiltoniens modèles
1.2 Quels systèmes ?
1.3 L’exemple le plus simple H2 à grande distance

2. L’atome dans son environnement

3. Interaction entre deux atomes

4. Le système infini
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Plan du cours

1. Les fortes corrélations électroniques, qu’est ce que c’est ?

2. L’atome dans son environnement
2.1 Levée de dégénéréscence orbitalaire

I La théorie de champs de ligands
I Quelques exemples classiques d’environnements

2.2 Etat fondamental atomique
I Les paramètres importants
I Exemples
I La distorsion de Jahn-Teller

3. Interaction entre deux atomes

4. Le système infini
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Plan du cours

1. Les fortes corrélations électroniques, qu’est ce que c’est ?

2. L’atome dans son environnement

3. Interaction entre deux atomes
3.1 Quels atomes/orbitales atomiques participent à la physique de

basse énergie ?
3.2 Différents termes du couplage

I Quelles interactions effectives, quel contenu ?
I Mécanismes de transfert
I Mécanismes d’échange

3.3 Influence de la géométrie
I Systèmes non pontés
I Systèmes pontés

3.4 Couplage entre atomes à plusieurs couches ouvertes

4. Le système infini
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Plan du cours

1. Les fortes corrélations électroniques, qu’est ce que c’est ?

2. L’atome dans son environnement

3. Interaction entre deux atomes

4. Le système infini
4.1 La structure de bande
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Les fortes corrélations électroniques
De l’Hamiltonien électronique aux Hamiltoniens modèles

Hamiltonien électronique

Ĥ =

énergie cinétique des électrons︷ ︸︸ ︷
−1
2
~2

me

Ne∑
i=1

~∇2
~ri

attraction électron-noyaux︷ ︸︸ ︷
− e2

4πε0

Ne∑
i=1

NAt∑
I=1

ZI

|~RI −~ri |

répulsion électron-électron︷ ︸︸ ︷
+

e2

4πε0

Ne∑
i=1

i−1∑
j=1

1
|~ri −~rj |

répulsion noyau-noyau︷ ︸︸ ︷
+

e2

4πε0

NAt∑
I=1

I−1∑
J=1

ZIZJ

|~RI − ~RJ |

Unités atomiques :
I ~ = 1
I me = 1

I e = 1
I 4πε0 = 1
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Les fortes corrélations électroniques
De l’Hamiltonien électronique aux Hamiltoniens modèles

Hamiltonien électronique en unités atomiques

Ĥ =

1-électron︷ ︸︸ ︷
−1
2

Ne∑
i=1

~∇2
~ri −

NAt∑
I=1

ZI

|~RI −~ri |

 +

2-électrons︷ ︸︸ ︷
Ne∑
i=1

i−1∑
j=1

1
|~ri −~rj |

constante︷ ︸︸ ︷
+

NAt∑
I=1

I−1∑
J=1

ZIZJ

|~RI − ~RJ |
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Les fortes corrélations électroniques
De l’Hamiltonien électronique aux Hamiltoniens modèles

Hamiltonien électronique en unités atomiques

Ĥ =

︷ ︸︸ ︷
−1
2

Ne∑
i=1

~∇2
~ri −

NAt∑
I=1

ZI

|~RI −~ri |

 +
Ne∑
i=1

i−1∑
j=1

1
|~ri −~rj |

Propriétés −→ uniquement ē au niveau de Fermi −→ Ĥeff
On prend en compte de manière effective l’effet des autres
électrons.
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Les fortes corrélations électroniques
De l’Hamiltonien électronique aux Hamiltoniens modèles

Hamiltonien électronique en unités atomiques

Ĥ =

1-électron︷ ︸︸ ︷
−1
2

Ne∑
i=1

~∇2
~ri −

NAt∑
I=1

ZI

|~RI −~ri |

 + . . .

ĤHubbard =

énergies orbitalaires︷ ︸︸ ︷∑
i
εi n̂i +

transferts︷ ︸︸ ︷∑
i ,j,σ

tij
(
ĉ†i ,σ ĉj,σ + c.c.

