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INTRODUCTION

Ce travai l  se si tue dans le cadre d'un projet du laboratoire sur
I 'é tude des  conposés  d ' inser t ion  du  graph i te  (CIGs)  e t  du  fu l le rène (C iFs)

qul comprend les propriétés dynamiques, supraconductr ices et électroniques

de ces composés. Ce projet est mené dans le laboratoire du professeur

Charl ier,  les proprlétés dynamiques étant pr incipalement étudiées par M'

Lang, la modél isat ion des propriétés supraconductr ices par M" Heyd et les
propriétés électroniques et en part lcul ier 1e transfert  de charge par

moi-même.

Dans cette thèse nous avons préféré bien di f férent ier l 'étude des

CIGs de celle des CIFs, ces deux types de composés étant fortement

di f férents (structure, tenpérature cr i t ique..  .  etc) blen que tous deux à base

essentlellement de carbone. Nous avons donc séparé cette étude en deux
par t ies  d ls t inc tes  (chap i t re  I  à  IV  pour  les  CIGs e t  V  à  V I  pour  les  CIFs) .

Le chapitre I  est consacré

du graphlte et de ses composés

derniers. .  .  etc.

à Ia présentation des CIGs, structure

d ' inser t lon ,  fabr icat ion de ces

Le chapl t re  I I  est  consacré à I 'appl icat lon du modèle ut i l isé pour
calculer les énergies clnétlque et potentiel le en fonctlon du transfert de
charge des composés.  L 'ob ject i f  de ce t ravai l  est  essent le l lement  d 'évaluer
la charge x transférée entre I'atome lnséré donneur et le graphite ou le
fullerène. Nous avons donc supposé que l'évolutlon de l'énergie du composé
en fonctlon de la charge transférée devalt présenter un mlnimum; ce minimum
représentant Ia valeur du transfert de charge pour lequel le composé étudié
est le plus stable.
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L 'ob jec t i f  es t  donc

x  en  é tud lan t  I 'évo lu t ion  de

la forme suivante:

d 'expr imer  1 'énerg ie  du  composé en  fonc t ion  de

I 'énergie d'un composé de type MC. ou MC, sous

e(u**(c-* '6)6)  = f (x)

e l l t * * {c-* '8) r )  =  f (x)

I t  fa l la i t  t rouver une méthode de calcul  de I 'énergie pernettant

de faire intervenir  I ' ionici té du composé. Nous avons donc adapté la néthode

de calcul  de l 'énergie cinét ique et potent iel le,  développée par N. Bernardes
pour des gaz rares, à nos composés en y effectuant les modif icat ions

nécessaires pour son appl icat ion à des composés di  ou tr iatomiques et
lonlques.

Le chapitre I I I  quant à lui  est consacré au calcul  de la trois ième

contr ibut lon de l 'énergie à savolr  l 'énergie électrostat ique de Madelung

elle aussi exprinée en fonctlon du transfert de charge. Bien que dépendant

dlrectement du transfert  de charge on verra pourquoi cette contr ibut ion est

nécessalre mals insuff isante à el le seule pour obtenir  la valeur du

transfert de charge.

Dans Ie chapltre IV nous avons dévetoppé la néthode décrite dans
Ie  chap l t re  I I  a f in  d 'ob ten i r  exp l l c i tement  I 'évo lu t lon  de  I 'énerg ie  des
composés en fonctlon du transfert de charge. Pour cela nous utllisons le
princlpe selon lequel le composé sera sous Ia forme qui correspond à un
minlnum d'énergie et donc à une structure stable, r ,  énergle étant
directement l lée au transfert  de charge la valeur de celui-ci  pour laquel le

l 'énergle est nlnlnum nous donne I ' lonlci té du composé.
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Afin du vér i f ier la val idi té de cette méthode nous avons vér i f ié

deux cr i tères:

-  la  va l id l té

par notre méthode pour

fait la même démarche en

connues du composé LiC.;

de  Ia  min ima l isa t lon  de  I 'énerg ie  " to ta le , ,  ob tenue

évaluer un cr i tère physique. pour cela nous avons

essayant de calculer les valeurs d. d"" et  doo bien

la valeurs des énergies obtenues par notre méthode. Nous avons

ainsi  essayé de déterminer les valeurs des énergies de cohésion des

dlfférents composés alnsl que celle du graphite que nous avons pu comparer à

Ia l i t térature, les énergies d'écartement des plans de graphite et des

atomes de carbone prenlers volsins dans le plan et pour f in ir  l 'énergie

nécessalre pour passer de Ia structure {ts&ts du graphite à la structure A&Aa

des CIGs.

Nous avons par ailleurs comparé nos valeurs de transfert de charge

à cel les de la I l t térature en y ajoutant un bref récapitulat i f  des

dlf férentes méthodes théoriques et expérimentales parmi cel les que I 'on

rencontre Ie plus souvent.

Nous avons enfin calculé Ie transfert de charge d'une série de
composés du type KCr, (n = 2, 3, 6 et 8) afln de visuallser l 'évolution de
celul-cl en fonctlon de la concentratlon d' lnséré. Nous avons par Ia mêne
occaslon voulu montrer I'évolutlon de ce nêne transfert de charge en
fonctlon des températures crltlques mesurées que nous avons trouvées dans la
llttérature (pour res composés KC., KC. et KCr) et calculée (pour te KCr) au
laboratoire par Mt Lang.

La deuxlène partle de ce travall conmence au chapltre V avec Ia
présentatlon de composés récenment découverts: Ia structure des conposés du
type A.C* et ÆrC*, A et B représentant dlfférentes combinalsons des
atomes de: K, Rb, Cs.

i . 3



Le chap i t re  V I  es t  quant  à  lu i  consacré  à  I 'app l i ca t ion  de  la

méthode ut i l lsée pour les CIGs au composés d' insert ion du ful lerène dont les

modif icat lons sont essent lel lement dues à la structure beaucoup plus complexe

de ceux-ct (symétr ie icosahèdrique, nombre d'atomes. .  .etc).

