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INTRODUCTION GENFERALE

Les propriétés Physiques des métaux de transition et de leurs allia-
ges suggerent l'existence d'une bande d, peu large, chevauchent 1a bande s;
1'étroitesse relative de la bande d fait penser que la méthode des liaisons

fortes, appliquée a 1'étude de cette bande, peut donner de bons résultats.

Pour le nickel. des calculs ont été faits dés 1952, dans cette appro-
ximation, par Fletcher?; celui-ci ne tenait bPas compte du couplage spin-or-
bite dans la détermination de 1la structure de bande et par conséquent, si
les renseignements que l'on obtient sont valables pour Ni, on ne peut guéere
les utiliser pour interpréter leg propriétés physiques des éléments homolo-

gues des 2éme et 3é&me séries de transition : Pd et Pt

En 1963, Lenglartg, a étudié systématiquement 1'influence du coupla-
ge spin-orbite sur la structure des bandes d d'un métal de transition cubi-
que & faces centrées, dang 1'approximation deg liaisons fortes. Des calculs
numériques ont été effectués ensuite pour le pall&diumg: le résultat le plus
important était que la courbe 'de ‘densité d'états présentait un pic trés ac-
cusé au voisinage inférieur du niveau de Fermi, ce qui bermettait de rendre
compte du maximur de susceptibilité magnétique, observé pour le palladium

vers 80° X,

Ce pic de densité d'états est-il dii au couplage spin-orbite 9 Pour sen
rendre compte, nous avons appliqué la méthode de Lenglart aux 3 métaux Ni,
Pd, Pt en gardant chaque fois les mémes intégrales de recouvrement (celles
que Fletcher avait évaluées pour le nickel), La seule grandeur qui variera

est donc le paramétre de couplage spin-crbite, L'utilisation pour Pd et Pt

des intégrales de Tecouvrement calculées & partip des fonctions atomiques 3d

du nickel donnera pour les 3 métaux des largeurs de bande g comparables a-

bande passe & Peu prés du simple au double du Ni au Pt. Les densités d'état

que nous évaluerons pour Pd et Pt seront donc vraisemblablement surestimées,



Il y a, par contre, un intérét évident & ne faire varier que le para-
métre de couplage spin-orbite, puisqu'on peut étudier alors directement son
influence sur la structure de la bande d. C'est ce que nous ferons en détail

dans ce travail en précisant d'abord dans quelles mesures le couplage spin-

orbite modifie les surfaces d'énergie constante dans la premiére zone de Bril-

louin (chapitre I). Nous déterminerons ensuite les courbes de densité d'états
et les comparerons dans les 3 cas - de plus nous essaierons, & partir de ces
courbes, de préveoir 1'ordre magnétique, pour Ni, Pd, Pt, compte-tenu de 1'é-
nergie d'échange (chapitre IT. ) Enfin, nous utiliserons la structure de ban-
de ainsi déterminée pour étudier quelques propriétés physiques qui en dé-
pendent : susceptibilité paramagnétique de Pauli, chaleur spécifique élec-

tronique, pouvoir thermoélectrique (chapitre III).



Chapitre T

CALCUL DES ENERGIES DANS LA ZONE DFE BRILLOUIN, SURFACES
D'ENERGIE CONSTANTE

ey

Dans ce chapitre, nous nous proposons de calculer les énergies E (k)
des électrons d du Ni, du Pd et du Pt par la méthode des liaisons fortes,
compte tenu du couplage spin-orbite. On rappellera d'abord la forme de la
matrice d'énergie dans cette approximation, et on verra quels sont les cal-
culs nurériques que l'on a effectués ; on décrira ensuite les surfaces d'é-
nergie constante en insistant particuliérement sur les singularités de Van
Hove et sur 1'influence du couplage spin-orbite quant & la forme des sur—

faces d'énergie.

I. 7 Calcul des énergies E (X)

I. 1.7 Forme dec la matrice d'énergie. Si 1l'on tient corpte du couplage

spin-orbite mais que 1l'on néglige les corrélations, l'hamiltonien & un é-

lectron s'écrit :

2
R T S T % O \
H = e— gl V (r - R.! 4 r-T) 1.5, 5 3
2m ( ] o ( 5 S ; (

J J

—_— s s = & % . ’ x .
V (r- R.' est le potentiel créé en 7 par le j éme atome situé & la posi-

g = - R . . &
ticn Rj ; 3? (r - Rj: est la constante de couplage spin-crbite pour le mé—
me atome
~EY 1 av
b Y s - { \

T =

( 2 3 I LT
2m ¢ r
et la sommation s'étend & tous les atomes du réseau qui, dans notre probléme,
est cubique & faces centrées. On va construire les ondes de Bloch & partir

des solutions de 1'hamiltonien de l'atome libre, autrement dit pour les élec-

trons d, & partir des 10 fonctions atomiques suivantes



:L‘PQ V) > = (15/4q )2y £(r) : S (1.4)
fFB(T\ fé> = (TE/4T1)?/2 w%i L) ;i;; (1.5
;?4@'\ :\ = (15/16m )2 (2 - ¥?) £(r) r fj) (1.6)
i%("\ D = (151612032 - ) () | (1.7)

ou rgf (r; st la fonction radiale normalisée pcur 1'électron dans 1'atome
q I
Jib = et les fomctiows }+j gt |=> sont les fonctions propres de 1'o-
/ i/
pérateur de spin SZ respectivement pour les valeurs propres + 1/@ et —1/2°

L partir de ces fonctions de base, construisons les ondes de Bloch?

Lt “\ _’}/ L | i —
{ Knol, =N /2 S exp {iTk RN Jff (7 - %) o(\, (1.8)
J 7 e g J | 0 J /
J .
N est le nombre d'atomes, A\ représente la fonction de spin f%} ou i;} s

Les solutions de 1'hamiltonien (1.1) dans 1'approximation des liaisons forteg

s'écrivent comme une combinaison linéaire de ces fonctions de Bloch

- ex I iy e
kS = T A (X [¥not) (1.9)
s n’ 1

[7,8 n,c. <

b ) oL\ DR (T 7‘\"
avec v 18‘,,\, =B (¥X) 1 &k (1 710}

2
/

E (Eﬁ est la valeur propre de la matrice H de terme général Hnm



B = demer! wle mB_! (1.9
si i} ne | krn@:’ = g 4 {11

2, nm Vel

Pour calculer Hn » on sépare les termes dépendant du spin et ceux

qui n'en dépendent pas.

al Termes indépendants du spin, Négligeant les recouvrements

; . 5 S 1
des foncticns atomiques centrées sur des atomes différents, Fletcher a

montré que

¢ BEEW o A e 3 =3 > =3 ¢ (N
Hoo = (Bg +¢) O qoﬂﬁ > exp (1k.Rj) <E\an(r—R3¥ 2%_ V(?"Ri)!(fn(flelh£>

(1.13)

ot E, est 1'énergie d'un électron d dans l'atome libre et ¢ est égal A

/ (%\ T = =3 | N
L N | e < TSI £
I | 326 vV (r Rj) EJn(r,>

S5i 1l'cn ne retient que les intégrales & deux centres faisant inter-
venir le potentiel ot des fonctions atomiques centrées sur des premiers
voisins et que 1'on prend l'origine deg énergies en Eo + ¢ la matpice d' -
énergie est alors Une matrice carpdc 5x5 Jent les ¢léments caleulés mar Flet-

cher sont :

e i

; = A ~ r' ! =5
H11 = - 4 AT (B0 E Cos 1 4+ 4 “2 (cosvwcos 7 + cos L cos % )

R ~r = \
H22 = = 4 11 cos'ﬂ‘ cos 4+ 4 Ay (cos 4 cos g + cos § ees )

% > ; o _ o
39 P A, cosd cos 5 + 4 A, (cos § €08 M + cos M cos 4 )
| i

H =2 vl = ¥ - 4 A ¢4 Z cos 7, -
qa, = 4 i, cos g Cos ¥ - 4 B (cos ! cos + Cos 4 cos E )

iy
i !

‘J\\\
J

- Y (4 A ) 7 A R
Hy (4/3) (\4 + hg) cos % cos % + (4/3) (2 Ay A5) (cos q cos



” e B A .. I S e sin &  aj
H?Z = HQ'I = 4 3 gin & in B H23 = Hygy 4 3 Sin ng Sk
Hin = HST =~ 4 :‘-,? sin sin 4 *1/1 = Hfﬂ o}
1'124 = }142 = = 4 [‘-_6. sin :" sin i H3[ = }{43 = .4 ,«'\6 sin ,:? sin %‘
H15 = HS'i =~ (8/V 3) ¢ sin 'C sin w3 ,‘125 = 1152 = [a/ ‘V’P'g),ﬁé sin 7;, sin,;’
= = d \'q:-m\ A d in ‘: ; =: & = e / k."r‘.—_x\ - fig )
Hys = Hgn = (4/ V3) A, sin sin ¥ ; H,, He, = (4/ /3 (fqr + g
(E8E #) eas B - waa % cos\'%:’ Y (1.14)
i !
On a posé :
i) R i
¥ -1/2a ket M= 1/2a k, i F =1fax (1.15)
(ot A est 1le parametre cristallin),
- ; )
Ay == Ty (x=1/2a, y - 1/2a, z) gi( > v(rv- R} @, (x,v,2) dr (1.16)
v : P RLE e J_j l
A J
7 _
/@ E'2 J'—‘"‘ sy e ) 7
A, = (x,y - 1/2a, z - 178 )iz V(T - R} (x,v,2) aT el
2 [ 1 } 9% T
g iR]'}_ZO S

@ * o AP
A, = / (x ~1/2 a, y,z - 1/2 :1)}_,___ V(r’- ) & (x,v,2) dr (1.18)
3 J [1 ER1.,—Z0 4

Fey ~— J f
/
’fﬁ
i o [ *® o |>* = =]
A, = [ (x - 1/2a, y - 1/2 a,Z)ﬁ L V(X -TR) @ (x,v,2) a<T (1.19)
7 1RJ%O ;o

1l

% Q’" * - j(,._.,_ . . ‘E /
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Tableau 1 . Matrice d'énergie

____ﬂ___—________“___*‘ _

y % i
M1 by, g "7 M4y o Y2 55 o o
R ) o AT <
1y h oy - b JJ?

h‘l.? }122 h234 55 h24 25 ’I/J; o 55 i 5

-%3 oAl - ueg

14 1 = ¥ 3 =
P13 hpg- 5 hos & gk 55

Koy S—
—iw h h 1 (= fe) o
3 B 1
4 34 55
V3 &
15 o Bas Nk ° "
1 iy 5]
o] 5 % - 55 1113 - h15
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58 ° fy4-5%5 by hys
1 )
58 o 0 fag Bag By
iy s
o 1¥ - 55 sg By, b,
i,
EE  vrg

¢ &= % =1 35 Mys by

Tableau 717

| v ! |
P= | 0.07471 | 0.17546 | 0.41692
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Ces intégrales ont été calculées pour le nickel par Fletcher et Suff-

Cynsk13u Elles ont les valeurs suilvantes

1';1

IS =

4

= 0.0572 EO vy = 00776 Eo

051928 EO H FES 3

2
0.1348 EO ;7 Ao = 0.0247 EO - AG = 0.0862 Eo

E =4 (a1 + A2) = 1,349 eV

b) Termes dépendant du spin.

L'hamiltonien (1.1), considéré comme opérateur agissant sur les fonc-

tions d'onde & deux composantes, s'écrit
H

[ 2 - -
| 7 o =
= B G Pk o = N e -
H B +£“j“ v (7 RJ); ., +1/2 E (L, O, + Ly B # Ty T,) (1.22)
ol (Tg cst la matrice unité dans 1l'espace des spins et C?X, gry, o, les
matrices de Pauli. %? est la valeur moyenne de £ (¥) soit:
— ea. 8
t | ey
6’ = jf Erz f (T)J gf (r) r2 dr (1+2%)
; . 3 :
Dans la base |q, + Lo ALY 3] %\\ o LN
= 12 7 i o/ 5 S | L a
L. M. BT R |
/ ! 4 4
b ~, 5 \‘
}[7’/2-—\\ feccoac) {' s
o

la matrice d'énergie, compte tenu du couplage spin-orbite, aura la forme in-

diquée dans le Tableau I.

I. 1.2 application au calcul des énergies des électrons o du nickel, du

paliadium et du platine.

Les intégrales de recouvrement Aj a &6 ont été calculées pour le nickel ;

nous avons utilisé les mémes valeurs pour le palladium et le platine. En effet,

méme si le numéro atomique augmente du nickel au platine, les rayons des cou-

ches atomiques étant donc plus faibles, les électrons 4d. du palladium et 5d
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du platine ont des rayons d'orbite du mé@me ordre que les électrons 3d du ni-
ckel. Les intégrales de recouvrement pour ces trois métaux de transition doi-
vent &tre ainsi du méme ordre de grandeur. D'autre part, si l'on garde les
mémes intégrales de recouvrement et gue l'cn fait varier seulement la cons-
tante de couplage spin-orbite, on verra miecux 1l'influence de ce paramétre

sur les surfaces d'énergic constante et la densité d'états,

=5 2
Les valeurs de %5 (Tableau II) ont été calculées par Lenglart & par-

. . i . . :
tir des spectres atomiques 5 : dans l'approximation du champ central, la dis-
+

+ 4
d et Pt est é-

tance entre les niveaux EDB/E et 2D3/2 pour les ions Ni+, P

gale a 5/? ?? 5

Pour déterminer E(f), il faut donc diagonaliser la matrice H. On le
fait pour 4000 points de la zone de Brillouin dans le cas ol E?== 0 (ce qui
permettrqﬁde comparer nos résultats avec ceux de Fletcher) et pour les 3 va-
leurs de ?’ données dans le Tableau II qui correspondent respectivement a un

couplage spin-orbite faible (Ni), moyen (Pd), et fort (Pt).