)
+ . . .
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Les fortes corrélations électroniques
De l’Hamiltonien électronique aux Hamiltoniens modèles

Hamiltonien électronique en unités atomiques

Ĥ =

1-électron︷ ︸︸ ︷
−1
2

Ne∑
i=1

~∇2
~ri −

NAt∑
I=1

ZI

|~RI −~ri |

 +

corrélation électronique︷ ︸︸ ︷
Ne∑
i=1

i−1∑
j=1

1
|~ri −~rj |

ĤHubbard =
∑

i
εi n̂i +

∑
i ,j,σ

tij
(
ĉ†i ,σ ĉj,σ + c.c.

)
+

corrélation électronique︷ ︸︸ ︷∑
i
Ui n̂i↑n̂i↓
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Les fortes corrélations électroniques
De l’Hamiltonien électronique aux Hamiltoniens modèles

Hamiltonien électronique en unités atomiques

Ĥ =

1-électron︷ ︸︸ ︷
−1
2

Ne∑
i=1

~∇2
~ri −

NAt∑
I=1

ZI

|~RI −~ri |

 +

corrélation électronique︷ ︸︸ ︷
Ne∑
i=1

i−1∑
j=1

1
|~ri −~rj |

ĤHubbard =
∑

i
εi n̂i +

∑
i ,j,σ

tij
(
ĉ†i ,σ ĉj,σ + c.c.

)
+
∑

i
Ui n̂i↑n̂i↓

ou ĤHeisenberg =
∑
i ,j

Jij ~̂Si · ~̂Sj

etc . . . Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



Les fortes corrélations électroniques
Quels systèmes ?

Modèle de Hubbard
U� |t|
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Les fortes corrélations électroniques
Quels systèmes ?

Modèle de Hubbard
U� |t|

Plus généralement
U, V, |JH| � |t|, |δε|
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Les fortes corrélations électroniques
Quels systèmes ?

Modèle de Hubbard
U� |t|

Plus généralement
U, V, |JH| � |t|, |δε|

t faible −→ ex : organiques
intra : |ti| >> U

inter :|t| << U
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Les fortes corrélations électroniques
Quels systèmes ?

Modèle de Hubbard
U� |t|

Plus généralement
U, V, |JH| � |t|, |δε|

t faible −→ ex : organiques
intra : |ti| >> U

inter :|t| << U

U fort −→ ex : orb. de faible extension spatiale
3d , 4f , 5f (4d , 5d moins corrélées)
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Les fortes corrélations électroniques
L’exemple le plus simple H2 à grande distance

Ha Hb

R
sa sb
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Les fortes corrélations électroniques
L’exemple le plus simple H2 à grande distance

Ha Hb

R
sa sb

σg = (sa + sb)/
√
2

σu = (sa − sb)/
√
2
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Les fortes corrélations électroniques
L’exemple le plus simple H2 à grande distance

Ha Hb

R
sa sb

σg = (sa + sb)/
√
2

σu = (sa − sb)/
√
2

Etat fondamental

Ψ = cos ε|σg σ̄g〉 − sin ε|σuσ̄u〉

= cos ν (|sa s̄b〉+ |sb s̄a〉)
+sin ν (|sa s̄a〉+ |sb s̄b〉)
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Les fortes corrélations électroniques
L’exemple le plus simple H2 à grande distance

Ha Hb

R
sa sb

σg = (sa + sb)/
√
2

σu = (sa − sb)/
√
2

Etat fondamental

Ψ = cos ε|σg σ̄g〉 − sin ε|σuσ̄u〉

= cos ν (|sa s̄b〉+ |sb s̄a〉)
+sin ν (|sa s̄a〉+ |sb s̄b〉)

R faible

EF
sa

σu

sb

σg
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Les fortes corrélations électroniques
L’exemple le plus simple H2 à grande distance

Ha Hb

R
sa sb

σg = (sa + sb)/
√
2

σu = (sa − sb)/
√
2

R faible : état fondamental

Ψ = |σg σ̄g〉

=
1√
2

(|sa s̄b〉+ |sb s̄a〉)

+
1√
2

(|sa s̄a〉+ |sb s̄b〉)

R faible

EF
sa

σu

sb

σg

R = R0 ⇒ |t| � U
1 seul déterminant de réf.
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Les fortes corrélations électroniques
L’exemple le plus simple H2 à grande distance

Ha Hb

R
sa sb

σg = (sa + sb)/
√
2

σu = (sa − sb)/
√
2

R → +∞ : état fondamental

Ψ =
1√
2
|σg σ̄g〉 −

1√
2
|σuσ̄u〉

= |sa s̄b〉+ |sb s̄a〉

R → +∞

sa sb sa sb

σu

σg

σu

σg
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Les fortes corrélations électroniques
L’exemple le plus simple H2 à grande distance