Nous avons dans ce chapitre comme dans le chapitre IV calculé les

dif férentes valeurs du transfert  de charge de ces composés ainsi  que leur

énergie de cohésion. La valeur de cette énergie est par ai l leurs confrontée

à cel les de la l l t térature pour Ie ful lerène pur.  Les di f férentes énergies

intervenant dans I 'énergie de cohésion, (énergte d'écartement des , 'boules' ,

de ful lerène dans Ia mal l le,  et  des atones de carbone premiers voisins),  ont

comme pour les CIGs été évaluées

Et enf in pour terminer nous avons tenté de visual iser I 'évolut ion

de la température cr i t ique de supraconduct iv i té en fonct ion du transfert  de

charge af in de voir  s ' i I  on pouvait  supposer un l ien direct entre ces deux

paramètres physiques des CIFs.
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Ch I: Présentation des composés d'insertion du graphite t.z

CHAP ITR.E I :

PRESENTATION DES COMPOSES D'INSERTION DU GRAPHITE

I Introduct ion:

Lors de I'insertion d'atomes ou de molécules , la structure du
graphite subit de fortes modifications: non seulement les plans d'atomes de
carbone s'écartent pour qu'un plan d'insérés puisse s'intercaler mais la
distance entre atomes de carbone d'un même plan évolu" (d." augmente lors de
I'insertion d'un donneur et diminue lorsqu'il s'agit d'un accepteur),

dénotant un changement de la liaison carbone-carbone. On peut également
noter que l'arrangement des plans de graphite change , en effet le composé
passe d'un empilement du type 4A/F à un empilement du type 44s!4 par exemple
pour le stade I où les plans graphitiques se superposent parfaitement.

I I  S t ruc tu re  du  graph i te ( r ) :

Il existe deux sortes de graphite, le graphite hexagonal et le
graphite rhomboédrique (plus rare et instable). Ces deux sortes de graphite

se distinguent par leur séquence llBlS pour le gnaphite hexagonal et dE64
pour le graphite rhomboédrique.

ll.l Structure du graphtte pur (hexagona|):

La structure du graphite a été détenminée par Bernal(z) et par
l . r t

Mauguin'-'. Le graphite naturel est composé de plans de carbone, empilés
selon la séquence Æ48 (Figure 1), sur lesquels les atomes de carbone sont
placés aux sommets d'hexagones. Les couches sont empilées de manière
ordonnée avec une translation horizontale Â , ptr rapport à leur voisine
immédiate , égale à la distance c-c premiers voisins. L'ensemble du cristal
est une succession alternée de translations +A , -A , +A , etc. La plus
petite distance carbone-carbone notée d"" est égale à L.4zo A, et la
distance entre deux plans successifs notée do, vaut 3.3S A 

(4).
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Chaque couche est douée d'une très forte cohésion interne, par

contre, la cohésion entre les couches est très faible.

Flgure I z Structure Atsûts du graphtte

La cellule élémentaire plane du graphite pur (Figure à est
hexagonale, elle est composée d'un motif comprenant deux atomes A et B et
deux translations élémentaires â, et âr. rc" paramètres de la maille sont
^ ,  = ^z= a = 1.42f f i  A = 2.46A.

d
cc



Ch I: Présentation des composés d'insertion du graphite t .4

Dans le nepère orthonormé (O,È ,e.-) les vecteurs e. et à^ ont pour
x y 1 2

coordonnées:

â-  ="?  e te-  =-b /z lè  *bÆtàè
l x ? x y

Les atomes A et B ont pour coordonnées dans le repère hexagonal:

A=f  o ' l  e t  B=f rzs)(o/ 1.")

La cellule tridimensionnelle est définie par une troisième

translation à" 
"u"" "3 

= 
" 

= z do, = 6.70 A (rigure 3). Les vecteurs àr, à"

et â. sont définis de la façon suivante:

âr=. {  à"=- (^ tàè**b f rn lè ,  e t  â"="? ,

Les angles de la maille tridimensionnelle t{,àr), târ,â.) et
(e3,e1) notés respectivement 7 , u, et B ont pour valeur:

c=F=9O"e tT - -LZO"

Le groupe de symétrie du graphite hexagonal est ofn ou p6"/mmc.

[^a maille contient quatre atomes A , B , c et D de coondonnées
suivantes:

(  o ' l  f  rzs) (  o I  f  - .  . |
A=lo I  s=l?rsl  c=l  o I  D=lvsl

l v+)  lv+)  lu+)  lun)

ces coordonnées correspondent aux notations 2c et 2b du
groupe de symétri" Dln ou p6"/mmc des tables (Annexe I).
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Figure 2 z CeLLuLe éLémentaire plane du graphtte

c=6,70 Â

a=2,46 A

Figure 3 : CeLLuLe trtdtmenstonnelle du graphitc
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lI.2 Structure du graphite rhomboédrtque:

Le graphite rhomboédrique se distingue du graphite hexagonal par

sa séquence ,{tsGA (Figure 4) ce qui nous donne un paramètre c = 3 d Dans
PP

cette forme , I'empilement se fait avec répétition de translations A de même

signe contrairement au graphite hexagonal. Le graphite rhomboédrique se

forme à partir du graphite hexagonal sous I'effet de contraintes mécaniques.

Cette forme est instable; elle apparaît chaque fois associée à la fonme

hexagonale et peut être facilement éliminée.