» . e » ¢ . —p
Vues les symétries du réseau réciproque, il suffit de calculer E(X)
pour 152 points dans 1/&8 de la zone de Brillouin. Pour chaque point, dans

les cas ol 5 est différent de zéro, on obtient,6 & cause de la dégénérescen-
ce de Kramers 5 valeurs propres réelles dégénérées deux fois, que l'on ran-
ge, pour chaque vecteur;ﬁ, dans 1'crdre des énergies décroissantes et qui
correspondent aux 5 bandes d. Dans le cas ou %? est nul, on diagonalise une
matrice 5 x 5 et on obtient 5 valeurs propres non dégénérées et on les af-

fecte par ordre décroissant aux 5 bandes d.

IS

Les calculs numériques ont été effectués & la Faculté des Sciences
d'Orsay sur Univac 1107 pour les matrices 10 x 10 et & 1'Institut Blai-

se Pascal sur C D C 3600 pour la matrice 5 x 5 du nickel sans couplage.
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I.2 Surfaces d'énergie constante.

A partir des valeurs de E (f) que 1l'on a calculées, nous avons d'abord
déterminé les surfaces d'énergie constante dans la bande supérieure pour Ni,
Pd et Pt. Nous avons tracé les sections de ces surfaces (de 0,08 en 0,08 ev)
avec des plans perpendiculaires & 1l'axe (100), avec le plan (110) et avec
la face hexagonale. Toutes ces figures sont groupées, dans 1'appendice A,

a la fin de ce travail.

Dans ce paragraphe, nous décrirons les singularités des surfaces d'é-—
nergie constante et les discontinuités de pente qui en résultent pour la

courbe de densité d'états.

On essaiera ensuvite de dégager 1'influence du couplage spin-orbite
sur la forme des surfaces d'énergie constante et on examinera la validité

de 1l'approximation des surfaces cylindriques pour le haut de la bande d.
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I. 2.7 Singularités de Van Hove des surfaces d'énergie constante :

La densité d'états est défin‘e ainsi

a i/ ]
E—EE—- i ﬂﬂ d, k| (1.25)
(2n

n (E) = /1 ‘
)3 dE CJ},}\/.’ 3 J

ol V est le volume défini par la surface d'énergie E, soit S(E), etJ?L
est le volume atomique.

On peut aussi écrire :

2. 1) d frh‘ ds |
n (E) = == S Tl e ¢ (1.26)
(ZH)B dE ;'jS(EF ]gradkEl}

Si \§?EH;E| tend vers zéro, la fonction a intégrer tend vers 1'in-
fini mais 1l'intégrale converge quand méme, la surface S(E) tendant aussi
vers zéro. Ces points on }E?HHLE{est nul sont appelés "singularités de - -
Van Hove", Ils sont généralement situés dans des plans de symétrie. En

T
effet,]gradkE a déja une composante nulle perpendiculairement & ces plans

puisque les surfaces d'énergie constante leur sont normales. La théorie
que 1l'on peut faire sur ces points est identique & celle qui est faite
pour le spectre des phonons uga(?), Nous classerons ces points en plu-
sieurs catégories suivant la forme des surfaces d'énergie au voisinage
des singularités et, en fait, suivant les courbures de ces surfaces,

———
i i - grad’ B |-s > =
Soit ko un point tel que Jgradk E’ 2% & s

r TR . s , . . ==

4l Volsilnage de ce point, on va développer 1l'énergie en fonction de P =
e

k - ko » Les surfaces sont en général des coniques et 1'on prend comme a-

Xes de coordonnées les axes principaux de la conique.

g B 2 2
ErLEO+1fH{+Bﬁy-+CFZ (1.27)

r
Ce qui différentie les singularités, ce sont les signes de &4,B,C =

a) A,B,C tous négatifs

C'est le cas du point X centre de la face carrée de coordonnées 277
10a

(1000) (£ig.26, 39 et 52),du point L centre de 1la face hexagonale

%%L (555) (fig. 37,50 &t 63).
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Autour de ces points qu'on appelle "maxima absolus", les surfaces
d'énergie sont des ellipsofdes. Dans ia cas des deux cxemples cités, ce
sont des ellipsoides de révslutian avteur de Trace {1 0 0) pour X et de

1'axe (1 1 1) pour L.

I1 est évidemment possible de calculer analytiquement n(E) au voi-

sinage de Eo :
1/2 P
n(E) of (EO - E) ES E (1.28)

n(E) = o E) E (1.29)

b) 4,B,C tous positifs

271
10a

C'est par exemple le cas du point (5 5 0) (fig. 26,39 et 52)

Les surfaces d'énergie sont également des ellipsofides.
On a alors ce que 1'on appelle un "minimum absolu". La densité d'états
correspondante est telle que

1/2

n(E) « (B-E) E ) E (1.30)

(o}

n(E) = o E  E (1.31)

e}

c) 4,B négatifs ; C positif

On a un "col" ( Fs:ﬁﬁle—point“) de type 1. Les surfaces d'énergie
voisines sont des hyperbolofdes. On peut aussi calculer n(E) au voisinage

de B :
o

n(E)

1l

G+ o (B —EO) pour E \% E, (1.32)

1/2
C—F(E—EO) +O(E—-Eo)pourE/}E

I

n(E) (1«33)

o
C et F sont des constantes et o(E - EO) désigne un terme de 1'ordre de (E—Ee)o

Nous avons trouvé deux points qui semblent &tre de ce type dans la
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s , i ) .

dans la premiére bande : W sommet d'une face carrée T (1 25 0) (fig.
26,39 et 52) et un point situé preés de 1'axe X L dans le plan (1 1 B )

(fig. 37, 50 et 63).

d) A négatif ; B, C pcsitifs

On a encore un "col" mais de type 2. Ceci se traduit par la densité

d'états par la forme suivante

n(E)

C+0(E - EO) pour E ) E_ (1.34)
1/2

n(E) = ¢ - F (E,- E ) + 0 (E - E ) pour B E, (1.35)
" ; : ~ 271
Nous avons trouvé deux points qui semblent &tre de ce type T0a

(4 4 0) (£ig. 26, 39 et 52) et %é% (7 5 3) situé sur une face hexa-
gonale (fig. 38, 51 et 64).

Il existe d'autres singularités, telles que des surfaces cylindriques

. 2]
si | gra c E ! est nul le long d'un axe : c'est le cas du nickel sans ccurlage
spin-orbite, ol 1'on peut montrer facilement que 1l'énergie est constante le

long des diagonales des faces carrées de la 1ére zone de Brillouin.

Tous ces résultats sont résumés dans le Tableau III. On verra par la
suite 1l'importance qu'ont ces singularités de Van Hove comme justificaticn

de la méthode d'obtention de la densité d'états.

Signalons enfin que Philips4 appelle ces points "points critiques or-
dinaires" par opposition & ce qu'il appelle des'points critiques singuliersﬁ
pour lesquels deux composantes du sradicnt -~ -~r exems le s'anulent tondis que la

trcisidme change de signe mmis sans s'-nnuler.Ce scnt en général des points &
h~ute symétrie et Thilips calcule “mmpexim~tivement 14 densité dtétats au veisi-

21 (105 0).

nage de ces points. Ce pourrait &tre le cas de W, o

I. 1.3, Nombre de trcus du palladium et du platine,

Certaines expériences permettent d'obtenir directement la forme de la
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surface de Fermi : effet de Haas-Van Alphen, effets magnétoacoustiques,

effets galvanomagnétiques ...

Examinons le cas de 1'effet de Haoas-Van Alphen. Quand on applique
un champ magnétique & un cristal, il apparalt une quantification des sur-
faces d'énergie constante donc des orbites électroniques quantifiées dagps
un plan perpendiculaire & la direction du champ magnétique. La distance
entre chaque orbite augmente avec le champ magnétique, Une orbite située
Juste au dessous du niveaw de Fermi va s'en rapprocher, 1l'énergie libre
des électrons va augmenter ; lorsque l'orbite traverse le niveau de Fer-
mi, elle se vide de ses électrons et l'énergie libre totale diminue. Ain-
si 1l'énergie libre et d'autres propriétés électroniques et thermiques pré-
sentent des oscillations d'amplitude quand on fait varier le champ magné-
tique, La période est déterminée par l'intervalle entre les co¥ncidences
d'une orbite quantifiée avec le niveau de Fermi. Les é&lectrons quittent
Plus rapidement leur orbite si la surface de celle-ci est extrémale., La
période P des oscillations peut alors s'exprimer en fonction des aires

o

-~ - . P E . 6
extrémales des orbites situées dans des plans perpendiculaires au champ 7%

2T

F = ck S

(.24

Le champ magnétique, d'autre part, doit &tre assez fort pour rendre
l'intervalle entre les orbites au moins de l'ordre de kT qui est 1'épais--

seur thermique de la surface de Fermi.

Il faut donc examiner la valeur de %B H par rapport & kT. Avec un

champ magnétique de 50 kG et & une température de 1°K, pour les électrons

7 4

s de masse effective’ égale & 2,2 my , on obtient Ug H ™ 1077 &V et kT =

0.8615 x 1054 eV. Par contre pour les trous d qui doivent avoir une masse

¥

effective’ de 1l'ordre de 10 T, , On obtient LLB H 2 0.3 10—4 eV ce qui

v
est deux a trois fois plus faible que kT. Ceci explique pourquoi on ne peut

voir les oscillations dues aux trous d.

On peut quand méme en déduire le nombre de trous du palladium et du
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platine car ces métaux sont compensés, c'est a dire que le nombre de trous
d est égal au nombre d'électrons §.0n peut mesurer les oscillations dues aux
électrons s, en déduire la surface des aires extrémales et trouver la fc -
me de la surface de Fermi des électrons s, On calcule le volume intérieur

FuBo ‘ 1
! On obséervé aus—

a cette surface et on ocn déduit le nombre d'électrons s
si de petits ellipsofdes centrés sur X, ¢'est la surface de Fermi des trous
d de la seconde bande, Ceux - ci contiennent trés peu de trous (5,4 10_3

7 et 16,2 1073 pour le platine8)o Les nombres de trous d

pour le palladium
déterminés & partir des mesures d'effet de Haas Van Alphen sont respecti-
vement : 0,36 pour le palladium et 0,40 pour le platine. Auparavant on ad-
mettait pour le palladium la valeur 0,55 trou sur la base de mesurcs de sug—
ceptibilité dans le métal hydrogéné. En fait, nous ferons des calculs pour
plusieurs valeurs du nombre de trous d (cf Tableau V p.29 )n Partant de 1a,
on détermine en utilisant les courbes n(E), le niveau de Fermi au 0° absolu
(ce qui sera fait dans le 2nd chapitre). Les résultats ont été reportés dans
le Tableau V ils nous permettront, dés maintenant de nous faire une idée de

la forme de la surface de Fermi.
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Tableau IIT - Singularités de Van Hove

f Nom n(=) courbe, n(E) Position !
f A,BC ; Maximum . 1/@ ; 25 (1000) |
. i . "\(E —E\ 105. |
tous posit, i absolu : o . |
s (555) |
!
- | | - i
j I ‘ 17 !
| A,B,C © Mindimum ; 1/8 %35 (550) !
. tous négat, f Absolu E‘R(E—Eo)n I
L ? f j |
y | { :
Deux i Col - C+O(E-E i 21
| ! f ( o_) ; Tox (1050)
i négatifs [ type 1 ; B.& EO i
i g .
| i | C-F(E-E i i
| | (e o (644)
g i | +0(E-E )E> E
| | ! 0 © 0 |
| f i
. AouBauC | (ol . C+O(B-E )Ey & | T
| | COOEERIE 2
! négatif i type 2 ! C—F(EOHE)2+
| | 2 Y @ ! 27
| ! | o(E-E_) E{ E, | To5 (753)
5 ;
IABT nuls le
f long d'une
|

|

f Diagonale égﬁ
Cylindre ! n(E)&-(ijﬂRg) f faces carrée
f ligne droité f ;
1 i |
i 1

-0 |

I. 2.3 Influence dy couplage spin-orbite sur les surfaces d'énergie

constante de la premiére bande.,

a) La forme des surfaceg d'énergie constante change peu quand on
fait varier 1le Paramétre de couplage spin-orbite, sauf your le haut de 1a
bande, c'est-a-dire au voisinage des faces carrées de la zone de Brillouin,
Ceci permet de bPenser deés maintenant que les courpfs de densité d'états

seront semblables pour les différentes valeur de E) » sauf au sommet de

/
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de la premiére bande, Nous reviendrons sur ce dernier point dans le cha-

pitre suivant.

ko . :
b) Pour 5 = 0, 1l'énergie est constante le long des diagonales des

.
25 carrdées,

Les surfaceg d'énergie constante sont ainsi des cylindres ayant pour
axes les diagonales des faces carrées, Parp contre, quand on tient compte du
couplage spin-orbite, 1'énergie n'est Plus constante 1le long des diagonales
des faces carrées : le point X est un extrémum alors que W est un minimum.,
Autour de X, on obtient des surfaces fermées : ce sont des ellipsofdes de
révolution autour de l'axe [ X. Dés que l'on passe & une énergie inférieu-
re a celle de W, on retrouve desg surfaces ouvertesg telles que les ont dé-

crites Lomer16 d'une part, Alekseeki12 et al d'autre part pour le palla-

dium et Gautier pour le nickel18n

Quand on augmente le couplage spin-orbite, 1'approximation parabo-
lique autour de ¥ est valable sur un plus grand intervalle d'énergie et
dans un plusg grand volume de la zone de Brillouin (fig°41)a Inversement
pour les énergies légérement différentes de celle de W, 1'approximation
cylindrique quand on tient compte du couplage spin-orbite est nettement
moins bonne., Lesg cylindres ont une section trés étroite autour de W et beau—

coup plus large autour de X (Fige 7).