Ha Hb

R
sa sb

σg = (sa + sb)/
√
2

σu = (sa − sb)/
√
2

R → +∞ : état fondamental

Ψ =
1√
2
|σg σ̄g〉 −

1√
2
|σuσ̄u〉

= |sa s̄b〉+ |sb s̄a〉

R → +∞

sa sb sa sb

σu

σg

σu

σg

R → +∞ ⇒ |t| � U
pas de représentation

mono-det.
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L’atome dans son environnement
Plan

1. Les fortes corrélations électroniques, qu’est ce que c’est ?

2. L’atome dans son environnement
2.1 Levée de dégénéréscence orbitalaire

I La théorie de champs de ligands
I Quelques exemples classiques d’environnements

2.2 Trouver l’état fondamental atomique
I Les paramètres importants
I Exemples
I La distorsion de Jahn-Teller

3. Interaction entre deux atomes

4. Le système infini

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



L’atome dans son environnement
Levée de dégénéréscence orbitalaire

Atome isolé : 5 orb. d , 7 orb. f dégénérées
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L’atome dans son environnement
Levée de dégénéréscence orbitalaire

Atome isolé : 5 orb. d , 7 orb. f dégénérées

Atome non isolé : levée de dégénérescence due
Orbitales d

I potentiel électrostatique
I hybridation avec les ligands
I couplage spin-orbite

Orbitales f
I couplage spin-orbite
I potentiel électrostatique
I hybridation avec les ligands
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L’atome dans son environnement
Levée de dégénéréscence orbitalaire

Atome isolé : 5 orb. d , 7 orb. f dégénérées

Atome non isolé : levée de dégénérescence due
Orbitales d

I potentiel électrostatique
I hybridation avec les ligands

Orbitales f
I couplage spin-orbite

Théorie de champs de ligands (orb. d)
Les orbitales des ligands sont :
1. doublement occupées

I recouvrement 〈orb. métal|orb. ligand〉 max. =⇒ orb. métal ↗

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



L’atome dans son environnement
Levée de dégénéréscence orbitalaire

Atome isolé : 5 orb. d , 7 orb. f dégénérées

Atome non isolé : levée de dégénérescence due
Orbitales d

I potentiel électrostatique
I hybridation avec les ligands

Orbitales f
I couplage spin-orbite

Théorie de champs de ligands (orb. d)
Les orbitales des ligands sont :
1. doublement occupées

I recouvrement 〈orb. métal|orb. ligand〉 max. =⇒ orb. métal ↗
2. vides

I recouvrement 〈orb. métal|orb. ligand〉 max. =⇒ orb. métal ↘
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L’atome dans son environnement
La théorie de champs de ligands

Une image simple : la théorie des liaisons fortes / Hückel

I Orb. métal → εd
I Orb. ligand → εp
I |εd − εp| � |t|
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L’atome dans son environnement
La théorie de champs de ligands

Une image simple : la théorie des liaisons fortes / Hückel

I Orb. métal → εd
I Orb. ligand → εp
I |εd − εp| � |t|

Pour Chaque irrep.



d1 .. dn p1 .. pm

εd t11 .. t1m
. . . ...

...
εd tn1 .. tnm

t11 .. tn1 εp
... . . .

t1m .. tnm εp
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L’atome dans son environnement
La théorie de champs de ligands

Orbitales ligands occuppées ⇒ εd � εp

∆εd "0d = "d + t2"d � "p

"0p = "p � t2"d � "p

M : orb. d

L : orb. p

Orb. restent
quasi-atomiques

ϕ′d = ϕd +
t

εd − εp
ϕp

ϕ′p = ϕp −
t

εd − εp
ϕd
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L’atome dans son environnement
La théorie de champs de ligands

Orbitales ligands vides ⇒ εd � εp

∆εd ε′d = εd −
t2

εp − εd

ε′p = εp +
t2

εp − εd

M : orb. d

L : orb. p

Orb. restent
quasi-atomiques

ϕ′d = ϕd −
t

εp − εp
ϕd

ϕ′p = ϕp +
t

εp − εd
ϕd
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L’atome dans son environnement
Exemples : Octaèdre

