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3) Les électrons dans le solide 

3.1 Approximation à un électron 

3.1.1 Problème à N corps 
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Approximation de Born Oppenheimer: le mouvement des électrons est beaucoup 

plus rapide que celui des noyaux (MN>>me)  
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aRLes noyaux sont traités classiquement et leur position        est considérée comme 

un paramètre 

Remarque: Dynamique moléculaire = mouvement classique des ions (dynamique 

newtonienne des noyaux) 
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3) Les électrons dans le solide 

approximation du « cœur gelé » 
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3.1.2 Méthode de Hartree 

3) Les électrons dans le solide 
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3.1.3 Méthode de Hartree-Fock 

3) Les électrons dans le solide 
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3) Les électrons dans le solide 
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3.1.4 Méthodes ab-initio (DFT: Théorie de la Fonctionnelle de la densité) 

3) Les électrons dans le solide 
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3) Les électrons dans le solide 
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3) Les électrons dans le solide 

Expérience numérique 

• Interpréter les expériences 

• Comprendre la physique 

(utilisation de modèles simplifiés) 

• Prédire et définir des « objets » aux 

Propriétés intéressantes.. 
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3) Les électrons dans le solide 

3.2 Les électrons libres 
3.2.1 1D 

Electrons sur un segment [0,L]  
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•Comment se débarrasser des surfaces? 

3) Les électrons dans le solide 

Conditions aux limites périodiques: BVK (Born von Karman) 
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3) Les électrons dans le solide 

•Le continuum de vecteurs d’ondes 
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3) Les électrons dans le solide 

3.2.2 3D 
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•Le continuum de vecteurs d’ondes 

3) Les électrons dans le solide 
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3) Les électrons dans le solide 

3.2.3 Ordres de grandeurs 
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3) Les électrons dans le solide 
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3) Les électrons dans le solide 

3.3 Les électrons dans un milieu périodique 
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3) Les électrons dans le solide 

•Conditions de BVK 
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•Le Théorème de Bloch: 

3) Les électrons dans le solide 
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3) Les électrons dans le solide 

k « pseudo moment » 

( )
k

r

n’est pas vecteur propre de  l’opérateur quantité de mouvement P i  
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La conservation de la quantité de mouvement n’est valable que pour un  milieu 

« continu »: invariance par translation infinitésimale (Théorème de Noether) 

Le potentiel cristallin induit une brisure de symétrie 

(translations discrètes ≠ translations infinitésimales) 

1D 

(sauf pour les électrons libres) 

k Bon nombre quantique en milieu périodique 
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3.3.2 Le retour de la zone de Brillouin 

3) Les électrons dans le solide 
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3.3.3 Structure de bandes 
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3) Les électrons dans le solide 
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Symétrie par renversement du temps.. 
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3) Les électrons dans le solide 
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•Les électrons libres et leur « repliement » 

3) Les électrons dans le solide 
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•Le repliement diabolique: les électrons libres sur un réseau CFC 

3) Les électrons dans le solide 

3D 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Empty-Lattice-Approximation-FCC-bands.svg
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•Se balader dans la zone de Brillouin 

3) Les électrons dans le solide 

PZB CFC 

Si 

Cu 
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3) Les électrons dans le solide 

3.3.4 Méthodes de résolution de l’équation de Schrödinger 
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H r E k r

•Résolution d’une équation aux dérivées partielles à l’intérieur de la cellule de Wigner Seitz 

Pb:  conditions aux « bord » et raccordement 
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•Choix d’une bonne base → Diagonalisation d’une matrice 

3) Les électrons dans le solide 

Base d’ondes planes 
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3) Les électrons dans le solide 

( ) ( ) ( ) ( )H k C k E k C k  →Equation aux valeurs propres 

Structure de bandes 
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3) Les électrons dans le solide 

Problèmes  H•     est en principe de taille infinie!!! 

Rayon de coupure: inclure tous les vecteurs g tels que 
2 2

2
ck g E

m
 

avantages:  • La base des ondes planes est complète 

• Les expressions sont relativement simples (forces etc..) 

• Conditions périodiques imposées: Problème pour les systèmes (semi) finis.. 

• Utilisation massive de la transformée de Fourier rapide 
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Base localisée (orbitales (pseudo)atomiques) 

3) Les électrons dans le solide 

,n mH n H m   

,n 
1, :  indice de site atomiquen N

1, :  indice d'orbitalorbn 
Base du sous espace des 

fonctions de valences 

, 0  si  n mn m cH R R R    

 
 
 
 
 
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 
 
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 
 
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n n m
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N

H
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H H

H

H

Matrice tridiagonale 

,n mH Matrice bloc de taille 
orb orbn n

n m Termes diagonaux 

n m Termes de « sauts » 

H Matrice  de taille ( ) ( )orb orbn N n N  
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.

,
nik R
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Application du théorème de Bloch 

.( )

,

,

( ) n mik R R

n m

n m

H k e H  

 


avantages:  • La base est de taille minimale et locale 

Problèmes:  • La base n’est pas complète et parfois difficile à « optimiser » 

3) Les électrons dans le solide 

• Les expressions sont parfois compliquées (forces etc..) 
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3) Les électrons dans le solide 

→Structure de bandes 

( )H kDiagonalisation de pour chaque k dans la PZB Principe 

  ( ) ( ) ( ) ( )H k C k E k C k

a


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

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