NOTE. - ce résultat semble caractiristique de 1a structure de bandes

bour un cristal monoatomique, cubique & facesg centrées, traité dans 1'ap-
Proximation des liaisons fortes (bornée aux Premiers voising) et sans te-
nir compte du couplage spin-orbite, Ainsi pour desg fonctions atomiques &
symétrie sphérique, 1'énergie dépend dé"ﬁ par le terme31

k a

Iﬂ 2 , @ k. a k a k a kya'7
A LFos ( 5 )e cos ( 5 )+ cos(—Eh), cos ( 5 ) + cos (-—5—-)o cos (—§~lj
21

o

ui e 1 ] e i = =
quil est nul, quel que soit ky, pour kz o et kx S

Méme remarque pour la bande de valence sp3 du cubique diamantSc
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c) Forme de la surface de Fermi. Pour déterminer le niveau de Fer-
mi a 0° K, il faut connaitre la courbe n(E) et le nombre de trous d : ceci
sera étudié¢ au chapitre suivant. Si l'on se refére au Tableau IV ( . 29 )
‘onnant les valeurs de EF dans différents cas, on peut fcurnir dés mainte-
nant quelques précisions sur la forme de la surface de Fermi. Dans le pal-
ladium, avec 0,55 trou, le point L, centre de la face hexagonale se trouve
au-dessus du niveau de Fermi donc autour de I il Y a une poche de trous,.
Cette poche communique le long de XL avec les surfaces ouvertes ayant pour

. .9
axes les diagonales des faces carrées”,

Avec 0.36 trou, L se trouve au dessous du niveau de Fermi et il ne

;1
reste plus que les poches de trous sur les faces carréesg 6,

Pour le platine, avec 0.40 trou, L est également au dessus du niveau
de Fermi et il y a donc des poches de trous centrées sur L ; mais ces po-
ches sont fermées et ne communiquent pas avec le reste de la surface de
Fermi qui ressemble & celle du palladium avec la différence cependant que

la sectdon autour de W est bPlus faible donc encore plus éloignée d'une for-



« T8 =
me cylindrique (Fig.64).

Ces résultats quant & la forme de 1a surface dc Fermi sont égale-

‘o

ment rappelés dans le tableau IV:FQQIQT
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Chapitre II

: CALCUL DE L4 DENSITE D'ETATS

La densité d'états des ¢lectrons d intervient pour les métaux de
transition dans le calcul de nombreuses propriétés physiques (chaleur Spé-
cifique électronique, susceptibilité magnétique, pouvoir thermoélectrique);
elle permettrait 4'étudier la diffusion des électrons Par une impureté
Placée dans le réseau, etc. Dans ce chapitre,nous exposerons la méthode de
calcul de n(E) et les résultats obtenus ; nous discuterons ensuite la na-
ture de 1'ordre magnétique, L'étude des autres propriétés Physiques sera
faite au chapitre III. La densité d'états est définie par le nombre d'étates
compris entre les surfaces d'énergie constante E et E + dE, c'est-a-dire en-

/ 4

L9} /'
Y (B) g - Qv d, X (2.1)

.. -5,
V volume défini par E(k) { E
L volume atomique
Chaque état étant dégénéré deux fois (QLQGHEFGSCERCG de Kramers) la

densité électronique est en fait égale &

HLR) =@ % {5 (2.2)

Dans ce qui suit, suivant les cas, cn considerera la densité par

spin : V (E) ou la densité pourles deux spins:n(E).

IT. 1. METHODE DE CALCUL

On a vu au chapitre I que l'on calculait E(ﬁﬁ pour 152 points dans
1/#8 de la zone de Brillouin. Pour chaque point, on obtient 5 valeurs d'é-
nergie dégénérées deux fois dans les cas 3§ # o, valeurs que l'on affec-
tait aux 5 bandes d. Nous allons maintenmant calculer les densités d'états

des 5 bandes ; leur somme donnera la densité d'états totale de la bande d.
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IT. 1.7 Discussion sur les méthodes d'analyse des résultats.,

Il existe plusieurs méthodes pour dériver la densité d'états des fe); 1
hées numériques relatives aux valeurs E(k). Passons-les d'abord en revue

en discutant leur validité.

a) Calcul de n({E) 3 partir des surfaces d'énergie constante.

C'est la méthode utilisée par Fletcher? i 11 trace les surfaces d'é-
nergies constante EO + A E/2 et E -4 E/2 dans des plans séparés de
2T{/10a. Dang deux plans consécutifs, il mesure l'aire comprise entre leg
deux courbeg EO-+£l E/2 et EO -A E/é et calcule approximativement le volu~
me limité par les deux Plans et les deux surfaces'd'énergie constante .

En divisant ce volume par [&E, on obtient une valeur moyenne de la densité

d'états qui est affectée a qu

Le principal inconvénient de cette méthode réside dans le fait que
l'on ne peut diminuer A\ E autant que 1'on veut. En effet,1'erreur d&bsolue
commise dans 1'évaluation de l'aire reste & Peu prés constante quand /\ E
diminue. La valeur de l'erreur est essentiellement reliée 3 1a longueur
des courbes Eo + A E/2 et EO —f:\E/é ¢ plus cette longueur est grande,

Plus grande sera l'erreur,
Donc quand /) E diminue, 1'erreur relative commise sur n(E) augmerite.

b) Calcul de n(E) & partir de créneaux de largeur /A E constante,

iy
Dans 1'espace réciprofue, chaque extrémité des vecteurs d'onde kX choi-
sis pour les calculs numériques de l'énergie est centre d'un cube de cdté

2 Tl /ﬁOa. On suppose l'énergie constante dans tout le cube et égale & sa

valeur au centre,

La premiére idée qui vient alors & l'esprit est de calculer n(E) a
partir du volume compris entre les énergies E et E + /A E - S0it N le nombre
de points d'énergie comprise entre ces deux valeurs ; on aura ;

N 1

n(E) = 2 ]6'(')0*‘?3-— (2.3)



Puisque la zone de Brillouin a été divisée €n 4000 cubes et que chaque vec-

teur ¥ correspond & 2 étatsg électroniques (dégénérescence de Kramers)n

Dans cette approximation of 1'on suppose n(E) constant dans l'intervalle
AE, la courbe de densite n(E) d'états se présente comme une suite de

créneaux de largeur constante,

La difficulté réside dans le choix de 1la largeur /\E de chaque cré-
neau. Si l'on prend une largeur trop grande, on obtiendra une valeur mo-
yennecde la vraie valeur de n{E) et donc s'il existe des pics étroits
dans la densité d'états, ils seront moyennés et on ne les verra plus. Par
contre, si 1'on prend /\ | trop petit, il pourra exister desg intervalles
ne contenant aucun point n(E) serait nul dans ce cas. Ceci se produira
en particulier dans lesg domaines d'énergies ou 1la vraie valeur de la den-

sité d'états est faible. D'autre part, une petite valeur de [} E entrai-

nerait des oscillations marquées de la courbe en créneaux.

Pour améliorer cette méthode, il faut connaitre 1'énergie pour un
trés grand nombre de points dans 1a zone de Brillouin. En partant des 4000
points calculés, il est évidemment possible d'obtenir Par interpolation
l'énergie pour un Plus grand nombre de points de la zone de Brillouinsoa
Mais on peut se demander quelle est 1a valeur d'une approximation linéai-

re dans certaines régions de la zone de Brillouin on l'énergie varie beau-

COUp ou au voisinage des singularités de Van Hove,

c) Calcul de n(E) & partir de surfaces constante,

I1 résulte de ce qui précéde qu'il favdrait prendre une largeur de
créneau faible dans les régions d'énergie & haute densité d'états et grande
dans les "domaines correspondant aux faibles valeurs de n(E). Ceci est réali-

sé si on prend une surface constante bour chaque créneay,

La difficulté ici €st dans le choix de 1a valeur de la surface, Si on
Prend une surface trop grande, les Pics seront encore écrasés et par contre,

si la surface est trop petite, .leur hauteur sera exagérée. Des egsais ont
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€té effectués avec 150, 200 et 250 états par créneau (Fig. 2; 3 et 8.
Il est apparu que c'est la valeur de 200 états par créneau qui semblait la
Plus raisonnable. C'est cette courbe qui est donnée pour le palladium dans

la référence 9,

Dans cette méthode comme dans le procédé basé sur des créneaux de
largeur A E constante, des changements assez notables dans la courbe n(E)
beuvent résulter du déplacement de l'origine des créneaux, Nous avons cher-
ché & éliminer ce défaut en combinant toutes les possibilités quant au choix
de l'origine : cette méthode, que nous allons maintenant décrire, nous a pa-
ru la plus satisfaisante et peut se justifier d'ailleurs par le critére de ner—

malisation et la pPosition des singularités de Van Hove,

ITI. 1.2 Calcul de n(E) par la moyenne sur des créneaux de surface consg-

pour les deux méthodes précédentes, on considére un premier créneau (de
surface égale & 200 états), son origine étant la plus grande valeur E(z) de
cette bande. On prend ensuite un second créneau ayant comme origine la va-
leur E(ﬁ) immédiatement inférieure. On obtiént ainsi deux créneaux qui se
chevauchent., On explore ainsi toute la bande avec des créneaux se recou-

vrant.(Fig.5)

z

I1 y a 152 valeurs d'énergie calculées pour chaque bande, il devrait
donc y avoir 152 créneaux & considérer ; mais en fait lorsqu'un créneau fait
intervenir l'énergie 1a pPlus basse, il n'y a plus moyen ensuite de mettre
200 états par créneau. On obtiént donc 135 & 140 Créneaux suivant la Symé-

) -
trie des vecteurs d'onde k du bag de bande.

Comme le montre 1a figure 5 une énergie donnée ge trouvera gdansg plu-

sieurs créneaux sauf aux extrémités de la bande. Le calcul a montré que
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pour chaque énergie il y a environ une dizaine de créneaux quil se recou-
vrent. Pour obtenir la densité d'états pour une valeur donnée E de 1Mé—
nergie, on fait 12 moyenne des valeurs de n(E) de tous les créneaux con-
tenant E. On fait ensuite varier B de 0,01 eV en 0,01 eV, ce qui permettra
d'avoir un pas constant d'intégretion dans les calculs ultérieurs. On ob:J

tient ainsi une densité d'états "point par poaint".
I

n (E) — oo n (E)
° points ol 1'cn a calculé

1a moyenne des créneaux

Points E‘(ﬁ)

Fig., 1 bisg

Aux extrémités de la bande, ou n(E) doit tendre vers 0, i1 est néces-
saire de faire un calcul direct : une approximation parabolique est tou-

jours valable et c'est ce qui a été utilisé.
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B. Justification de la méthode utilisée.

Faisons d'abord une remarque d'ordre général :

Quand on calcule la densité d'états pour 1'énergie E, un point si-
tué tred prés de E intervientdans tous les créneaux que 1'on moyenne. Un
point plus éloigné interviendra dans un plus petit nombre de créneaux et
ainsi de suite plus on s'éloigne de E. Calculer la densité d'états en fai-
sant des moyecnnes sur plusicurs créneaux revient donc & tenir compte des
points d'énergie voisine de E avec un poids proportionnel a leur distance
en énergie. Indirectement, on réduit le volume c'est & dire le cube de c&té

2Ty/10a, dans lequel on avait supposé 1'énergie constante.

Comment justifier d'autre part le choix de la surface de chaque cré-
neau. En effet, il faut qu'il y ait plusieurs créneaux dans un pic pour ne
pas 1l'élargir. 200 états par créneru semble encere Btre 1a valeur coptimale,
On peut se demander aussi si on n'élargit pas les pics en calculant n(E)
pour un point voisin des créneaux du pic. Le calcul a montré qu'il n'en
était rien. Aussitdt quz 1'on calcule la densité d'états pour un point
voisin des 7 ou 8 créneaux contenus dans le pic, l'importante densité des
pics n'intervient plus donc celui-ci n'est pas ¢largi en calculant la mo-

yenne des densité d'états des créneaux.