Ex : perovskites
Octaèdre

M OO

O

O

O

O

Oh

dz2�r2 dx2�y2dxy dxz dyz
eg

t2g

z

x

y
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L’atome dans son environnement
Exemples : Octaèdre

Ex : perovskites
Octaèdre

M OO

O

O

O

O

Oh

dz2�r2 dx2�y2dxy dxz dyz
eg

t2g

z

x

y
eg : dz2 eg : dx2−y2

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



L’atome dans son environnement
Exemples : Octaèdre

Ex : perovskites
Octaèdre

M OO

O

O

O

O

Oh

dz2�r2 dx2�y2dxy dxz dyz
eg

t2g

z

x

y
t2g : dxz t2g : dyz t2g : dxy
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L’atome dans son environnement
Déterminer l’état fond. atomique

Energie de l’atome dans son environnement
I Ordre orbital dû au champ de ligands : δεi

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



L’atome dans son environnement
Déterminer l’état fond. atomique

Energie de l’atome dans son environnement
I Ordre orbital dû au champ de ligands : δεi

I Répulsion Coulombienne : U, V

U =

∫ |d(~r1)|2|d(~r2)|2

r12
d3r1d3r2

Vdd ′ =

∫ |d(~r1)|2|d ′(~r2)|2

r12
d3r1d3r2
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L’atome dans son environnement
Déterminer l’état fond. atomique

Energie de l’atome dans son environnement
I Ordre orbital dû au champ de ligands : δεi

I Répulsion Coulombienne : U, V
I Echange de Hund : JH

JH dd ′ =
∫ d(~r1)

†d ′(~r1) d ′(~r2)
†d(~r2)

r12
d3r1d3r2
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L’atome dans son environnement
Déterminer l’état fond. atomique

Energie de l’atome dans son environnement
I Ordre orbital dû au champ de ligands : δεi

I Répulsion Coulombienne : U, V
I Echange de Hund : JH

Remarques
• Atome isolé : U = V + 2JH
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L’atome dans son environnement
Déterminer l’état fond. atomique

Energie de l’atome dans son environnement
I Ordre orbital dû au champ de ligands : δεi

I Répulsion Coulombienne : U, V
I Echange de Hund : JH

Remarques
• Atome isolé : U = V + 2JH

• Atome non isolé : orb. d diff. hybridées avec ligands
=⇒ relation seulement approximative
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L’atome dans son environnement
Déterminer l’état fond. atomique

Energie de l’atome dans son environnement
I Ordre orbital dû au champ de ligands : δεi

I Répulsion Coulombienne : U, V
I Echange de Hund : JH

Remarques
• Atome isolé : U = V + 2JH

• Atome non isolé : orb. d diff. hybridées avec ligands
=⇒ relation seulement approximative

• Vi ,j JH i ,j dépendent de i et j
en général différence faible
ds qq cas pourtant cruciale : NaxCoO2
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L’atome dans son environnement
Exemple : octahèdre

eg

t2g

d(M-L) faible

eg

t2g

d(M-L) grande

EBS = 2U + 8U ′ − 4JH EHS = 2δ + 10U ′ − 10JH
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L’atome dans son environnement
Exemple : octahèdre

eg

t2g

d(M-L) faible

eg

t2g

d(M-L) grande

EBS = 2U + 8U ′ − 4JH EHS = 2δ + 10U ′ − 10JH

EHS − EBS = 2δ + 2U ′ − 2U − 6JH

' 2δ − 10JH

2δ > 10JH =⇒ EBS < EHS

2δ < 10JH =⇒ EHS < EBS
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L’atome dans son environnement
Exemple : octahèdre

eg

t2g

d(M-L) faible

eg

t2g

d(M-L) grande

EBS = 2U + 8U ′ − 4JH EHS = 2δ + 10U ′ − 10JH

EHS − EBS = 2δ + 2U ′ − 2U − 6JH

' 2δ − 10JH

2δ > 10JH =⇒ EBS < EHS

2δ < 10JH =⇒ EHS < EBS

δ = 0 . . . qqeV U = 3 . . . 8eV JH = 0.3 . . . 1eV
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L’atome dans son environnement
Distorsion Jahn-Teller

Etat fond. dégénéré

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g︸ ︷︷ ︸
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L’atome dans son environnement
Distorsion Jahn-Teller