3dF

c

Figune 4 z Stnrcture &G4 du graphtte
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I I I  Les composés d' insert ion du graphite de stade l :

Les composés d'insertion du graphite gardent la structure

lamellaire de celui-ci mais suivant I'espèce insérée les distance d"" et Ooo
peuvent varier de façon assez impontante. Par exemple poun les composés qui

nous intéressent doo u" varier de 3.35 À pour le graphite à 5.92g À pour le

composé CsC^ soit une variation d'environ 77 7. La variation de d est- 8 c c

quant à elle bien moins importante, elle passe de l.4zo Â pour le graphite à

f.44O A pour le composé YbC. soit une variation d'environ t.+ %, mais comme

nous le vernons dans les chapitres suivants cette variation bien que faible

a de fortes incidences entre autre sur le transfert de charge et sur le

bilan énergétique de formation des composés.

La matrice graphitique subit également un changement au niveau de

la séquence de ses plans, en effet lors de I'insertion I'empilement passe

d'un type Æ49 à un type 4444 pour les composés étudiés ici.

ll l. l Le stade:

Le caractère le plus marquant de ces composés est le phénomène de

stade. Un même inséré peut former des composés de stades différents par

exemple le lithium peut s'insérer sous la forme Lic6, Lic,z , Lic18...
(respectivement de stade 1,2 et 3), ces différents composés auront des
propriétés physiques et structurales différentes ainsi qu'un aspect propre

au composé ce qui permet de connaître approximativement le ou les stades
présents dans un composé. En effet, par exemple, les composés à base de

lithium ont respectivement pour le stade 1,2 et 3 les couleurs suivantes:
jaune-laiton , bleu-acier et bleu-noir(S) et un mélange de stade I et 2 aura

une couleur pourpre etc....

un matériau de stade 'nn comporte n plans graphitiques entre

chaque couche d'insérés (Figure 5).
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Sadel Sade2
æ-o-oâ e-æ<â

- - - - ô  - - - - ô

æoâ æ+<,it

- - - -  y  o - o o <  I

r e < â  - - - -  0

- - - -  p  o . + o  I

æ + < â  æ B

- - - -  c  _ _ _ _ û

o++â -c'...ær- B

o.+-<â

Stade3

o+-oâ

- - - - ô

o.<.<â

e.+..+ I

e-o<â

- - - - ô

æ+--l â

4. . .€-C

æ+oâ

- - - - ô

æ++â

Stade4

e.c--o â

- - - - ô

æ-æ-+â

eæ< O

æ-+<â

o-,+-o t

- - - - ô

o-.æ-oo t

.æc

ecr< O

æ g

- - - - ô

æ g

-..+ plandegraphite

plandepotassium

Figure 5 : ÀIotton de stade

Nous nous limiterons ici à l'étude des

donneurs de premier stade du type MC6 (LiC6 , CaC" ,
EuC. et YbC6) et MC8 (KCs , RbC, et CsCr).

composés d'insention

SrC, , BaCa , SmCa ,
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Compound St ruc tu re d  (A )
cc

d  (A )
p p

Graph i t e

L i c
6

KC
8

Rbc
8

C s C
8

C a C
6

SrC
6

B a C
6

EuC
6

SmC
6

Ybc
6

/.44ts
4a4u4a4a

&a{Fdt4ô

&.4F4r 4ô

&.4F4r 4a

e.{F4u4F

&.4Bdaûp

4a4F4u4.F

4a,4F4u4F

4o.4FAq.#

&.4B{adS

1 . 4 1 9

1 . 4 3 5

1 . 4 3 2

r .43 I
r .43 r
1.430

1 .439

t .434

r .438

r .437

1 .440

3 .350

3 .106

5 .320

5 .61  8

5.92a

4 .600

4 .940

5 .250

4 .872

4 .580

4 .573

Tableau I z Stnrcture des composés d'insertton du graphtte(4'6,7'

llI.2 La fabrtcation des C.1.G.:

L'insertion des métaux alcalins dans le graphite s'obtient

principalement à l'aide de deux méthodes:

la méthode à deux zones;

la compression de poudres de graphite et de métal à insérer.

Pour la première méthode afin de fabriquer le composé, on place

dans une ampoule, comportant deux logements et scellée sous vide, d'un côté
du graphite à la température Tn et de I'autre le métal à la température Tu
et on créé un gradient de température entre le graphite et le métal (T.>TM).

[-a vapeur métallique ainsi formée va s'insérer dans le graphite.

La quantité de métal inséré dépend du gradient de température, on
peut donc par cette méthode obtenir le stade voulu.
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ll[.3 Les composés MC*!_"tt*

La structure du LiCa est une stucture comprenant une succession de
plans de graphite et de lithium inséré. Les atomes insérés venant se
positionner sur les sites cr du graphite et ainsi formen un composé du type

eLtutue, (cf Figune 6).

Figure 6 z Mattle trtdtmenstorutelle du LtC,

La maille primitive du LiC6 est, cornme porrr le graphite, une
maille à symétrie hexagonale. Cette maille comporte un motif compren€rnt six

atomes de carbone et un atome de lithium (cf Figure ?).
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Les vecteurs de base, exprimés dans un nepère orthonormé sont:

e=[;l * =[::Ë,.1 ".r=[:.|[.J I o J ["J
Avec a = 3d"", 

" 
= doo, c = Ê = 9Oo et 7 = 129".

Les positions des atomes du motif dans le repère (o,â ,B ,3 ) sont :

ftrs'l l ' :l[?,:](", 1[ o] I'rzal Io ]carbones:f o 
l , l rrr l , lztzl, l  

o 
l , lzn f * f  vzl Lithium:l o I

(oJtoJtoJtoJroJ Io,| t,,r)

Ces atomes correspondent aux positions 6j et lb du groupe de symétrie
P6/mmm ou Oln (cf Annexe I).

Figure 7 z Maille plane du LtC"
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lII.4 Les composés MC" 2 sites:

Les composés MC. 2 sites (CaC.,SrC.,BaC.,SmC.,EuC. et ybc6) se

composent d'une alternance de plans de graphite et de métal inséré de type cr

puis à nouveau un plan de graphite et enfin un plan de métal inséré de type

P. La principale différence entre cette structure et celle du LiC6 réside

donc dans le fait que les atomes insérés appartenant à deux plans successifs

ne se projettent pas à la même place selon I'axe z. c'est pourquoi I'on

parle de structure AgAFûqLAF ( u représentant I'un des deux sites de

projection et B I'autre) (cf Figure 8).

