PHY6505:
Physique de |la matiere condenseée

Cours 11
Classification des solides



Examen intra et devoir 3

m Examen intra :
mercredi 3 novembre, 9h30-11h, D-460
porte sur les cours 2-10, ch. 8-17 du A&M
Partie « compréhension » + 2 problemes

m Devoir #3

A&M #15.5
a rendre le jeudi 21 octobre 2010



Une nouvelle classification possible

m Géométrie

... dit peu de choses sur les proprietes
m Nouvelle classification:

Etendue des fonctions d’onde

Bandes remplies/vides ou partiellement remplies
... distinction moins claire



" A
Cristaux moléculaires

m Cohésion: van der Waals ~ 1/r6

Force dipole-dipdle (faible) qui influence peu les
niveaux d’énergie des orbitales

Le principe de Pauli empéche les atomes de
s’interpénétrer

m Gazrares, N,, H,
Pratiquement pas de recouvrement des orbitales



" JE
Cristaux ionigues

m Métaux avec non-metaux

m Comme cristaux moléculaires
Electrons de coeur restent prés de I'ion « parent »
Energie peu perturbée

m ...sauf pour e de valence du metal
ont tendance a aller combler les orbitales du non-metal



Cristaux ionigues I-VII

m Pourquol cette ionisation?

lonisation du métal (type 1); 4-5 eV www.tutorvista.com
Energie de liaison de I'e” (type VII): 3-3.6 eV

s Chimistes: affinité électronique

s H:0.75 eV

Donc, couterait 0.5-2 eV pour des atomes isolés
Mais force coulombienne a 3-4 A: -4 eV

Energie de cohésion de 2-3.5 eV
m |onisation fortement favorable




" A
Energie de cohésion

m Comptabilisation des contributions a
I’énergie necessaire pour isoler les
constituants

m Cristaux lonigues: somme + - + -+ -...
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Cristaux ioniques |I-VI

m lonisation du métal (type Il): 5-9 eV
m lons seulement partiellement ionisés

m Apparition de structures franchement plutot covalente
sI structure zinc-blende ou wurtzite

e.g. CdTe, ZnO
m La distinction devient plus ambigué



" A
Cristaux covalents

Bandes remplies ou vides: isolants

Les e ont tendance a étre spatialement localisés entre deux
atomes, directionnalité des liens

m Sila séparation entre la derniere bande remplie et la premiere
bande vide est petite p/r a k;T: semi-conducteur

m Type IV: completement covalent
m Type llI-V: covalents, Iéger caractere ionique



Métaux

m Caractere covalent/moléculaire

e.g. metaux nobles
s Cristaux moléculaires + e
m Distance interatomique définie par orbitales d

mais bandes partiellement remplies, e delocalisés dans
I'espace interstitiel qui determine le gros des proprietes

Energie...
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" JE
Liens hydrogene

m Cas particulier car
L’ion est un proton
(~fm)
N’est qu'a un e d’'une
couche complete
Potentiel d’ionisation
de 13 eV

m Forme généralement

un lien covalent
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S
Energie de cohésion
a partir d’'un calcul de bandes

calculs de bandes: état fondamental

Soit r, le rayon si on approxime la cellule de
Wigner-Seitz par une sphere de méme volume

On définira un parametre d’échelle de longueur

2
a. =1 -1}, Vw, le rayon pour la position d’équilibre
Yw, n parametre qui caracterise 'anharmonicité (~4-6)

L’énergie de cohésion d’'un grand nombre
d’éléments est donnée par

e(r,) =€ (-1-a.-0.05a.), &, rénergie a la position d'équilibre

Fonctionne assez bien, r,, a qq. pourcents pres
Marder p. 281 12



Potentiels classigues: Stillinger-Weber

Puisgu’on connait I'énergie en fonction de la position des
atomes a partir de calculs ab initio, on peut calculer un
potentiel équivalent classique

Fi = ——=
OR.
Permet les calculs de dynamigue moléeculaire
Mais potentiel a deux corps ne peuvent donner de directions

préférentielles (e.g. liens dans C, Si, Ge)

Potentiel a trois corps le plus célebre: Stillinger-Weber
| , , ., , 1\?

V= D) IZ}:C‘)(":._;' ) + Z 9(rij)g(rik) (FOS Oiir + —;)
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Mais reste problematique:

Pas le bon point de fusion
Pas le bon spectre de vibration
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Presentation par Ousseynou Diop
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