Il est possible de justifier a posteriori notre méthode de calcul

par deux tests (de portée inégale d'ailleurs).

a) Un premier test de validité de 1a méthode consiste & cal-
culer l'aire de la courbe n(E). Pour chaque bande, on doit trouver 2 états
payﬁtome° On obtiént toujours ce résultat avec une précision de 1 ou 2
pour cent. Donc, bien que 1l'on fasse des moyennes sur des créneaux assez
indépendants, on retrouve pour 1'aire de la courbe n(E) une valeur trés

proche de la valeur exacte.

b) Un autre test est la comparaison au voisinage des singularités
de Van Hove trouvées dans les surfaces d'énergie constante, de la courbe ob-

tenue avec les formes de courbes données dans le tableau III. Si on place
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ces singularités sur la courbe de densité d'états de la premicére bande de
chacun des métaux étudiés (Fig. 65 & 68), on s'apercoit qu'il leur corres—
pond a une ou deux exceptions prés de brusques changements de pente de la
courbe calculée, On ne retrouve pas bien entendu une pente infinie mais
on pourrait y tendre de plus en plus en prenant un échantillonnage beau-
coup plus fin dans la zone de Brillouin, c'est-a-dire en y prenant plus
de 4000 points. Le fait de retrouver ces discontinuités de pente prévues
par les surfaces d'énergie constante semble &tre le meilleur test de vali-

dité de la méthode,
IT. 2 Résultats

La densité d'états des électrons d, a &té calculée par la méthode que

1'on vient de décrire, dans tous les cas suivants.

- Ni sans couplage spin-orbite : n(E) pour les 5 bandes, n(E) total ;
de plus, on a calculé également pour chacune des bandes les densités d'états
partielles relatives aux deux représentations irréductibles F;E et r‘éy
(notation indiquée dans la référence 2).

- Ni, Pd, Pt : n(E) pour les 5 bandes et n(E) total.

Les valeurs numériques de n(E) sont rassemblées dans le Tableau VILEI;
placé en appendice (p. 94 ). Les figures 65 & 68 donnent n(E) dans la bande
supérieure ; on y a porté également les densités d'états partielles dans le
cas de Ni, sans couplage. Dans les autres cas, on a indiqué sur les courbes
la position des singularités de Van Hove. Les figures 69 & 72 donnent la
densité d'états totale dans les ¢4 cas étudiés. Toutes ces figures sont pla-

Y

cées en appendice & la fin de ce travail ainsi que les densités partielles

1
relatives aux deux représentations F—10 et |7 o5 dans le cas § = O,
=4

Nous allons commenter briévement ces courbes en étudiant successive-
ment 1l'influence du couplage spin-orbite sur n(E), l'origine des pics de

n(E), enfin la variat:on de EF avec la température .



i J

IT. 2.1. Influence du couplage spin-orbite sur la densite d'états.

Le couplage spin-orbite lave dans 1l'atome libre la dégénérescence
: - - - 2 T
des niveaux 5d. Rappelons que 1l'écart entre ces niveaux est égal a 5 c;/2,

5 . 3 3 5 e ,
c'est ce qui nous avait permis de déduire la valeur de = |, des données

spectroscopiques.

Les bandes du cristal sont données par un élargissement de ces ni-

veaux (Fig. 6).
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Fig., 6

Donc si le couplage spin-orbite augmente, on doit trouver que la
largeur totale de la bande d augmente également. On peut d'ailleurs montrer2
que le terme de couplage ne peut qu'augmenter cette largeur sans modifier
d'ailleurs le centre de gravité des 5 bandes d. Le tableau IV confirme ce

résultat,
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De plus, si est suffisamment important (cas du pla:ine), les ni-
veaux de l'atome libre ne s'élargissent pas assez pour que l'on ait une
seule bande d. : on doit avoir deux bandes séparées par une bande interdi-
te. C'est ce que 1l'on obtient bien pour le platine ot elle a une largeur

de 0,47 eV. La partie supérieure en énergie est constituée de tro’s bandes
provenant des niveaux 3 fois dégénérés et la partie inférieure ‘es 2 autres

bandes correspondant aux niveaux 2 fois dégénérés de 1l'atome libre.

La dencité d'états n'est quand méme pas nulle car la bande s recou-

vre toute la bande d et il faudrait aussi tenir compte de 1'hybridation

entre ces bandes,

La forme générale des bandes d n'est pas modifiée par le couplage
spin-corbite, on retrouve le méme nombre de pics de densité d'états mais
décalés en énergie. Ce sont également A peu prés les mémes points qui con-
tribuent a les former. Ceci est compréhensible puisque l'on a vu que les
surfaces d'énergie colstante étaient assez peu modifiées par la variation
du couplage spin-orbite. La seule différence importante est le haut de la
bande d o0 une approximation parabolique est valable sur un plus grand
intervalle d'énergie comnme l'avait suggéré 1'examen des surfaces d'é-
nergie constante. L‘énergie2 du haut de bande varie comme ‘% donc le pic
principal de la premiére bande semble se situer plus au milieu de la bande.
En fait, l'énergie des points du pic augmente mais meins rapidement que
ceux du haut de bande. Le nombre d'états contenus dans ce pic varie égale~
ment peu (Tableau IV) quand on fait varier la constante de couplage spin-
orbite et reste voisin de 0.45 états, ce qui constitue un nombre impor-

tant d'électrons au voisinage du niveau de Fermi.

IT. 2.2, Nature des pics dans la densité d'états.

On retrouve dans les ¢ cas un pic assez important dans la premié-
re bande. On pourrait penser que ce pic est dii & une singularité des sur-—
faces d'énergie constante. Il nous semble plutdt que ce pic est 1lié & une

région importante de la zone de Brillouin ou \'§FEERE} est faible.,
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i : T s » 10
C'est ce qui a été également trouvé par d'autres auteurs . Cette
région est située au voisinage d'un sommet de la zene de Brillouin. Le

point VW, en effet, est un col et les surfaces d'énergie sont des para-

=

bolo¥des pour les énergies inférieures a 1'énergie de W. Les deux para-

,

bolofdes associés & deux points VW situés aux extrémités d'un cdté de
face hexagonale (donc dans u» plan (100) ) forment des -irfaces assez

complexes qui deviennent des sphéres autour du point 2 71 (550) (Fig. 26,

- 10a
21 27

39 et 52). Tous les points du segment
) ‘ ’ (1050) ; =L

(550)

{
I
|
!

nulles dans les plans perpendiculaires

ont les composantes e igf&ﬂ; E
a cette direction. C'est au voisinage de ce segment que se trouvent les
points (é}é?adk Effaible) qui contribuent au pic important de la premié-

re bande,

Certains autres pics, moins importants, de la premiére bande peu-
vent &tre attribués aux singularités de Van Hove. Ainsi :
o T sl 29 7, ; .
a) le "col" situé en ey (440) serait responsable du pic
d'abscisse 0,66 eV pour Ni, 0.70 eV pour Pd et 0,85 eV pour Pt (Fig. 66,

67 et 68).

b) Le pic d'abscisse 0,86 eV pour Ni et 0,90 pour Pd serait
o8
dfi au col situé en %é; (753). (Fig. 66 et 67).

La plupart des autres pics semblent plutdt s'expliquer par le fait
queﬁgfa E[est faible dans les régions correspondantes de la zone de

Brillouin et non par aes singularités de Van Hove.

IT. 2.3. Variation du niveau de Fermi avec la température.

Connaissant les courbes de densité d'états, on peut calculer la po-
sition du niveau de Fermi a 0°K. Les valeurs EF(O) sont données dans le

tableau IV.

Pour des températures différentes, EF(T) est donné par 1'équation

R e
intégrale 1
N = g P L L
1’1( ) - E—EF [T) dE (204—)
T+e kT
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Dans cette expression, N est le nombre d'électrons d, k la constante

de Boltzmann et T 1la température absolue. §i on pose N' égal au nombre de

trous (N+N' = 10), on obtient : i
s O
1 dE { aE  (2.5)
N' = / n(r) {4 - Ty, ) = n(E)—“———-r——. =
J E——EF(T) / _/,f s BL(T)-E
= 0 T4 ¥T R kT

L'intégration est faite numériquement par une méthode de +tra.
pézes. Les résultats sont donnés par les figures 7, 8 et 9 respective-

ment pour le nickel paramagnétique, le pall-adium et le platine,

Bien que le Nickel ne soit pas paramagnétique & basgge température,
nous avons cependant effectué dans ce cag les mémes calculs que pour Pd
et Pt afin de permettre une comparaison. On notera en particulier sur 1la
fig. 7 1la légere irrégularité de la courbe EF(T) au voisinage de 1'ori-
gine : elle est due au fait que EF(O) est trés proche du pic pPrincipal de
n(E).

Comment on pourait le prévoir pour Pd et Pt, 1'allure de la courbe
EF(T) est parabolique & basce température et elle croit plus vite quand
le nombre de trous est Plus faible parce qu'alors la densité d'états au

voisinage de EF est plus faible en moyenne.,

La variation de EF avec la température est indispensable pour cal-
culer correctement la chaleur spécifique électronique et la susceptibi-
lité de Pauli ; mais avant d'effectuer ces calculs nous allons utiliser 1la
courbe de densité d'états pour étudier 1'ordre magnétique dans les mé-

taux de transition de fin de série,

IT. 3. Peut-on expliquer le ferromagnetisme du nicke- 3 l'aide de 1la

densité d'états calculée 7

Le nickel est le seul métal ferromagnétique de ceux que nous étudions

ici. Nous allons essayer d'expliquer ce fait & partir de la courbe de den-



sité d'états, On utilisera ausw#i 1a méme - surbe pour tenter d'expli-

quer le ferroragnetisme du fer et du cobalt,

NE) 4>

o

m»_______g
T-.)
Ty

H b % L E s

0 | IE

\ N
L ]
™ S { j’
S - | '

™~ / | /
el 7
\!‘ \i V /
V(E)|->
Figﬂ_lg

IT. 3.1, Théorie ay ferromagnétigme dars un modéle de bandes11ﬂ

a) Variation d'énergie cinétique Entre 1'état ferromagné—
_______*._________h_______,_____________________,____,_______________
tique et 1'état Paramagnétigue,

Soient E1 et E2 les niveaux ge Fermi dans 1'état ferromagnétique, res-
bpectivement pour les électrons a spin + et 3 spin - (Figq10) i d'autre part

soit EP le niveau de Fermi 3 0°K dans le casg paramagnétique,

s

Le gain d'énergie cinétique entre l'état ferromagnétique et 1'état

Paramagnétique esgt égal ﬁxEC

E
2 /By Ep

A E_ = EV(E) dE + / EY(B) d8 - 2 EV(E) & (2.6)
o]

¢



B E
E2 /P
= /  EY(E) g - ) E V(E) ar (2.7)
/ ~
Fr 4
Clest donc l'énergie qQu'il fayt dépengerp Pour fajre Passer Jes Elec.
et EP a une énerg;e Comprise eéntre EP
PAr un gaqin d'énergie magné-

énergic COmpPrise entpe E1
U compengée

trons g
=hH E2° Cette dépenge d'énergie es
tique ag 3 l'échange entre électrong de méme spin,
b) Variation d'énargie magnétiqye entre 1téeat ferromagne—
L' éte agnetiquge
aramagnétique B /2 électrons
i a

ONn ait dang 1!

Supposons que 1!

A

de spin 4+ et p /@
action g

une inter
avee (p/o . 2) autres Puisque 11
Premier ot Ainsi ge Suite,
Il y a donc ay total {prs = 1) & (p/2 - 2l e 4o Paires q'éiee.
trons de SPin + quj ont une interaction d’échange entre eyy,
P (p
1= 1/ = (5_ ol (2.8)
¢ leg

Jdissent Chacun aye

Puisque
(p/2 - 1) (p/2 - 2) .
ait que 1'on comp-—

p/2 électrong intera
enant dy g

o retrouve bien que Jleg
le facteyr 1/2
de méne Spin,

(/e - 1) autres électy
ntre électrons

interaction e
désignong par

te deux foisg 11
Dans 1e Cas dlup métal dansg Lrétat ferromagnetique,
(/e + n) le nombre d'électrong de spin 4+ et par (p/s . n) 1a méme quazn-
tité pour le spin _ - La Variation d’énergie d’échange entre 1t'état ferro-
magnétique et 1'étar paramagnétique est égal 3 E . 12,18
e’
5 B p D P 1B p
deech = AR [A/Q(L + n) (E tn- 1) +1/@(§ ~n) (5-— n -1) e (5 - 1)
1P
"33 (% - 1)} (259)
(2.10)



— B

OE est dci l'énergie d'échange par pPaires d'électronsg de méme spin,

On peut ausci exprimer Ecch en fonction de 1'aimentation M
suivant les Puissances de M
ech

Premier terme, on obtient

si
on développe /' E

et si on ne conserve que le

en négligeant le couplage spin-orbitey

2

A E = M

1
— 5 (2=11)
M étant le champ moléculaire,

Qr 2

M=2n tlﬁ (2=?2) HB magnéton de Bohr

E ,'".A E . ~ E
et n = // e Y (E) 4B _,// . V(E)E = 1/2 // ? V(E)aE  (2.13)
/Ep E /E

1 1

!