Figure 8 z Matlle trtdtmenstorutelle des MC" 2 sttes
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Du fait de cette structure alternée de plans de graphite et de

plans de métal de tlpes c et B la maille liée à la structure MC. 2 sites est

composée d'un motif de 12 atomes de carbone et de deux atomes de métal (cf

Figure 9).

Les vecteurs de base de cette maille (exprimés dans un repère

orthonormé) sont :

f  . )  ( -^tz ' l  f  o)
e =lol a =ln^rrl *e =lol

l - l r r l l
loJ I  o J ["J

a v e c  :  a  =  3 d ,  c  =  ? t l ,  o t  - -  F  =  9 O "  e t  y  =  1 2 0 " .
cc pp

La position des atomes du motif dans le repère (O,e ,B ,3 ) sont :

carb'nes: 
['l' ] [ 

lî 
] ['] ] [ i )[i::] ['] ll,i)[:i:)

[:);H'j',)[T:i][:);]"'"'u"és:cr:[:À"*Vti
Ces atomes correspondent aux positions 12i et 2c du groupe de symétrie

P6/mmc ou Ofn (cf Annexe I).
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Figure 9 z Matlle plane des MCr 2 sttcs

lll.5 Les composés MC" 3 sttes:

La structure du csc, est composée cornme précédemment d'une

succession de plans de graphite et d'insérés; les différents atomes alcalins

insérés ne se projetant selon I'axe z que tous les trois plans.cette

structure est notée fu$4fûa c étant le premier plan d'insérés F le deuxième

et z le troisième (cf Figure lO).
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Les vecteurs de base (exprimés dans un repère orthonormé) sont :

| r " ' l  { -atz ]  fo le =lol a =lnuzl *e =lol
['J I o J ["J

avec : a = 2{3d.., c = 3doo, o = F = 9o' et 7 -- 12o".

Figure lO z Matlle trtdtmenstonnelle &s MCr 3 sttes
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La position des atomes du motif dans le repène (O,e ,È ,3 ) 
"or,t 

,

I rro)[r t t )(zts)(s/6][" ,  l I rzs][s/6 
. |  

f  
t /6 

1carbones: 
1"=' )'1"=' )'l':' ll: J'l':' )'l':' )'l' :' l " [':' )
Leurs positions sont (z = O premier plan, z = l/3 pour - le second

et z = 2/3 pour le dernier) :

l"?l lol f'zlrnsérés: "'l:':,|' u'I 
l::)" 

''[ 
,:. ,|

Ces atomes connespondent aux positions 6c et 3b du groupe de symétrie

P6, ou cf t"f Annexe I).

Figure ll z MatLLe plane des MC" 3 sttcs
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IlI.6 Les composés MC" 4 sltes:

Les composés MC, 4 sites (Kcs,Rbc8 et cscr) se composent d'une
altennance de plans de graphite et de métal inséré de type c, F, z et ô (cf

Figure l2). La maille a une symétrie onthonhombique.

Les vecteurs de base (exprimés dans un repère orthonormé) sont :

f") fo) ro)e =lol B =lrl ete =l'l
[",| roJ ["J

avec : a = 2Æd"., b = 6d"", 
" 

= Odoo et c! = F = T = 9Oo.
La position des atomes du motif dans le repère (o,a ,B ,3 ) sont ,

carbones: l,:,'1, [,:. \ .[,:,] 
[,] [:i\]::)li\l:i:)[, Jt z ,|t = )

IL/2) f 
' :] l  y:lf ' :: l  I tt+ ) ( sr+ ] ( st+) r st+ lI  va l , l  L/[, J t =' J'l : )'l': )'l':'1'l':'1,1':'1 * l,':,1

Leurs positions sont (z = L/g premier plan, z = 3/g pour le
second, z = 5/8 pour le troisième plan et z = 7/g pour le dernier) :

rnsérés: c: [ : l,[:::1, r,[ilJi;\,
Io Jlo ) luo)lrr+)

Io )[rr) rv+)(yqr
ri lvzl,l o letô:l--l, l ,rol

Irtz)lvz) ter+Jlzro)

"1 "Ïr::"Ï;:::::ï:o*t 

aux positions 32h et 8a du groupe de svmétrie

z
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Figure 12 z Maille tridimenstonnelle des MCr 4
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;

Figure 13 z Maille plane des MC" 4 sttes
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CHAPITRE I I  :

CALCUL DE L'ENERGIE CINETIQUE ET POTENTIELLE

I Intnoduction:

II La méthode de Bernardes:

III Application à l'évaluation du transfert de charge dans les CIGs:

lll.l Application aux composés di ou tri-atomiques:

Ill,2 Appltcation au calcul du transîert de charget

lll.3 Evaluation des dtfférents potentiels en fonction de L'ionicité:
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C H A P I T R E  I I - :

CALCUL DE L'ENERGIE CINETIQUE ET POTENTIELLE

I Introduct ion:

L'objectif de ce travail est d'évaluer la charge x transférée

entre I'atome inséré donneur et le graphite. Nous avons donc supposé que

l'évolution de l'énergie du composé en fonction de la charge transférée

devait présenter un minimum; ce minimum représentant la valeur du transfert

de charge pour lequel le composé étudié est le plus stable. L'objectif est

donc d'exprimer l'énergie du composé en fonction de x en étudiant

l'évolution de l'énergie d'un composé de type MC. ou MC, sous la forme

suivante:

= f(x)

= f(x)

I I .  I

Il fallait trouver une méthode de calcul de l'énergie permettant

de faire intervenir I'ionicité du composé. Nous avons donc adapté la méthode

de calcul de l'énengie cinétique et potentielre, développée par N.
.  (1)

Bernardes'-' pour des gaz rares, à nos composés en y effectuant les

modifications nécessaires pour son application à des composés ici

diatomiques et ioniques.