Etat fond. dégénéré

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g︸ ︷︷ ︸
=⇒ Distorsion locale =⇒ levée de dégénérescence =⇒↘ énergie
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L’atome dans son environnement
Distorsion Jahn-Teller

Etat fond. dégénéré

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g︸ ︷︷ ︸
=⇒ Distorsion locale =⇒ levée de dégénérescence =⇒↘ énergie

eg

t2g

Oh

M OO

O

O

O

O
x

y

{

D4h

eg

a1g
b1g

b2g

M OO

O

O

O

O
x

y

e

{

C3v

e
a1

M OO

O

O

O

O
x

y
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Interaction entre deux atomes
Plan

1. Les fortes corrélations électroniques, qu’est ce que c’est ?

2. L’atome dans son environnement

3. Interaction entre deux atomes
3.1 Différents termes du couplage entre deux orb. magnétiques

I Quelles interactions effectives, quel contenu ?
I Mécanismes de transfert
I Mécanismes d’échange

3.2 Influence de la géométrie
I Systèmes non pontés
I Systèmes pontés

3.3 Couplage entre atomes à plusieurs couches ouvertes

4. Le système infini

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



Interaction entre deux atomes
Quels degrés de liberté au niveau de Fermi
Les orbitales portant les couches ouvertes

• Chalcogénures, halogénures de métaux de transition
oxydes, sulfures, . . . fluorures, chlorures, . . .

Orbitales d des atomes métalliques
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Interaction entre deux atomes
Quels degrés de liberté au niveau de Fermi
Les orbitales portant les couches ouvertes

• Chalcogénures, halogénures de métaux de transition
oxydes, sulfures, . . . fluorures, chlorures, . . .

Orbitales d des atomes métalliques

• Composés à base de terres rares
sans métaux de transition , . . . ou sans couches d ouvertes.
Ex : Dy2Ti2O7 → Dy3+2 (4f9)Ti4+2 (3d0)O2−

7 (2p6)

Orbitales f des terres rares
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Interaction entre deux atomes
Quels degrés de liberté au niveau de Fermi
Les orbitales portant les couches ouvertes

• Chalcogénures, halogénures de métaux de transition
oxydes, sulfures, . . . fluorures, chlorures, . . .

Orbitales d des atomes métalliques

• Composés à base de terres rares
sans métaux de transition , . . . ou sans couches d ouvertes.
Ex : Dy2Ti2O7 → Dy3+2 (4f9)Ti4+2 (3d0)O2−

7 (2p6)

Orbitales f des terres rares

• Matériaux moléculaires
[TTF ]2[TCNQ]

Orbitales moléculaires portant les couches ouvertes
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Interaction entre deux atomes
Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
I transferts (c†i σcj σ)
I échanges (~Si · ~Sj)
I répulsion Coulombienne (ninj)
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Interaction entre deux atomes
Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
I transferts (c†i σcj σ)
I échanges (~Si · ~Sj)
I répulsion Coulombienne (ninj)

Mécanismes
I direct

(interaction Mn1(d)−Mn2(d′) nue)
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Interaction entre deux atomes
Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
I transferts (c†i σcj σ)
I échanges (~Si · ~Sj)
I répulsion Coulombienne (ninj)

Mécanismes
I direct

(interaction Mn1(d)−Mn2(d′) nue)
I “through space” (super-échange)
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Interaction entre deux atomes
Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
I transferts (c†i σcj σ)
I échanges (~Si · ~Sj)
I répulsion Coulombienne (ninj)

Mécanismes
I direct

(interaction Mn1(d)−Mn2(d′) nue)
I “through space” (super-échange)
I via les ligands (“through bridge”)
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Interaction entre deux atomes
Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
I transferts (c†i σcj σ)
I échanges (~Si · ~Sj)
I répulsion Coulombienne (ninj)

Mécanismes
I direct

(interaction Mn1(d)−Mn2(d′) nue)
I “through space” (super-échange)
I via les ligands (“through bridge”)
I écrantage
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Interaction entre deux atomes
Mécanismes de transfert

I direct : t0 = tdd ′

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

tdd’
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Interaction entre deux atomes
Mécanismes de transfert

I direct : t0 = tdd ′

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

tdd’

I via les ligands : t2 = −
tpd tpd ′

δpd − Up

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

tpd’

M : d M’ : d’