On déduit de (2.10), (2.11) et (2.12) que

2
AP =2 o e (2.14)

c) Energie totale d'un mét

al ferromagnétique
Appelons E la vari

ation totale d'é

nergie entre 1'état ferromagné-
tique et 1'état Pararmagnétique

///EE *BEp
B= 4, ~AE,, = E/(E) aE - //{

EV(E)AE -1/2 ot1? (2,15)

Ep E1
La solution stable sera donnée par
e
QE
% =0 (2.16)
Y E
5 3F E 0 o "1
¢y V(E, )=~ - £ VE )L _ g V(E J—— - V(E,) =—
oM 2 27 aM P P oM P P’ oM 1 17 M
-1/2. 82 M =0 [2.17)
EP est l'énergie de Fermi dans 1'état paramagnétique et egt défini par

Emax
N = h (E) daE (2.18)
E

p



= 48

N étant le nombre de ER O 5. ~

A~ B
Adnsi B est indépendant de y et done =55 =0 (2.19)
(2.17) se réduit done 3
El R ’3 E1 {) \32
= V(E,) - E.V R "
d M E1 2 ‘]) I N + V(Ea) 3 H M 0 (2 20)

Par ailleurs, si on dérive (2,13) cempte tenu de (2,19) » On obtient;

-] ] () E
E};%:= P (EQ, 3 }1 (281 )
et
'] & E A
7 = - V(e ,,) (2azg)
B
Ce qui permet d'écrire (2420) atwnas
E1 E2
g d=E. g (2.23)
2ELB q(_LB
E E
; 1 2 =
soit Feg 2801 (2,24)
£ T
E E
1 2 - 7 1
ou n kC;( ?}—\BE = W (E - E,]) (2«:25)
f
D'autre part on avait  n = 1/ = V(E) g (2.13)

’
S

1
La solution est donc donnée par l’intersection des courbesg d'é-
Quation (2.25) et (2.13) tracées €n fonction de | E - E /(flgq 17 &t 12)

Il faut aypsgei Qe la solution S0it un minimum donc que

_3 > 0 (2.26)
L’M
. AR B
Soit U I 1 g C’”
ST T e (e § = B (2,25
'/-\ME &62 B (§ M b IV >

En reportant (2.21) e (2.59) dans (727) on obtient la conditiop

1 1 1 .
L2y ( Y(E, # v (E;) ) - o 5 0 (2,28)
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Enfin, une dernigre condition est qu

que 1l'énergie totale diminy

1€ quand on passe de 11¢

état ferromagnétique.

En résumé, la solution si elle existe sera dernée par

1

" =%x% (B, -~ E)

n=1/2

et elle doit satisfaire aux inégalités suivantes

1 1 ‘.l 5 ™
U § o - 0
FQ B (vEEg) yiE15 ) d\')

=
jav]

/Ez /

EV(E) ¢E - Y.
1

s [ Fs
¥ [ el
'hA ) “/ -7,”__4_'7,_.:,
f A
E o
2/,!f/%?' P
/)/Af é 3
P
/ "
g /;1-‘/ // /
oy ’
. # {
2
7%
T B
=
> ~
BT
2
Fig. 11 Fig, 12

Courbe (1) et (2) paramagndétisme
\ ; I hw]

o G
Les solutions stables sont F1, Fg, F3, B

€ E soit négatif, clegt-

¢tat paramagnétique &

°

BU(E) a8 - 12002 {

a-dire

1r=

(2.25)

(213)

(2.:8)

0

(2.29)
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IT. 3.2 Application aux métaux de transition suivants : Fer, ‘Cobalt,

Nickel, Platine, Palladium,

Les courbes de dengité d'états ont été tracées pour ces métaux avec
b . - , - 2 . 3
& %'oo On peut se demander si la densité d'états des SPins + est égale

4
a celle des spins -. L'énergie E (k) est dégénérée deux fois et, les
fonctions propres se déduisent 1l'une de 1'autre par action de 1'opérateur

2
renversement du temps® JX

5i une solution est

g :
| S 2§ N
b ol = b o .i‘.- | —_— \\r
e T o fgy fl ? Td. By (Lo (2.30)
i=1 i=1
l'autre fonction est égale A JK\%l soit
& 5
L/ i ® ], l .
JK\}K: élT‘ (—aki) /1 €>' + ééf"' bki L1 +> (2.31)

La probabilite qu'un électron de vecteur d'onde k ait un spin +

est égale 3
5

s W ST N PO Mt s Ay 5 . . ‘*—z" 2
&4‘ ]\L’ljk,fx ok ; ¥ ) * -\\+ ‘JK ; k /'\ \ { ki (JK) J TE 1_1 akl +

,,,,,_‘E—, 4 =

N L ~

S - = (2.32)

R

Donc la densité d'état pPour chaque spin est la moitié de n(E)n

Pour tracer la courbe (2025) il faut connaftre ij E ou ¢{ ce qui
est Cquivalent & cause de (2.14), On montrera(relation 3.7) dans le eha-
pitre suivant que Ci, coefficient de champ moléculaire relie la suscepti-
bilité magnétique de Pauli calculée a partir des courbes de densité d'états

)EP(T) a la valeur mesurée de la susceptibilité par la formule?
K (T
%, (@)

O ===
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A la température de Curie Tc’ le cristal devient ferromagnétique

et;{{T) —=+3C donc

itk = ' (2.33)

a) Cas du Nickel

Pour le Nickel, avec 0.60 trou, la valeur calculée de)(p(TC) pour

v \ ; ~% ~1 -2
T. = 631 °K, est : ,ﬂp(TC, = 1.675 x 10 " e.m.u x mole” 'x gauss
RS

- ; - ~1
ou encore : j(D(Tc) = 5.24 ELB2 atome 1x emu

(voir Fig.18 au Chapitre III)

ce qui donne pour (2.25)
n = 1.31 (E2 ~B,) (2434)

(Fig.15 , courbe 1)

On trouve comme solution n = 0.29. Or, le nickel dans l'état fer-
romagnétique & 0°K a une bande Pleine et 1l'autre bande contient tous les
trous, donc on devrait retrouver n = 0.30 valeur qui a permis de calculer

;((T)a Il faut qu'en prenant un nombre de trous pour calculer ,)((Tc)’
on retrouve ce méme nombre comme solution de (2.25) et (2.26).
C'est ce que 1'on obtient avec 0.56 trou qui est alors une solution consis-—
tante, (Figo15, courte 2), Cette valeur est dans la bande des valeurs gé-

néralement admises pour le nickel (0.55 & 0.60 trou).,

De plus cette solution satisfait bien a' % conlitions (2.28) et

(2.29). On peut en déduire A E:

A

B = 0,41 eV avec W 0,28 trou

0.38 eV avec L = 0.30 trou

|
I

AEBE

donc la valeur de N\ E reste proche de 0.40 eV dans les deux cas. On trouve
aussi E2 - E1 = 0.25 eV, Pour trouver la distance entre leg niveaux de

Fermi des électrons a Spin + et & spin =; 4l Fauk ajouter15 0.04 ev &
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E2 - E1, cette valeur est déduite de 1'écart de 1la courbe d'aimanta-
tion a basse température par raprort & la loi en T3 2a La distance en-
tre les niveaux de Fermi serait alors de 0.29 eV ce qui est en asgcez

bon accord avec la valeur de 035 + 0.05 eV admise par Wohlfarth15c

b) Cas du fer et du Cobalt.

Nous allors utiliser la méme courbe de densité d'états pour le fer
et le cobalt. On admet généralement qu'il y a 1.7 trou dans le cobalt et
2.2 dans le fer. N'ayant pas calculé'ﬁ;p(TC) pour ces métaux, nous cher-
cherons les bornes extrémes de 1'¢énergie d'échange qui permettent de trou-

ver une solution & (2.25) et (277 )

Pour cela,on trace les courbes des figures 13 et 14 respective-

ment pour le cobalt et pour le fer,

On trouve ainsi pour le ccbalt

1

1,288 £ sag & 1.487 L "U5)
soit @34 &V £ AE & 0.59 =y (2.36)
et pour le fer

1.27 £ 2;‘;]3 RE (2.37)

ce qui donne sensiblement les mémes bornes peur M B,

Pour ces trois métaux ferromagnétiques, on trouve une énergie

d'échange de 1'ordre de 0.40 eV ce qui est tout 3 fait raisonnable.

c) Cas du palladium et du platine.

Si on fait la méme étude bpour le palladium et 1le pPlatine, i1 ne doit
pas y avoir de solution pour (2.13) et (2.25) Puisque ces métaux sont pa-

ramagnétiques,

Pour le platine (Fig.16), il n'y a Pas d'interiection des deux cour—



= A5~

. , i 1 - 5 1 i §
bes si la pente de la courbe 75 (u2 ~ h1, solt h est supérieure
a la pemte & 1l'origine de la courbe définie pEE (2:18).
Si E2 - E1 est petit, }?(E) peut se dévelepper au voisinage de Ep et
on obtient:

.
ay

50 7 =Yl 3 g . 3 —
VB) =V(E,) - (B - B (G )EzEp (2.38)
/B _
_ LB s _ e Y e * av 2% g iaB
niqﬁ V(E)dE = /J$)(a)—ET)—(ﬁﬁ“%:E;/ﬂET—%)
(2.39)
g
2 g ) dV P
= i ) Al = -\,," = o s
ou n A J (E) dE (Ep) (E2 Ep) +( e ) 1/2 (E2 Ep)
F (2.40)

n = 1/@}%V(Ep) (B, -~ E,) + (gﬁim)EzEp 1/2 (2, - B,)% + (E1~Ep)2}

3
|
1
i

(2.41)
Quand n tend vers zéro, on a
n e 1/2 -u(Ep) (E2 - B, (2.42)
Pour que le platine puisse &tre ferromagnétique, il faut que
1 ’ .
5E /2 Q(Ep) (2.43)
L. ¢ 1,29 44)
o s (2.04
A E 7 0.39 ev (2:45)
Quant au palladium,il faut (Fig. 17) que
. e
= & T84 (2.46)
AE Y 0.48 ev (2.47)

On trouvera dans le chapitre suivant en calculant X que 1l'on trouve
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~ Pour le palladium ! AB = 0,38 ev
~ Pour le platine - AE = 0,20 ey

Ces valeurs sont nettements inférieurecs 3 celles qui rendraient
ces métaux Ferromagnétiqueso
On constate donc que 1'énergie d'échange diminue quand le cou~

40,29
Plage spin-orbite augmente ce qui était Prévicible

2

On peut donc & partir de nos courbes de densité d'états et en éva-
luant semifempiriquement les énergies d'échange, expliquer par un modeé-
le de bandesg que le hickel, le fep et le cobalt sont ferromagnétiques
alors que leg ralladium et le Platine n'ont Pas d'ordre magnétique 3

basse température,



PROPRIETES LIEES .\ LA DENSITE D'ETATS

Nous allons maintenant utiliser les courbes de densité d'états

du nickel du palladium et du platine, calculées au chapitre précédent
pour étudier quelques propriétés physiques de ces métaux de transition.
En effet, ils présentcnt deg comportements assez différents de ceux d'-
autres métaux : ainsi la susceptibilité magnétique du palladium passe
par un maximum vers 80° X, sa chaleur spécifique ainsi que celle du pla-
tine présentant des "anomalies"., Comme cesg propriétés dépendent de la
densité d'états, nous allons essayer d'expliquer ce comportement. On
calculera également le pouvoir thermcélectrique absolu du platine et

du palladium.

ITI. 1. Susceptibilitée magnétique

ITI. 1.1. Expression de la susceptibilité magnétique en fonction de

la densité d'états,

En l'absence de champ magnétique,les états de spin + et de spin -
sont également occupés. Si on applique un champ magnétique H au cristal,
1l'énergie des électrons ayant leur spin paralléle au champ va augmen-
ter de i, H et 1'énergie de ceux qui ont leur spin antiparalléle au

B
charp va diminuer de la méme valeur. Soit £{E) la fonct on de Fermi

1

E-Ee (T)
T+ e kT

£ (E,T) =

(8.0)

La différence d'occupation des états a spins paralléleset & spins

antiparalléles va &tre tgale .
/‘L'w

N(H) = /f [1V(E + iy H) ~ WE = P ij £(E,T) dE (8.2 ]

ey
ou rappelons-le,‘g(E) est la densité d'états par spin.
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Le moment magnétique résultant est ¢gal a:
/.#c»a 7
M= U N(H) = oy / P(E + §.1~BH) - V(E w‘kkBH)?‘ £{E) dE  (3.3)
S L L

Méme dans les cas de champs magnétiques treég importants, FBH est
toujours petit par rapport aux largeurs des pics de densité d'états et
on peut développer V(E + %LB}{ ) au voisinage de E. En intégrant en-
suite par parties, on obt”*ﬁtls

1. 6

M = ng H / n (E) (- %g H (3.4)
— D )

dg = °
=X
od n(E) est la densité d'états totale Et;Klp est la susceptibilité ma-

gnétique de Pauli.