II La méthode de Bernardes:

Un des intérêts de cette méthode est de pouvoir exprimer l'énergie
cinétique et potentielle sous une forme simple. Les fonctions d'onde
utilisées décrivent le mouvement du tèmc atome autour de son site. La
fonction d'onde du cristal est définie par:

I e(u.*tc-uurr)

{ ,1^r.'," -u"r")
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N
, I ,  (?1.... . . .?N) = II  p(

l = l

i l .2

La fonction d'onde g(?r) est construite à partir de la
supenposition de l'état fondamental et du premier état excité d'une
particule se déplaçant librement avec un rayon a pat rapport à son site
cristallin ( a étant défini tel qu'il ne puisse y avoir superposition a(R/Z
R étant la plus petite distance entre deux atomes premiers voisins).

ir

{ 
''r'

I oti'

= n b/r- l{ l  t1"i"r";?r1t^t + bsin(2zli lz. lJ

= Q

l i;= "

l i , l ,  "
I I .3

à son site

telle façon

et b sera

au chapitre

Avec i
I

cristallin et a et

qu'ils minimalisent

expliquée en détail

ry).

Ie vecteur position de I'atome i par rapport

b deux paramètres variationnels déterminés de

l'énergie (la détermination des paramètnes a

lors de I'application de la méthode aux CIGs

A étant une constante de normalisation définie telle que:

f rlv-  v a?.. . . .a? = |
J l N

I I .4

L' énergie totale E(a,b) est obtenue à partir des énergies
cinétique et potentielle et définie par:

E(a,b)=f *'l*,i't .,i N

)
J= l

I I .5

l>J

dj. .'l - .) -.l*("U)J ir drr.....dfr{



àf-- représentant le vecteur posit ion de I 'atome J par rapport àl J

I 'atome I  et  l , l ( rr l  )  te potent lel  (dans les calculs de N. Bernardes Ie

potent lel  ut l l lsé est un potent iel  du type Lennard-Jorr.=(t)) .

Ctr I I :  Calcul  de l 'énergle clnét lgue et potent lel le I I . 4

L'énergle cinét lque totale peut être lmnédlatement évaluée, par

contre 1'énergle potent lel le totale est calculée à part i r  d 'une méthode

précédemment développée par N. Bernardes(3) et dont nous ne donnerons pas

1' lntégral l té de Ia dénonstrat ion lc i  mais en annexe (cf  Annexe Z).

.  ( a ,  b )
c l n

= N  h

2t4

! + 4 b z

1+bz[+J'

E  .  ( a , b )
poE

i l l l @ q ,

= )  
)  )  )

l = 1  J = t  s = Q  l = Q

c "  ( a )  c .  ( a )

* [2 (s+ t )1 [  * , r ]
R . . ( 2 s + 1 ) !  ( 2 t + 1 ) !

r J

avec: lt{(x) = xl.l(x)

I I . 6

TT ,7

r > J

wt*rr,r=[P]._"

e t :

co(a) = 
I* 'olr(xl l2a?

I I . 8
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R.. repnésentant la distance entre les sites nespectifs des atomesU
i et j (cf Figure 1).

Figure lz Position des atomes autour de Leur stte

III  Applicatlon à l 'évaluation du transfert de charge dans les cJGs:

Afin de pouvoir évaluer le transfert de charge des CIGs et des
composés d'insertion du fullerène, que I'on notera par la suite cIFs, deux
modifications s'imposent:

application de la méthode aux composés di ou tri-atomiques;
prise en compte de I'ionicité du composé;
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l[l.l Application aux composés di ou tri-atomiques:

Nous modifions donc dans un premier temps la fonction d'onde V de

la manière suivante:

,1,'"( 
?'l

pour l?,1= ""

pour l i , l )  ""

,v (Èr.......?*", = 
I

I I . 9

où s représente le type d'atomes et N" le nombre d'atomes de ce

type, pour les CIGs nous prendrons deux atomes différents (deux ou trois

pour les CIFs suivant le composé) avec comme convention s=l pour les atomes

de carbone et s=2 pour les atomes intercalaires.

avec:

I 
e"til = A,(a"/nl{ll;"intol{lr""l + b"sin(2n;i,;2"")J

1
I o"t?,t = o

I I . IO

étant toujours la constante de normalisation de la fonction

d'onde t9 :

A 2 = o
" 2a3(r+b2)

I I .1 I

ll l.2 Appltcatton au calcul du transfert de charge:

La deuxième modification est plus importante, il faut pouvoir,

dans le calcul de l'énergie, prendre en compte I'ionicité du composé. L'idée

de base est de calculer l'énergie "totale" des CIGs sous la forme donnée par

les équations II.l. Le minimum d'énergie représente la structure la plus

stable du composé; il donne donc la valeur du transfert de charge pour

laquelle Ia structune est la plus stable.

A
a
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La méthode de Bernardes ne tenant pas compte de cette ionicité, il

nous faut donc lui appliquen une transformation telle qu'elle apparaisse

explicitement dans I'expression de l'énergie.

Nous avons donc remplacé dans la formule de l'énergie potentielle

le potentiel du type Lennard-Jones par un potentiel atomique fonction de

I'ionicité de chaque atome. Le potentiel atomique utilisé, poun un atome A,

est la somme de deux contributions, le potentiel coulombien et le potentiel

d'échange:

$1..(Z,r) = W"o,rr(Z,r) + a(Z) ïr".n(Z,r)

t/3

U.IZ

I I .13

w""n(Z,r)=-6 
l*-o," '  ]

avec p(n) la densité de

d'électrons de I'orbitale considérée.

no. I vo"{r) l2

I I .14

charge électronique et no" le nombre

pt")= f

Les potentiels des diffénents atomes sont obtenus à I'aide de

méthode self consistante de Hartree-Fock, le terme d'échange négatif qui

la conséquence du principe d'exclusion de Pauli prouve la stabilité

composé.