L : p

tpd
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Interaction entre deux atomes
Mécanismes d’échange

I direct : J0 = Jdd ′ toujours ferro et petit < 10− 20meV

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

Jdd’
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Interaction entre deux atomes
Mécanismes d’échange

I direct : J0 = Jdd ′ toujours ferro et petit < 10− 20meV

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

Jdd’

I through space : J2 = − t2
dd ′

U − V toujours antiferro,
dépend de la distance M-M’

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

tdd’

M : d M’ : d’

L : p

tdd’
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Interaction entre deux atomes
Mécanismes d’échange

I via les ligands : J4 = −4
t2
pd t2

pd ′

∆2Ud︸ ︷︷ ︸
dominant

−8
t2
pd t2

pd ′

∆2 (2∆ + Up − 2Vpd )︸ ︷︷ ︸
en général faible

avec ∆ = δpd − Up + Ud − Vpd

toujours antiferro, peut être grand ∼ 100− 200meV

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

tpd

M : d M’ : d’

L : p
tpd’

M : d M’ : d’

L : p

M : d M’ : d’

L : p

tdd’

M : d M’ : d’

L : p

tdd’tpd’

tpd’

tpd
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes non pontés

I d(M-M’) en général faibles
I pas de termes via les ligands
I |tdd ′ | direct grands si non nul par sym. (plusieurs 100 meV)
I |Jdd ′ | direct grands (qq 10 meV)
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes non pontés

I d(M-M’) en général faibles
I pas de termes via les ligands
I |tdd ′ | direct grands si non nul par sym. (plusieurs 100 meV)
I |Jdd ′ | direct grands (qq 10 meV)

Si tdd′ 6= 0 super-échange « through space » dominant

=⇒ anti-ferromagnétique
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes non pontés

I d(M-M’) en général faibles
I pas de termes via les ligands
I |tdd ′ | direct grands si non nul par sym. (plusieurs 100 meV)
I |Jdd ′ | direct grands (qq 10 meV)

Si tdd′ 6= 0 super-échange « through space » dominant

=⇒ anti-ferromagnétique

Si tdd′ = 0 J = J0 = Jdd ′ : ferromagnétique
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés

I d(M-M’) grandes et d(M-L) faibles
I interactions directes |tdd ′ |, |Jdd ′ | très faible si non nul par sym.
I |tpd | grand (∼ 1-2 eV) si non nul par sym.
I interactions via les ligands dominantes (si non nul par sym.)

Si tpdtpd′ 6= 0 anti-ferromagnétique (jusqu’à qq 100 meV)

O

dx
2
a
-y

2

Cu Cu

dx
2
b

-y
2

p

dx
2
a
-y

2 dx
2
b

-r
2

p
dxy

a
p dxy

b

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés à 90◦

Si tpdtpd′ = 0

dxy
a

px+py
dxy

b
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés à 90◦

Si tpdtpd′ = 0

dxy
a

px+py
dxy

b
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés à 90◦

Si tpdtpd′ = 0

dxy
a

px+py
dxy

b

I interactions via les ligands nulles
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés à 90◦

Si tpdtpd′ = 0

dxy
a

px+py
dxy

b

I interactions via les ligands nulles
I termes directs dominants : =⇒ en général ferromagnétique
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés à 90◦

Si tpdtpd′ = 0

dxy
a

px+py
dxy

b

I interactions via les ligands nulles
I termes directs dominants : =⇒ en général ferromagnétique
I Ex : le cas de Cu2+ bi-pontés par des oxygènes à 90◦.
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés à 90◦

ATTENTION
Un angle à 90◦ n’implique pas toujours un échange FM
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Interaction entre deux atomes
Influence de la géométrie : systèmes pontés à 90◦

ATTENTION
Un angle à 90◦ n’implique pas toujours un échange FM

dxz
a

dxz
b

pz

α = 90ο

Couplages AFM moyen

dxy
a S

dxy
b

S

α =90o

Couplages AFM faible
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes à plusieurs couches ouvertes

Atomes HS identiques à plusieurs orbitales d ouvertes
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes à plusieurs couches ouvertes

Atomes HS identiques à plusieurs orbitales d ouvertes
Selon les orbitales on peut avoir

O

dx
2
a
-y

2

Cu Cu

dx
2
b

-y
2

p
dxy

a
p dxy

b

Couplages AFM
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes à plusieurs couches ouvertes