Aux trés basses températures, on peut obtenir une forme approchée de

A
la susceptibilité de Pau11,9

!

Xe(™ = Hy o (5g(0) + I en)? | &2 Log n(z))
sl o= EP((J)

(3.5)
Pour des températures plus ¢levies, on calcule numériquement 1'inté-

grale suivante

+ o0

. / D £
XP(T) = {182 /,’ By [= ‘;E ) dE (3.6)

——

en tenant compte des variations du niveau de Fermi avec la température

trouvées au paragraphe TLe2 63

Les calculs ont été faits sur IBM 1620 au Laboratoire de calcul

numérique de Lille.
IIT. 1.2. Résultats

Pour le nickel, la susceptibilité magnétique de Pauli a été cal-

culée pour des températures allant de 0°K & 1500 °K (Fig. 18). La par-



tie de la courbe correspondant & 1l'état ferromagnétique (0°K g; Tég
631°K) n'a pas de signification Physique mais le calcul de la suscep-
tibilité dans cette région permet de voir comment se comporte la sus-
ceptibilité calculée a partir d'une courbe de densité d'états et d'un
nombre de trous dennég. D'autre part, la valeur P(TC) nous a servi a

étudier 1'ordre magnétique dans le Nickel, au Chapitre II.

Pour le palladium, la susceptibilité a été calculée pour 0.36 et

. ; . i
0.55 trou. (Fig.19) Un premier calcul’ utilisant 0.55 trou (valsur géné-
ralement admise avant les expériences d'effet de Haas Van Alphen) avait

été fait & partir d'une courbe en créneaux de surface constante.

Quant au platine,(Figo20; on a également calculé la susceptibi-
lité pour deux valeurs du nombre de trou : 0.40 (déduit de 1l'effet de
Haas-Van Alphen) et pour une valeur arbitraire 0.30 trou (qui donne un
niveau de Fermi a 0° X juste en bas d'un pic)q La courbe expérimentale
du platine est également tracée sur la méme figure. Les courbes expé-
rimentales du nickel et du palladium sont tracées sur les figures 18 bis

et 19 bis.

On remarque tout de suite la différence d'ordre de grandeur en-
tre la valeur calculée et la valeur mesurée : ceci provient essentiel-

lement de 1'échange entre spins paralléles.

a) Influence de 1l'énergie d'échange sur la valeur calculée

de la susceptibilité.

On va montrer qu'il faut corriger la valeur de la susceptibilité
paramagnétique de Pauli %:p(T)o Soit jx;&@) cette valeur corrigée par
1'échange. On obtient
F KT

! —O(‘/K\P

TT (3-7)

Pour obtenir cette relation, on a fait intervenir le coefficient

d'échange C{ tel que si M est le moment magnétique, A M soit le champ
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moléculaire. Si 1l'on appelle HaPP 1le champ appliqué, Hmol le champ mo-

léculaire et Hto le champ total, rappelons que :

T
ot = 1 .8
Htot 1[mol t Happ (3.8)
\ = N — i -
oy T A = LaA?orr(T) Happ '9-j\P(T)Htot
(3.9)
Donc A
4 " i D) ] (3.10)
ore(D) = Yo o =) _ 1 (3.10)
,)(LOIr \P Hopp ‘/\JD Happ
Htot
- 1
W = 4 T 3511
//a‘corr(T) />&p( ) 1 - Hmol ( )
Htot
Hmol S
et de (3.9) on déduit = \” (1) (3187
ot Fa B

On obtient donc (307)°

Tableau V. Coefficient de champ moléculaire

CK % 1OH4

’ Nickel | Palladium Flatine
|

2
(gauss xmole

0.65 0.57 0.28

X emu_TJ i

1!

I1 est possible de trouver (X & haute température (T;> 100°K)
1a i 1\ - - -
pour que courbe JK corr(q’ redonne presque exactement la courbe
mesurée. C'est ainsi que 1l'on calcule pour le palladium, le platine et
le nickel les valeurs de CA indiquées au Tableau V. Pour le nickel, on

avait calculé ¢ & partir de ;Rip(Tc)(2°33)° On avait alors trouvé
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4 & L % :
& = 0.,60.7T0" emu 1 X mole : gauss 8 donc les deux valeurs sont sensi-
blement égales.Les figures 18 bis, 19 bis et 20 permettent de comparer

X . Bt W pour Ni, Pd et Pt.
J\corr A exp

b) Influence des pics de densité d'états sur la forme de la

courbe de susceptibilité.

Lenglart, Lelieur, Leman9 avaient émis 1'hypothése que le maxi-
mur de la courbe de susceptibilité était dii au grand pic de densité
d'états. Ceci était vrai si on prenait 0.55 trou pour le palladium,
par contre si on prend 0.36, le grand pic est situé trop loin pour avoir
une influence & basse température. Ce sont plutdt les petits pics qui
donnent naissance a ce maximum comme 1'avaient pensé d'autres auteurs21’20=
En effet pour le platine, avec 0,40 trou,on n'a pas de maximum alors qu'il
Yy en a un vers 200° K pour 0.30 trou. Or le niveau de Fermi correspondant
au premier nombre de trou est plus proche du grand pic de densité d'états.
Il semble plutdt que 1l'on ait un maximum de susceptibilité quand le ni-
veau de Fermi au zéro absolu se trouve proche d'un pic de densité d'é-
tats méme si celui~-ci n'est pas trés important.

Nous allons essayer de montrer par un calcul rapide gquelle peut
€tre 1'influence d'un pic de densité d'états sur le comportement de la

susceptibilité en foncticn de la température,

Prenons une courbe de densité d'états parabolique a laquelle on
Ha
SUperpose un créneau hauteur N et de limites égales E, et B, (Fige 21).
On ne tiendra pas compte de la susceptibilité introduite par la courbe

de densité parabolique : celle—ci étant monotone et décroissante.

D'autre part, on ne tiendra pas compte dans un premier temps de la

variation du niveau de Fermi avec la température,

Pour le créneau og obtient : 1%1#. E1-Ep
I " 5 kT kT
s 2 ¢ f e ~- &
y o= K j N (-=<=)ae = L “x . I? (3:13)
’/ P LB E d E “ B Ei‘b" Ez-e":

1 (1+e E)(1+eﬁ
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(e )
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! ‘ .
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"f,'ii E-ﬁ i
Fig, 21
ler cas., EF b E20 Aux basses températures, on obtient :
E, E
- . 2 2-"F
Ap ™ Py ¥e—== (3.14)
et aux hautes températures
L 2 "
e e O g oty 5.5
}Mp N 4 kT i3
28 cas) Ep £ E,f Dans les mémeg conditions, on obtient:
E_-E
o o y F
Ap = Us N e g (3a16)
N2 E. ~-E
et ‘s =) B 21
r 5 o (3.17)
3¢ Eeis) E1 & EFcf E2° Toujours dans les mémes conditions, on obtient
& B 5-182 N (3.18)
2
N 1o E,~E
. B 2 1
Lp =

7 T (3.19)
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1]

Fig. 22

La figure 22 donne le comportement de
trouve bien que si EF est proche d'un pic,
)KP(T) (cas 1 et 2). Par contre, si Ep est

on n'cbtient pas de maximum.

Introduisons maintenant 1z variation

température. Etant donné la forme générale

N,;‘J*’

A'p(T) dans les 3 cas. On re-
on obtient un maximum pour

situé dans le pic (cas 3)

du niveau de Fermi avec la

du haut de bande, le niveau

de Fermi va se déplacer vers 1

es énergies croissantes, 4 cause du pic,

il se déplacera moins vite dans le sccond casg

et s'il se déplace, cela

va réduire E

E-E a ;
4 = Bp et exp (°F 1} croitra plus vite,

le maximum sera

plus importanﬁu Ear contre,

ter et exp (

dans le premier cas, EF“ E2 va augmen-—

2~ - : : . .
——Ef"g-) croitra moins vite et le maxirmum g€ plus faible,

c) Comparaison cntre les valeurs calculées et les valeurs

mesurdées,
La décroissance de

blement la méme que celle

N

Y (T) aux hautes températurcs est sensgi-
core

des valeurs mesurées. On ne peut comparer que
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la facon dont ,quT) varic puisque ¢ a été calculéd pour que les courbes

s'ajustent le mieux possible.

Par contre, aux basses températures, il y a une nette différence
entre les deux valeurs. Pour le platine, en prenant une valeur inter—
médiaire entre 0.30 ot 0.40, on pourrait obtenir une courbe assez proche
de la courbe expérimentale. En effet, pour 0.30 trou, on a un maximum,
pour 0.0 une courhe décroissante régulidrement et il faut obtenir un

palier donc une courbe intermédiaire.

Pour le palladium, les maxima obtenus sont assez écrasés et les
valeurs & 0° X sont troF faibles. Il est possible que les résultata
Soient améliorés en mettant le niveau de Fermi & 0°K plus prés d'un
Pic : la susceptibilité & 0°K variant proportionnellement A n(EF) va

augmenter et le maximum sera plus prononcé.,

Remarque :

Dans les calculs qui précédent, on a pris le moment magnétique égal

a HB quel que soit lc vecteur d'onde considéré. En fait, le moment ma-
gnétque k%,(?) doit &tre calculé pour chaque bande n et pour chaque

—y =
vecteur d'onde. On l'obtientzg en diagonalisant 1'opérateur -M. H dans

. ot h = iéme
le sous-espace des deux étatsg propres dégénéris de la n>ME bande

/ -
de vecteur d onde % (doublet de Kramers).

ITI. 2, Chalecur specifique électronique

III. 2.1. Expression de la chaleur spécifique ¢lectronique en fonction

de la densité d'¢tats,

La chaleur spécifique électronique est donnée par la relation :

, 00
d £ d P
Wiy = o EBS s ar /f E n(E) £(E) dE (3.20)
409 &4
i : ‘ af
soit CE = 2 H(E) a7 dE (3021)

1
Onpose == -3 ¢ ()



E—EF
! e m
avee D (E) = - kE (8.82)
i ~Bp
(b kT +1)2
T 1 1
Ainsi DEF = T ? (E)
i g TR !
. =T % %l (5 nﬁr) 0 (r) (3.22)
7. l (3023)
tco 40 B
/ ‘ = E f" af
/ o .F dr |
= | E n(E ¢ =l EalB)se daF on)
Cg= ;B n(E) o7 Bt n(E) f1n (3.24)
g —o
I1 faut calculer dEF on le fait en dérivant (2.4) par rapport a T
dT
) e
soit - ’ dB ' N
dN { 2f F ¢ f
57 =0-= ')} n(E)l;E dB & = J n(E) EE; dr (5.85)
En reportant {3.22) (3.23) et (3.25) dans (3.24) on obtient :
P  [En(p) 0(r) & ?
Cp = _i%? /' e n(E) @ (E) 4QE —lfi4w , = (3.26)
e ' n(E) o(E) dE

C'est sous cette forme que l'on a calculé numériquement CE pour

les électrongdé des températures suplrieures d 50°K.
Pour les températures inférieures a 50° X, on utilise la formule appro-
(3.27)

2
_— .5 T

chéeg‘i°

(G .

B 3
kT

2
KT n(By)
C'est cette formule qui a été également utilisée pour les électrons s
H

mais dans toute la gamme de température : en effet méme & 1500° X

est faible devant la largeur de la bande s occupée (2 & 3 eV).
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IIT: 2:2. Résultats

Les figures 23, 24 et 25 donnent pour les trois métaux que nous
étudions les résultats obtenus. On a tracé également sur les mémes fi-
gures, les courbes expérimentales. Comme pour la susceptibilité magnéti-
que, la courbe de la chalcur spécifique tracée pour le nickel pour des
températures inférieures a la température de Curie n'a pas de signifi-
cation physique car il faudrait tenir compte de 1'état ferromagnétique
de ce métal pour en calculer la chaleur spécifique dans l'intervalle

0K - 631 °X.

a) Pour les basses températures, las valeurs de T (pente

%

a l'origine de Ca (T» sont données dans le tableau VI. Si 1l'on adopte

la valeur 0.36 pour le nombre de trous d dans le palladium, l'accord en-
X > o«

lJcalc° st Y mesuré
si 1'on prenait 0.55 trou. Pour le platine, la chaleur spécifique cal-

tre est assez bon ; il le serait beaucoup moin59
culée est nettement trop forte pour 0.40 trou ; 1l'accord serait un peu
meilleur pour 0.30 trou. Il faut donc conclure que l'amplitude de la den-
sité d'états est trop forte dans le cas du Pd et Pt, d'autant plus que
nous n'avons pas tenu compte de la contribution des interactions électron-
phonon dans le calcul de CE : cette constatation rejoint la remarque que
nous faisions en introduction sur l'emploi pour P4 et Pt des intégrales

de recouvrement dc Ni, emploi qui a pour conséquence de donner une lar-

geur de bande d trop faible donc une densité d'états trop forte.