La théorie développée pour la détermination du paramètre d'échange

statistique q. a été mise au point par J.c. slater(4's), cette méthode

détermine les valeurs de cr pour chaque atome. La méttrode courafilment utilisée
est I'approximation statistique de K. Schwarz(6) satisfaisant le théorème du

viriel et dont les valeurs de c ont été calculées pour ls.Z=41.

Ia

est

du
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Les valeurs de or doivent vérifier le théorème du viriel ainsi que

la condition suivante lorsque I'on s'appnoche du noyau:

L i m
r - à  0

rW".(r) = - 2Z (en u.a)

I I .15

Cette dernière condition n'étant pas vénifiée, nous avons
r 1 l

recalculé' ",afin de satisfaire cette dernière, les valeurs de cx en fonction

du numéro atomique Z et nous avons remplacé les valeurs tabulées de c, par un

polynôme d'ordre cinq.

a(Z) azr
I

5=T
l=O

I I .16

I a
I

(,

I

2

3

4

5

1.0227338E+O
-3 .1344046E-2

l .  o790689E-3
-1.  o805774E-5

r.21233118-1
-9. t97 43ZZE-Ll

Tableau lz Coefficients a, du paramètre statistique u

Nous avons donc ainsi pu obtenir, à I'aide d'un programme

informatique, les différents potentiels pour chaque atome non seulement en

fonction du numéro atomique mais également en fonction de I'ionicité de

chaque atome.

W.a(z,r,x) = W.o,rr(Z,r,x) + u(z,x) W""n(z,r,x)

I I .17

Nous avons étudié les différents atomes avec les configurations

électroniques suivantes:
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L i  (  +x)

K ( + x  )

Rb( +x)

Cs(  +x)

, rsZ zsr-*

: rsz zsz zp6

: Lsz zsz zp6

, Lsz zsz zp6

Atomes monovalents:

3s2 3p6 4s1-*

3s2 3p6 3d1o 4s2

3s2 3p6 3dlo 4s2

4p'

4Pu

- l -x
J S

4d1o 5s2 5p6 6sr-*

Ca(+x)

S r (+x)

Ba(+x)

Sm(+x)

Eu(+x)

Yb(+x)

Sm(+x):

Eu(+x) :

Yb(+x) :

rsz zsz

Lsz zsz

lsz zsz

rsz zsz

rsz zsz

rsz zsz

4s2-*

3dlo 4s2

3d1o 4sz

3d1o 4s2

3d1o 4s2

3d1o 4s2

II .18

II .19

avec O = x = I par pas de O.l.

Atomes divalents et trivalents:

zp6 3sz 3p6

zp6 3sz 3p6

zp6 3sz 3p6

zp6 3sz 3p6

zp6 3s2 3p6

zp6 3sz 3p6

4p6 ssz-*

4p6 4dlo 5s2

4p6 4dlo 5s2

4p6 4dlo ssz

4p6 4d1o ssz

5p6 6s2-*

sp6 4f6 6s2-*

sp6 4f7 6s2-*

5pu 4fla 6s2-*

avec Osxs2pa rpasdeO. l .

4sz 4p6

4s2 4p6

4sz 4p6

rsz

ls2

lsz

zsz zp6 3s2 3p6 3d1o

zsz zp6 3rz 3p6 3dlo

zsz zp6 3"2 3p6 3dlo

4dlo 5s2 5p6

4dlo ssz 5p6

4d1o ssz sp6

Or6-(x-2) U"o

Or7-(x-2) a"o

Or14-(x-2) a"o

avecZsxs3pa rpasdeO. l

ll.zo
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Atomes de carbone:

) :

) :

{  " , - â

[ . , - Ë

. 2  2 ^ l + x / 6
IS SD éD'  ' z

- 2  2 ^ l + x / 8rs sp zp
z

IT,2T

a v e c O s x s 3 p a r p a s d e O . l

Les figures 2 et 3 représentent l'évolution du potentiel

coulombien et d'échange du Li** en fonction de x. Nous n'avons ici donné que

les courbes concernant le lithium, car cet élément étant, de la série

étudiée, l'atome possédant le plus petit numéro atomique, c'est pour

celui-ci que l'évolution du potentiel en fonction de I'ionicité est la plus

nette. Pour chaque élément nous avons recalculé le paramètre d'échange

statistique en fonction de l'ionicité, bien que faible (cf tableau ù cette

différence a été prise en compte.

3-x d,

3 .00

2 .90

2 .80

2 .70

2 .60

2 .50

2 .40

2 .30

2 .20

2 .  LO

2 .  OO

9.379359s6 E-Ol

9.40479557 E-Ot

9.43041725 E-OL

9.45622560 E-Ol

9.48222163 E-Ol

9 .50840632  E-O l

9 .53478069  E-O l

9 .56134576  E -O l

9.588rO252 E-Ol

9 .61505200  E-O l

9 .64219520  E-O l

Tableau 2z Evotutton du paramètre u du Ll*x en fonction de x
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Potentiel coulont'bien rV(r) pour Li+æ
æ uariant de 0 ù' I par pas de 0.1

èq-3
s
a)

?\ -4

È
s_5

7
r (en ao)

Figure 2: Evolut ion du potent iel  coulombien du Li** en fonct ion de x

Potentiel d'échan'ge rV(r) pour Li+æ
r uariant de 0 ù' I Par Po,s de 0.1

ê-o'5
c(
s
q)

e
t-r.o

t2 t4
r (en ao)

Flgnre 3z Evolutlon ùt potentlet d'échange du Li** en fonction de x
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Le potent lel  coulombien du L1** décroît  régul ièrement avec la

variation de x, le potentlel d'échange quant à lul augmente avec un écart de

plus en plus grand quand x augmente avec une très nette augmentatlon pour

x=1. Ce phénornène se produit pour tous les composés lntercalaires car ceci

est dû à la perte de Ia contr lbut ion de la dernière couche externe (formule

I I .14) ,  i c i  la  2s  es t  v ide ,  na is  i l  es t  à  no ter  que ce  compor tement  es t  p lus

narqué pour le Lithlum que pour les atones au numéro atomique plus éIevé.