Atomes HS identiques à plusieurs orbitales d ouvertes
Selon les orbitales on peut avoir

O

dx
2
a
-y

2

Cu Cu

dx
2
b

-y
2

p
dxy

a
p dxy

b

Couplages AFM
dyz

a dyz
b

Couplages FM
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes identiques à plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn4+–O–Mn4+

Mn 3d

dxy dxydxz dxzdyz dyz

dz2 dz2dx2−y2 dx2−y2
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes identiques à plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn4+–O–Mn4+

Couplage magnétique

dxy dxydxz dxzdyz dyz

dz2 dz2dx2−y2 dx2−y2

dxy
a

p
dxy

b

x

y

z

Super-échange via ligands : contribution AFM
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes identiques à plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn4+–O–Mn4+

Couplage magnétique

dxy dxydxz dxzdyz dyz

dz2 dz2dx2−y2 dx2−y2

dxz
a

pz

dxz
b

x

z

y

Super-échange via ligands : contribution AFM
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes identiques à plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn4+–O–Mn4+

Couplage magnétique

dxy dxydxz dxzdyz dyz

dz2 dz2dx2−y2 dx2−y2

dyz
a dyz

b

x

y

z

Pas de super-échange via ligands : contribution FM
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Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes identiques à plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn4+–O–Mn4+

Couplage magnétique

dxy dxydxz dxzdyz dyz

dz2 dz2dx2−y2 dx2−y2

Autres contributions : FM

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



Interaction entre deux atomes
Couplage ponté entre atomes identiques à plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn4+–O–Mn4+

Couplage magnétique

dxy dxydxz dxzdyz dyz

dz2 dz2dx2−y2 dx2−y2

Résultat :
2× AFM ∼ 2× (−30) meV + 7× FM ∼ 7× 3meV

−→ Généralement antiferromagnetique
Ex : SrMnO3
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Interaction entre deux atomes
Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent
AFM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

ou

FM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

Compétition entre
couplages FM / couplages AFM

−→ échange AFM
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Interaction entre deux atomes
Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent
AFM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t
ou

FM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t

Effet de la délocalisation
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Interaction entre deux atomes
Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent
AFM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t
ou

FM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t

couplages AFM −→ gain : énergie de délocalisation
perte : échange intra-atom. (qq 300 meV)
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Interaction entre deux atomes
Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent
AFM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t
ou

FM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t

couplages AFM −→ gain : énergie de délocalisation
perte : échange intra-atom. (qq 300 meV)

couplages FM −→ gain : énergie de délocalisation
perte : échange inter-atom. (qq 10 meV)
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Interaction entre deux atomes
Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent
AFM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t
ou

FM

Mn 3+ Mn 4+

O2-

t

couplages FM favorable
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Le système infini
Plan

1. Les fortes corrélations électroniques, qu’est ce que c’est ?

2. L’atome dans son environnement

3. Interaction entre deux atomes

4. Le système infini
4.1 La structure de bande
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Le système infini
La structure de bande

L’atome ou la brique de base
I Orbitales qui portent la phys. (resp. prop. basse énergie)
I Energies orbitalaires : Ĥ =

∑
i εi â†i âi
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Le système infini
La structure de bande

L’atome ou la brique de base
I Orbitales qui portent la phys. (resp. prop. basse énergie)
I Energies orbitalaires : Ĥ =

∑
i εi â†i âi

Les interactions
I tranferts, coulomb, échange
I Modèle type Hubbard (électrons)

Ĥ =
∑

i
εi â†i âi +

∑
<i ,j>

tij â†i âj+â†j âi +
∑

i
Ui n̂i↑n̂i↓+

∑
<i ,j>

Vi ,j n̂i n̂j
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Le système infini
La structure de bande

L’atome ou la brique de base
I Orbitales qui portent la phys. (resp. prop. basse énergie)
I Energies orbitalaires : Ĥ =

∑
i εi â†i âi

Les interactions
I tranferts, coulomb, échange
I Modèle type Hubbard (électrons)
I Modèle de spin, type Heisenberg

Ĥ =
∑
<i ,j>

Ji ,j Ŝi · Ŝj
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Le système infini
La structure de bande