TABLEAU VI = CE/T en 107% x cal x mole™ x degré™2
F
Contribution Contribution - :
des électrons d fes électr.mes | 0 © i mesure
- 33
Palladium
(0.36 trou) 20.3 0,99 213 25,3
Platine 34
' o 04 % ¥
(0,40 trou) 28.3 1.04 29.3 15.3
Nickel 32
ferromagnétique 15.7 17
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b) Si l'on considére maintenant les figrures 23 3 25, on re~
marque tout de suite que l'on ne retrouve pas les "ancmalies" de chaleur
spécifique du palladium et du platine, ce qui était aussi le cas d'autres
calculs2o faits & partir d'une courbe de densité d'états déduite des me-
sures de chaleur spécifique d'alliages dans un modéle de bandes rigides.
On peut se demander21 s'il existe unc anomalie dans la chaleur spécifique
électronique . En effet on mesure CP chaleur spécifique & pression cons-—
tante et on en déduit CE

Cg = C, - (Cp -C,) - Cp (8+28)

Dans cette fermule, CV cst la chaleur spécifique a volume constant et CD
la chaleur spécifique de Debye. On utilise pour le 2éme facteur, la for-
mulc empirique

2

¢ -Cl=at?c
P v p

ol a est fonction du volume atomique, du coefficient d'expantion thermi-
que et du coefficient de compressibilité et CP est évalué a température
ordinaire., La chaleur spécifique électronique est faible par rapport a

C_ et G, aussi l'erreur relative commise sur Cy peut &tre grande méme

P
si 1l'erreur relative sur C. est faible,

3

ITIT. 3. Pouvoir thermoélectrique absolu des électrons s et des trous d.

III. 3.7. Expression du pouvoir thermoélectrique absolu en fonction de la

densitéd d'états,

Nous utiliserons pour calculer le pouvoir thermoélectrique des élec-

trons s et des trous d la formule suivante obtenue & partir de la diffu-

] . 28§
sion des électrons

g2, 2 )
G DEL | A d () dv”(E) 1 d't(E)}
37el | n(B) T @ 2y e (B E |

(3.21)

Dans cette formule, n(E) représente la densité d'états, <« (E) le

temps de relaxation des portcurs de vitesse v et de charge e. Les élec—



Sady=

trons s sont diffusés vers la bande d et le temps de relaxation est in-

. . - 7 ; 2t
versement proportionnel & la densité d'états de la bande a=!

T_(B) == 1/n,(E) (3.30)

De méme, on a

C®) o 1/n (E) (381)

On calcule le pouvoir thermoélectrique des électrons s supposés

libres. Dans ce cas, on a

5
1 dan(E) 1 d v=(E) 3
+ = (3032)
n{E) dF Ve(E) dF 2B,
Aidnsi 7
- ple S - (— i ) (3.43)
s~ 773 (e ) Zh n, Ta&  /EeE| .
et _
I [ My L1 a1 ang f
d 3 lej l nd dE v2 dE nd dE
(3.34)
ok T 1 dv
54 = T TF e Gz & )E:EF (3.35)

Sd sera donc beaucoup plus faible que Sg. De plus, le po.voir

'

thermoélectrique total est donné par 2k

6; Ss+ﬁ; Sd
3 = - <36
& 5 By (3.36)

S o

ol o, et 074 sont respecti-ement les conductivités des électrons s
et des trous d. S est trés supérieur & Ca puisque la masse effec—

tive des trous d est beaucoup plus grande que celle des ¢lectrons s

27

Sondheimer a estimé que les trous d contribuent seulement pour un di-

xiéme du courant total, aux basses températures,

Au total,

94=r [ 3 ] ey f
L _
2

n aE )Engi

&

(3" 7)
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ITI: 32« Résultats

I1 faut déterminer la pente de la courbe de densité d'états des
trous d au niveau de Fermi pour calculer $S. Etant donné lesg approximations
faites, l'erreur que l'on commet sur la pente peut &tre trés importante.
De plus, le palladium et le platine présentent & basse température un
effet de trainage par les phenons ("phonon drag"). Celui-ci disparalt dés
que l'en ajoute unc impuretéd av métal | en offet, & basse température
les courbes de pouveir thermedélectrique du palladium sont identiques pour

. e ; % 1 . .
des concentrationg différentes d'impuretd sauf pour la concentration nul-

le,
TABLEAU VII. - Pouvoir thermoélectrique & 5°K en pVx clegrré"1
i
& 5 ! 5 G
calculé | expérimental
|
Palladium 0.86 ! 0.60 2B

:

Platine 0.45 i

L |

Les valeurs calculées pour Pd avec 0.36 trou et Pt avec 0.40 trou
sont du bon ordre de grandeur mais vue 1'imprécision sur n(E), ceci peut
€tre une cofncidence et ne permet pas de tirer de conclusion sur la va-

leur de la pente de courbe de densité d'états,

D'autre part, pour le palladium, avec 0.36 trou la pente change de
signe vers 300° k puisque EF(Q) est situé prés d'un minimum de densité d'é-
tats et & la température ambiante, EF(T) a dépassé ce minimum. Le pouvoir
thermoélectrique absclu devrait donc s'inverser vers ces températures. On
he retrouve pas ce résultat expérimentalement, la valeur positive du pou-
voir thermoélectrique absolu pour des températures infériecures & 120°K

étant plutdt due au "phonon drag".,



CONCIUSTION

En étudiant la structure de la bande d des métaux de transition de

fin de série (Ni, Pd, Pt) dons l'approximation des liaisons fortes, nous a-
vons utilisé les mémes. intéorales de recouvrement et tenu compte du cou-
plage spin~orbite, faible pour Ni, moyen pour Pd, relativement fort pour
t. Cela noue a permis d'étudier directement 1'influence de ce couplage

sur la structure de bande. Les résultats sont les suivants ¢

1) En ce qui concerne les surfaces d'énergie constante dans la bande su-
périeure, (il y a cing bandes doublement dégénérées) les surfaces sont sur-
tout translatées en énergiec mais relativement peu déformées sauf au som-—
met de la bande ; ainsi, les singularités de Van Hove se retrouvent & peu
prés dans les mémes conditions dans chaque cas mails, au veisinage du cen-
tre des faces carrées de la zone de Brillouin, l'assimilation des surfa-
ces d'énergic constante a des cylindres est bonne pour Ni, ellelest beau-
coup moins pour Pd,elle est mauvaise pour Pt. Par contre, le modéle para-
bolique au voisinage des centres des faces carrées et des faces hexago-

nales est d'autant meilleure que le couplage2 spin-orbite est plus fort,.

2) Les courbes de densité d'états présentent un pic trés accusé en haut
de bande : ce pic est simplement décalé vers les hautes énergies quand le
paramétre de couplage spin-orbite augmente. I1 semble provenir des 24 ré-
gions voisines des sommets de la zone de Brillouin ol le gradient en éner-

gie est faible.

L'influence du couplage spin-orbite se fait surtout sentir par 1'éti-
rement dec la courbe n(E) au somret de la bande d. Comme d'autre part, le
couplage diminue 1'énergie d'échange, nous avens pu montrer en évaluant
empiriquement celle-ci gue notre modéle peut rendre compte dé 1'ordre ma-

=

gnétique cbservé dans Ni ainsi que Co’ Pe- et du paramagnétisme de Pd et Pte
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Signalens par ailleurs que 1'élargissement de la bande d, 4 au cou-
plage spin-orbite se manifeste dans le platine, par le dédoublement de cet—

te bande en deux partics séparées par une bande interdite de 0.5 eV.

3) L'emplci pour Pd et Ft deg intégrales de recouvrement relatives au
Ni, donnc des largeurs de bande probablement trop faibles et donc des den~
sités d'états trop fortes, c'est ce que suggére la comparaison des valeurs
expérimentales et des grandeur calculées pour la chaleur spécifique élec-

tronique surtout dans le cas du platine,

Nous avons calculé aussi 1a susceptibilité paramagnétique de Pauli
et montré que son comportement avec la température pouvait raisonnablement
s'interpréter & partir de la forme de la courbe n(E) et de la position du

niveau de Formi,

I1 y a d'autres propr iétés physiques que 1'on pourrait essayel d!'in--
terpreter & partir de la structure de bande que nous avons déterminée (spec—
tres optiques, déplacement de Knight, structure des impurctés magnétiques,
bpropriétés des alliages etc). Nous nous contenterons de mentionner, pour
conclure, une propriété pien connue des chimistes : le pouvoir catalytique
des métaux de transition de fin de série. Il nous semble en effet que l'e~
Xistence d'un pic élevé de densité d'états au voisinage du niveau de Fermi
dans ces métaux n'est pas étrangére aux propriétis catalytiques remurqua-
bles manifestées par Ni, P4 &t Pt ; et 1'influence &y couplage spin-orbi-
te sur la position relative de ce pic par rapport au niveau de Fermi et
sur la densité des troms d est probablement aussi un facteur non négligea-
ble dans ce domaine., I1 serait intéressant d'étudier ces propriétés cata-
lytiques & partir de la structure de la bande d y €e qui impli ie évidem~
ment une étude préalai le de 1'effet de la surface sur la courbe de densité

des états d dans les métaux de transition.
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APTENDICE A

—

SURFACES D'ENERGTE CONf - NTR

Nous avons groupé dans lesg Pages suivantes lesg secticns des sur-
faces d'énergie constante de Ni avec couplage , de Pd et de Pt par les
pPlans suivants :

a) d 'abord, des rlans paralléles au plan Okykz réguliérement

4 2 1l :
espacés de 1o Pour chaque Plan, on trouvera en regard l'abscisse de

(=
son interfection avec l'axe Ok, sous la forme 27
x : “‘“’_‘"‘(1’100),1’1=O,1 ¢ oo 100
10a
b) le plan (110) pour lequel 1'échelle est double, dans les

3 métaux considérés,

c) la face hexagonale de la zone de Brillouin, c'est~a-dire le

2T
plan Tag I3 5 5).

Dans chaque Plan, on a tracé en trait plein les surfaces d!'é-
nergie constante de 0.08 en 0.08 eV et aussi en trait discontinu certaines
surfaces qui nous ont semblé caractéristiques (surface d'énergie au voi-
sinage d'un cel) ou qui permettent de mieux suivre la déformation des sur-

faces d'énergie constante,

La surface de Fermi est tracée =2n pointillésg pour le Nickel ferro-

magnétique, le palladium et le Platine.
Les singularités de Van Hove sont indiquées de la maniére suivante

m ¢ minimum absolu
M @ maximum absolu
S1: col de tvpe 1

82: col de type 2



A.1. SURFACES D'ENERGIE CONSTANTE DU NICKEL AVEC COUFLAGE SI’IN-ORBITE.

Les sections des surfaces d'énergie constante de 0.08 en 0.08 eV

pour Ni avec couplage sont données respectivement :
- pour les plans %%% (n00) par les figures 26 & 36

TR n (110) et 2—1% (555) par les figures 37 et 38.

De plus, nous avons tracé les sections des surfaces suivantes dans

certains plans :

210

10a

‘] ao L} n " 4
4 By %6% (900) et (1000) (fig. 35 et 36)

0.92 eV " le plan (110) (fig. 37)

- 0.94 eV dans les plans (700) et (800) (fig. 33 et 34)

)

1

0.893 eV %% B %g% (555), voisinage du col %é% (753)

(£ig.38) .
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fig 28

fig 29
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fig 34
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A.2. SURFACES D'ENERGIE CONSTANTE DU FALLADIUM,

Les sections des surfaces d'énergie constante de 0.08 en 0.08 eV

sont dennées respectivement

- pour les plans %g% (n 0 0) par les figures 39 & 49

= i ! " (110) et %a% (555) pour les figures 50 et 51.

De plus, nous avons tracé les sections des surfaces 0.94 eV dans le

21 i
plan == (800) (Fig. 47).
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A.3. SURFACES D'ENERGIE CONSTANTE DU PLATINE.