Les énergies cinét ique et potent lel le permettent de déf inir

l ' énerg ie  mécan ique to ta le  E(a . ,b " ,x )  par :

E(a  , b  , x )  =
s s

nt

\ v'*\
L  I L

l = 1  s '
II*.fn '

|  2 t 4
1

F
s s '

.â. .  o r
= [='

tf l{
s  s '
ç ç  1

)  )  W,(r , r ,x) l  , I ,  d i1. .o?n
l = 1  J = 1

"ta" 
k"r, = I s l  s=s '  e t  k = 1 s i  s*s '

TT .2L

TT .22

E .  ( a , b , s )
c l n s s IrJ'= | f

s

h

2 t4
E

! + 4 b z

1 + b 2

lf
3

L
l = 1

2

T
g = 1

E=
pot

I
r

g B t

2

,t, i" ' ; i Jrï lr"rR,,)l 'd,,1-î; lr.,(R,,)l 'd,,
,Lr ,*-Lo olo

u2(e+q '  (R ,  
t  wr (Rr  r ,  

x )  )

A R 2 ( p + q )r J

TT .23
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Nous avons donc:

E(a" ,b" ,x)  = E"r r r (ar ,br ,x)  *  E"rn(ar ,br ,x)  + Eooarr (ar ,b  r ,  ar ,br ,x)

+ Epotzt(ar'br '  êl 'br 'x) * Epotrr(ar'br 'x) + Epotzz(az'br 'x)

TT.24

Nous avons volontairement différencié E de E car les

deux contributions ne sont pas identiques. t" 
tlitt'"a 

E .llt"""o.asentepotl?

l'énergie potentielle d'interaction due à I'action du potentiel IVr(Rrr,x),

c'est à dine pour notre convention Ie potentiel du carbone sous la forme

C-on, sur I'atome de type 2 (l'intercalaire) et inversement Eporzt

neprésente l'énergie potentielle d'interraction due à I'action du potentiel

Wr(R,r,x), c'est à dire pour notre convention le potentiel de I'intercalaire

sous la forme M'*, sur I'atome de type I (le carbone).

Les deux potentiels sont fortement différents, notamment dans leur

évolution en fonction de x I'un des deux atomes ayant un rôle d'accepteur

d'électron et I'autre de donneur, c'est pourquoi nous avons introduit la

variable k remplaçant la condition Dj de la formule II.5 dans le cas où
gg'

les deux atomes sont identiques afin d'éviter de compter deux fois la même

contribution.

l[l.3 Evaluatton des dtfférents potenttels en fonctton de L'tonicité:

Comme nous I'avons vu au paragraphe précédent, nous pouvons

calculer les potentiels en fonction de I'ionicité de I'atome. Ces potentiels

sont calculés en faisant varier le transfert de charge x de O à l, 2 ou 3

respectivement pour les composés sous la forme M+x(c-xl6). ou M**{c-*/8),

ayant des atomes intercalaires mono, bi ou tri-valents. Le programme

informatique nous donne les différents potentiels rW(r) sous la forme d'un

tableau de 441 valeurs de r ( lo-3(r(lo*2 en u.a.).
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Les contraintes physiques observées sur nos courbes (cf courbes 2

et 3) sont:

li- 
"rO 

nIV(r) = '22

li- 
" 

r, rW(r) = -2 (ionicité) (en Rydberg)

il.25

Le but de ce calcul étant d'obtenir une formulation analytique

simple du potentiel en fonction simultanément de la distance *r, et du

transfert de charge x, nous avons choisi de mettre les potentiels sous la

forme de polynômes en distinguant deux parties distinctes une partie 
"(",,_

et une partie 
")"r r_ 

("r,- étant la distance r à partir de laquelle rW(n)=O

pour le potentiel d'échange et r$r(r)=-2(ionicité) pour le potentiel

coulombien (cf Figures 2 et 3 et formule II.25)). Le critère de sélection du

polynôme étant d'obtenir le plus petit khi-camé possible (<tO-12) .

Nous obtenons donc les potentiels sous la forme analytique

suivante:

N M

r w(r,x) = I I (c_ x') r'
n=O m=O

il.26

N et M sont définies par le khi-carré en général: N_.*

=11 ,M

Les valeurs

= 1O).
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GTIAPITRE III:

L' E{ERGIE DE I.IADELT'NG

I L'énergle de l{adelung:

II Conposé l.lC6 à enpilenent lcr,:

III Composés MC. à enpilement dclB:

I I I .  1 Les alcal ino-terreux:
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V Composés lfC. à empllenenL &A$4y4ôz
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CTIAPITRE III:

L' ETiIERGIE DE I.IADELT,NG

I L'énergie de l{adelung:

L'énergie de Madelung est d'une grande lnportance pour les

crlstaux de type ionique, donc si nous considérons qu'il peut y avoir un

transfert de charge notable dans un composé et par conséquent un caractère

lonique non négllgeable, nous ne pouvons calculer son énergle sans y inclure

la contrlbution de Madelung.