I Partie (ou approximation) à 1ē
I Base d’irrep du groupe de symétrie (de translation) : ~k
I Diagonalisation (plusieurs bandes)
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Le système infini
La structure de bande

I Partie (ou approximation) à 1ē
I Base d’irrep du groupe de symétrie (de translation) : ~k
I Diagonalisation (plusieurs bandes)

Exemple chaîne 1D
I 2 sites

Posons k = p π
Na

p = −(N
2 − 1)a, . . . , N

2 a
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Le système infini
La structure de bande

I Partie (ou approximation) à 1ē
I Base d’irrep du groupe de symétrie (de translation) : ~k
I Diagonalisation (plusieurs bandes)

Exemple chaîne 1D
I 4 sites

Posons k = p π
Na

p = −(N
2 − 1)a, . . . , N

2 a
Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



Le système infini
La structure de bande

I Partie (ou approximation) à 1ē
I Base d’irrep du groupe de symétrie (de translation) : ~k
I Diagonalisation (plusieurs bandes)

Exemple chaîne 1D
I 10 sites

Posons k = p π
Na

p = −(N
2 − 1)a, . . . , N

2 a
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Le système infini
La structure de bande

I Partie (ou approximation) à 1ē
I Base d’irrep du groupe de symétrie (de translation) : ~k
I Diagonalisation (plusieurs bandes)

Exemple chaîne 1D
I 20 sites

Posons k = p π
Na

p = −(N
2 − 1)a, . . . , N

2 a
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Le système infini
La structure de bande

I Partie (ou approximation) à 1ē
I Base d’irrep du groupe de symétrie (de translation) : ~k
I Diagonalisation (plusieurs bandes)

Exemple chaîne 1D
I Chaîne infinie

Posons k = p π
Na

p = −(N
2 − 1)a, . . . , N

2 a
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Le système infini
La structure de bande

1D plusieurs bandes : chaîne dimérisée
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Conclusion
Comment analyser un problème ?

I Splitting des orbitales
−→ champ de ligand et symétrie locale

I Etat de spin atomique :
compétition splitting / échange de Hund

I Couplage entre les atomes, 1 couche ouverte / atome :
Si interaction pontée par les ligands : en général AFM
Si interaction non-pontée par les ligands : en général FM

I Couplage entre les atomes, plusieurs couches ouvertes :
Si pas de délocalisation possible : en général AFM
Si délocalisation possible : en général FM

Attention : ces règles ne sont valides qu’en général

Regarder au cas par cas
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Quelques suppléments

2. L’atome dans son environnement
I Quelques exemples classiques d’environnements

I La pyramide à base carrée
I le plan carré
I Le tétraèdre
I La pyramide à base triangulaire
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L’atome dans son environnement
Exemples : pyramide à base carrée

Ex : oxydes de cuivre, vanadium, supra haute Tc

Pyramide à base carrée

M OO

Oap O

O

C4v

x

z
y

a1

e

b1

b2

dz2
dxz dyz

dxy

dx2−y2

M-Oap M-Oap

dx2−y2dz2

dxz dyzdxy

dx2−y2

dz2

dxz dyz

dxy
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L’atome dans son environnement
Exemples : pyramide à base carrée

Ex : oxydes de cuivre, vanadium, supra haute Tc

Pyramide à base carrée

M OO

Oap O

O

C4v

x

z
y

a1

e

b1

b2

dz2
dxz dyz

dxy

dx2−y2

M-Oap M-Oap

dx2−y2dz2

dxz dyzdxy

dx2−y2

dz2

dxz dyz

dxy

eg : dz2 eg : dx2−y2

Marie-Bernadette Lepetit Atomes ←→ bandes et magnétisme



L’atome dans son environnement
Exemples : plan carré

Pyramide à base carrée

M OO

O

O

D4h

x

y
dx2−y2 dx2−y2dz2

dxz dyzdxy

Octaèdre Pyramide 
à base carrée

Plan carré

dz2

dxz dyz

dz2

dxy dxy

dx2−y2

dxz dyz
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L’atome dans son environnement
Exemples : tétraèdre, pyramide à base triangulaire

Tétrahèdre

M OO

O

OTd

e

t2

y

x

z

dxy dxz dyz

dx2−y2dz2

Bi-pyramide à base triangulaire

M
O O

O

O

O
D3h

y

z

x

e’

e"

a’1dz2

dxy dxz

dx2−y2dxy
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