Les szctions des surfaces d'énergie conctante de 0.08 en 0.08 eV

sont données respectivement :

- pour les plans %é% (n00) par les figures 52 & 62

o n " "

(110) et %é% (555) par les figures 63 et 64,
De plus, nous avons tracé les sections des surfaces suivantes dans
certains plans :
- 1.10 eV dans le plan (110) (fig. 63)
27 :
s i n n sl
1.03 eV T (555) (fig. 64).
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APPENDICE B
T e S

DENSITES D'ETATS

Four faciliter exploitation éventuelle de nos résultats, nous avons
cru bon de donner dans le Tableau VIIT la valeur de la densité d'états

totale de 0.01 en 0.01 eV dans les cas suivants

- nickel sans couplage sprn-orbite
- densité partielle relative a la représentation irréducti-

n fF
ble o

- densité partielle relative & la représentation irréducti-

ble ! 25

- densité totale (c'est 1a somme des deux Précédentes),
- nickel avec couplage spin-orbite
- palladium
- platine
Nous donnons ensuite les courbes n(E) pour chacune des 4 valeurs de
( %- = 0 inclus) d'une part pour la bande supérieure seule (fig. 65

& 68), d'autre part pour toute la bande d (fig. 69 a g2},

Dans le cas 5 =0, on a également représenté les deux densités par-
tielles relatives & [ o Y
12 °t Mps

Sur *les courbes de la premiére bande, on a indiqué la position des
singularités de Van Hove et les discontinuités de pente qui leur correg-

pondent pour n(E),
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Tableau VIII. Valeurs des densités d'états en eV—1 atomemT°

E §=0 r, T=o0 s 8= 0 Nickel |Palladium [Platine
Tl | ‘ 0,250
Tatid | 0,300
1ot | | 0.350
1240 i 0.410
1039 ! On-ISO
1.38 ; 0.490
137 | 0.540
1.36 % 0.570
143 .61
150 | | | 01650
1.33 | ! i 0.690
TelE | ; | 0.730
T80 5 g 0.780
1.30 J j 0.820
1,29 | | 0.870
1,28 ! ! 0.920
1,27 | | 0.980
1,26 | 5 I.040
1.25 | ! 1.100
1424 ; | I1.180
1.23 5 : 14475
1.22 | ! 1778
1wl f ; | 205y
1 <80 i | 0 2.452
1518 ; @ 0.500 2.523
1.18 ! ! 0.743 2.246
1517 [ f 0.800 2.345
1.16 { 0.919 2,321
1.15 | ! 0.919 40312
iy ! f | . 0.998 4.989
T3 | ! . 0.998 | 5.086
fu08 | ! ! 0,998 [ 4.170
1.47  § 1.204 3.890
1.10 | : 0 1.204 3.541
1.09 1 . 0,600 1.180 30541
1.08 | : 1108 | 3899 qages
(N | 1850 1904 . 118,937
. 1s08 -] | | 1365 2.314 7.027

|
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3.724 | 8.987
|

l | | ] B |

! i 1.781 | 2.314 | 13,923 |

I o 0 2.181 | 2,141 | 4,585 |
| 2.951 | 24951 | 24268 | 4,752 I 3.327

0 4.950 | 4950 | 2.713 | 4.211 | 3.401 |

0.233 | 6.099 | 6.332 3615 1 3.581 | 3.854 |

0.563 | 6.267 | 6.830 4735 | 3.538 | 3.882 |

0.866 %5518 | 5.378 % 5.490 | 3.785 | 3,854 |

1.118 44306 | 5.424 | 3.799 | 6,333 | 3.904 J

1.287 3.290 | 4577 3.679 | 4.734 | 3.992 |
1.380 2770 1 4.150 | 3.881 | 4.867 | 4.8%6
1.384 | 2.790 | 4.174 | 6,111 | 6.968 | 6.995
2.017 ’3u567 | 5.584 | 5.825 111.443 | 7.365
1.815 | 3,722 | 50537 | 5.630 | 9,081 | 5,292
1.462 ' 3.724 | 54187 | 6.742 | 7.839 | 3.965
2.203 L5°722 | 7.925 | 17.852 | 6.875 ) 3.725
3.697 3. | 17,454 ’ 10,989 ' 74610 | 3,617
2.532 6.018 [ 8,550 7-202 | 6.481 | . 4.133
2.868 4:897 | 7.763 | 5798 | 51825 | 4184
2.544 | 4,21 ’ 6.572 | 6.548 ' 5.125 | 5.201
2.455 | 4.054 | 6.509 | 6489 | 5.311 5,701
2.383 | 4.200 | 6.583 | 55513 ' 5.293 ’ 6.128
2.113 [3.323 5436 j 5.239 | 4.991 | 6,216
2.175 13.163 5.389 | 2¢224 | 5.287 | 5,411
2,155 12.860 | 5.015 | 5.416 | 5.451 | 5.450
2,397 13.782 | 8179 | 6.136 | 6.536 | 5,250
1.975 [3.938 | 5.913 5.136 ’ 6.510 4,680
1.797 3.539 | 5:336 | 5,469 | 5.873 | 4590
2,147 3.823 | 5970 . 6.337 ( 5.386 | 4.441
3.188 (42193 7.382 | 6.029 | 4.860 | 4.430
2.826 13.417 | 6.243 | 5869 | 42551 | 4.420
2.603 13190 5793 | 5,249 | 4,487 7.250
2.356 13,040 | 5.316 4.760 | 4.541 5.410
2.030 12.881 | 4.912 4 1FT | BT 4,460
1.761 |2.622 4.383 4.192 / 5.003 5.070
1.699 (2,514 | 4212 4,192 | 5.302 | 5.620
1.787 |2.585 | 4.372 | 4.719 | 7.081 | 5.060
1.974 2.632 . 4,606 5.218 | 8.188 | 4,730
2,406 |2.734 | 5.139 | 5.950 | 6.385 | 4.740
3.372 13.086 | 6458 | 7.432 | 5,006 | a0
3.967 13.333 7-300 | 8,390 | 4.385 | g.150
44560 13.637 | 8.197 | 5,776 | 4.183 | 8.850
2.258 12.418 | 4.676 | 4.674 | 3.898 | 8.399
1,770 2.398 | 4169 1 4.045 | 3.841 | 7.07]
1628 2.264 0 3-892 1 3,849 | 3.810 | 12.703
1.511 12.134 | 3.645 | 3.701 | 3.790 | 10.398
1.504 2074 | 3.578 | 3,701 f 3.872 9.361

|

14550 1.966 | 3.516 | 3.852




0.58
0.57
0.56
0.55
0.54
0.53
0.52
0.51
0.50
0.49
0.48
0.47
0.46
0.45
0.44
0.43
0.42
0,41
0.40
0.39
0.38
0.37
0.36
0.35
0.34
0.33
0.32
0.31
0.30
0.29
0.28
0.27
0.25
0.25
0.24
0.23
0.22
0.21
0.20
0,19
0.18
0,17
0.16
0.15
0.14
0.13
0.12
0.11

I

1902
2.002
2,069
<349
%329
087
3«37
2.674
3.462
6.052
46179
4840
3.359
2.980
2.980
3.227
3.942
4.585
3583
2341 5
1.757
1.888

Mo

1921

| 2.037
| 2.433
| 3.178
| 4,087
' 3,149
1 B.795
| 4.222
| 20737
' 1.602
1.612
" 1.481

1.258
1.258
1.213
1,185

| 1,170
1.792
| 1.314

L 1.511
| 1.600
1.652
1=753
1-753
| 2,069
| 2.092
2«775

3.808
3.984
4.210
40780
6.990
7781
5.841
5.247
6.315

o

| 10552

7.985
8.172
4.852
% o4t79
’ﬂi' ° ,l 79
5,062
6.672
8.420
7.376
5,042
3.972
3.725
3.763

L be221

| 5,192
L 6.766
L 5.243
- 5.924
| 6.618
| 4.547

|

2.867
2.884

L 2,714
| 24420

2.420

| 2.451
. 2.504
P B8
| 2.456
- 2.684

2.866
3.014

| 3.123
1 3.179

3.179
3.361
3.365
4,005

]

4.925
4 .6473
4. 442
4.481
5.004
5.345
5.036
5,865
6.386
3.489
3.017
3.079
2.954
2.882
2.634
2.421
20421
2.400
2.360
2.360
2.312
2.639
2.639
2.785
3159
3.489
3.696
4.384
3.963

4.210
54585
74250
7464
7.231

13.929
7.539
6.539
6.080
4,356
4.582
4,820
4.981
6.024
7.306
9.013
5,322
50459
44266
3.779
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4.676
5.826
7.260
4,862
3.771
2.4174
2.545
2.675
2.675
2731
2.626
2.626
2.517
2.519
2.519
2.627
2.619
2.460
2.741
2.472
2.245
1.743
2.362
2.865
2.922
2,922
5.121

5,921
3.923
3.526
3.324
3.267
3414
45197
40428
4,301
4,090
4.157
3.886
33577
3.527
4.078
4,131
A4%371
3.897
3.424
3357
3,266
3171
3.154
3.186
3.718
2,102
1751
1751
1.751
1.751
2,909
4.2711
5.721
3.638

2.814 .

2.874
2.874
5,802
5.992
6.913
6.736
7.387
T .489
9.253
9,343
7.285
50128
3,169




0.10
0.09
0.08
0.07
0.06
0,05
0.04
0.03
0.02
0,01
0.00
-0.01
-0.02
~-0.03
-0.04
-0.05
~0.06
-0.07
-0.08
~-0.09
-0.170
-0.11
-0.12
-0.13
-0.14
~0.15
-0.176
-0.17
-0.18
-0.19
-0.20
~0.21

l —0022

-0.23
~0.24
-0.25
-0.26
-0.27
-0.28
+ =0.29
i =0.30
i =0.31
| ~0.32
" =0.33
| —0.34
| =035
I -0.36
{ =037

1.622
2.140
2.513
T.756
1.599
1.966
20215
2.785
2.518
1.996
2.164
2,280
3.200
1.130
1.130
1.150
1.150
1.407
1.407
2,980
2,904
2.456
1.971
1.584
12148
1.025
1.018
1,069
T1.142
1.275
1.726
1.805
2.201
2.028
1.593
T.460
1.333
1.248
1.065
0,956
0.56

1.078
1.108
T.205
1..354
1.448
1.437
2.249
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o
o)
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1.757
3411
0.690
0.690
0.601
0.601
0.706
0.706
2.127
2.340
2,523
2,751
2.723
2.241
1.917
1.725
1,794
1.899
1.871
2.722
2,287
2s732
3.121
2.963
2.794
2.644
2.493
2.296
2.069
2,069
2.090
2.036
1.914
T.765
1,729
1.707
2,090
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3.781
G077
5.897
g g
3322
3.478
4.652
5.a765
3.915
3,431
3.892
5.206
30782
1857
15857
1.851
1.851
3,004
5.572
6.162
3.638
2.344
1.740
1.710
2.258
2,458
2.659
2.798
2,931
3.493
3.764
4.396
44,144
4.266
4,173
4.333

Lo

- 3.618

3.089
3.089
3.037
3,569
3775
3.840
3.790
3.802
3.852
3.355
3.309

6,025
5.087
4.689
3.268
4432
6.770
6.341
4.168
3.809
3.994
5.639
4,963
4,113
3.711
4,201
4,056
3.467
2.784
2.784
1.983
1.930
1.800
1.968
1.968

¢ Pa258

2.494
2. 404
1.595
1.595
1.502
1.502
T.502
1.285
0.890
0.89D
0.890
1.660
1.935
2.110
1.815
1.875
2,015
2.134
2.147
2.333
2.486
2.519
2.609

2.932
2.932
3.561
5+173
3.570
2,873
2,513
2:158
2,096
2.415
2.064
1.871
1,720
1,610
1.530
I 0450
1.350
1.250
1.150
1,000
0,700




-0.38
-0.39
-0.40
—-0.41
=0.42
-0.43
-0.44
-0.45
-0.46
-0.47
-0.48
~-0.49
-0.50
=051
-0.52
~0,53
-0.54
-0.55
-0.56
-0.57
-0.58
-0.59
-0.60
-0.61
-0.62
-0.63
-0.64
-0.65
-0.66
-0.67
-0.68
-0.69
=070
=071
~0,72
~-0.73
~0.74
-0.75
~-0.76
-0.77
-0.78

' ~0.79
1 =0.80

-0.81
-0.82
-0.83

' ~0.84
| ~0.85

3.752
3.033
2.174
2.287
2.373
2.033
2.033
1,809
2.094
2.257
2.788
2.033
1.893
1.867
4.648
4.355
2,140
1.847
1644
1.635
2,408
1.681
1.664
1.425
i.174
1.457
2.809
2.396
T1.572
1.440
1,027
0.999
1.718
2,443
2.460
2,741
3.472
T.681
T.306
1.694
1.939
1.775
1.686
1.497
1.429
1.538
T.624
1.798

6471
10,384
7 .660
6.361
5.872
4072
3.994
3.884
3.633
3.628
3739
4,657
5.081

3.549
5.320

12.43N0

5.947
3.958
3420
3.989
3.196
%133
2.709
3.468
4.602
5.453
5,263
5.638
8.949
9.700
4.909
4.746
4.418
5,010
5343
4645
B
4,307
4.723
1.852
6,060
7.509

4,780

4.688

I 4.300

4.310
5.603
5.763
5.554
7166
10.686
8.356

| 6.531
| 5.341
| 4.578
| 44175
| 4.007
L 34679
! 3,795
| 3.814
4,290

2,989
3.207
3.264
3.634
4,096
4,855
8,798
9.305
7,097
4.324
35711
4565
4+395
4 .429
3.110
3.218
3.533
547156
7.220
7475
7 +387
5.945
5.631
6.994
180175
6.962
5:213
5.330
4,142
4.839
4,738
5.325
7.203
5.440
5.288
5.233
5.418
5.303
G.105
6.574
8.768
13.227
7923
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1.904
4.442
4,046
3.939
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1.147
1.365
1.365
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3,187
4.635
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5.594
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10.101
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5.136
9.573
12,737
8.532
7.628
70471
7,382




~-0.86
-0.87
-0.88
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-0.95
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T.247
1123
T1:7258
1.703

0.466
0.466
0,466
0.466
0,466
0.432
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