L'énergie de Madelung

charges électr iques q. et  q.  à
r J

valeur dolt être négatlve pour

énergie est obtenue en sommant
.  ( 1 )

parres :

est due à la présence dans le cristal de

une d ls tance r - -  I ' une  de  I 'au t re ;  ce t te
r J

un conposé s tab le  ( fo rmule  I I I .  l ) .  Cet te

Ies produits de toutes les charges par

E"(x)= **  +. '  e , (x)  er(x)  ,  , r ,
r J

g, (x) et qJ (x) représentent les charges

L l * * ,  k * * ,  Rb t * ,  cs * t ,  ca * * ,  s r * * ,  Ba* * ,  sm**

(avec  l * j )

I I I . 1

des lons sulvants:

, Eu*t, Ybt*, ,-x/6 et c-*/8

Les composés d'lnsertlon du graphlte étant entre autre

caractérlsés par une grande synétrle ll est donc faclle d'accéder à

I'énergle de Madelung. Nous allons procéder d'une nanlère ldentlque à celle

utlllsée pour le calcul de 1'énergle clnétlque et potentlelle, à savolr nous

allons étudler les composés sous Ia forme sulvante:
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Pour cela nous utilisons un programme fortran(z) basé sur Ia

nréthode de Bertaut(3) (qui  est une général isat lon de la méthode d'Ewald(a)

(cf Annexe 3) ) , cê progranme permet de calculer les énergies

électostatlgues de composés ioniques de structures plus ou noins complexes.

Comrne pour le calcul  de I 'énergie clnét lque et potent lel le,  la

varlable lonlclté varle de 0 au nombre d'éIectrons de valence par pas de

0.1, puis l 'évolut lon de l 'énergle de Madelung est mise sous forme

analyt lque en fonct lon de l ' lonici té ou transfert  de charge.

II Conposé llC_ à enpilenenL 4uz

I 
tr"o1u**tc--6)r) = r(x)

I
I too1u**{c-*")r) = f(x)

Le composé LlC. appartlent au groupe

naille élémentalre du LlC" a pour paramètres : a

= 3.706 A les angles de cette mall le sont & =

atomes de carbone ont pour coordonnées (6 J) :

( i , o ,o ) ;  (o , I , o ) ;  ( x , x ,0 )  aVec  x=1 /3  I ' a tome de

(  1 b)  :  (0 ,  O,  t /2 ' )  .

TTT .2

de symétrle D1 P6lmmm, Ia' 6 h

=b =3d"" =4.305À et 
" 

= doo

p = 90o et  r  =  !2O".  Les

(x ,0 ,0 ) ;  ( 0 , x ,0 ) ;  ( i , i , o ) ;

Ilthlun a pour coordonnées
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L'énergie de Madelung est calculée pour Ie composé Ll*x {c-*/6) 
", 

x

est Ia fract ion éIectronlque transférée var iant de 0 à 1 par pas de 0.1.

Ion ic i té E" (kcaf,zmole) E"(RVlmal l le)

0

0 .  1

o.2
0 .3

0 .4

0 .5

0 .6

o.7
0 .8

0 .9

t

0
-  1 .0404
-  4 .1646
- 9.36s7

-  16 .6s11
- 26.Ot36
- 37.4626
-  50.9887
- 66.60L2
- 84.2908

104.0450

0
- 0.00332
-  o .oL327
-  0.0298s
-  0.05307
-  o .08291
-  0 .11940
- o.L6251
-  o .2 t227
- 0.26865
-  0 .33161

Tableau 1: Energie de lladelung en fonction de I'ionicité x du Li'*tc-*/6)"

Ce qu1 est en très bon accord avec la valeur obtenue pour

L1'(c-1l6)6 par R.M. Metzger(s) gul est de -4.st2572 eV./mall le solt 0.33166

Rylmail le et par R. Setton(6) qul est de -4.5L243 eV./mall le solt 0.33165

Ry./mallle.

III Conposés l{C- à empilenent CclB:

groupe

srzcr z'
d les

PP

Les conposés BaCr, CaCa, EuC", SmCr,

de symétrle (Oln P6../nmc); les natlles

hrCr. cf Flgure 2l ont pour paramètres

angles de ces nallles sont c = F = 90' et

SrC., hC.

(B^"Cr",

:  a=b=

T = t20".

appartlenent au

EuC SmC
2  t 2 '  2  1 2 '

3d  e t  c=2
cc
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Les atomes de carbone ont pour coordonnées (LZL):  (x,0,0);

(0 ,x ,0 ) ;  ( I , i , o ) ;  ( i , o ,o ) ;  (o , I ,o ) ;  ( x ,x ,0 ) ;  ( x ,0 ,  L /z ) ;  (0 ,x ,  t /2 ) ;
(x , | , , t l z ) ;  { I ,0 ,  t /2 ) ;  (o , } , ,1 /2 ) ;  (x ,x , ! /2 )  avec  x  =  L /3  les  a tomes insérés

ont pour coordonnées (2c)z ( l /3,2/3,L/4) i  (2/3,7/3,3/4).

L'énergle de Madelung est calculée pour les cornposés M**{C-*/6).,

x est la fract lon éIectronique transférée var iant de 0 à nv par pas de 0.1

avec nv le nombre d'électrons de valence de I'lnséré M. Nous ne donnerons

lci  l 'énergle de Madelung que toutes les deux (pour les a1cal lno-terreux) ou

trols (pour les terres ' rares) valeurs af ln de ne pas surcharger les

tableaux.

I I I .  1 Les alcal lno-terreux:

C a C :  a = b = 4 . 2 9 0  À e t c =
6

e.20  A

Ion lc l té E"(kcal.zmole) Er(RV./mallle )

0

o.2
0 .4

0 .6

0 .8

1 .0

t . 2

I . 4

L .6

1 .8

2 .O

0
- 2.899L

-  11 .5902
- 26.0826
- 46.3670
-  72.4465

- to[.3274
- tAL.997r
- 185.4650
- 234.7374
- 289.786r

0
-o.00924

-o.03694

-0.08313

-o. L4778
-0.23090

-0.33251

-o.45257

-0 .59111

-0.74815

-o.92360

Tableau 2: Energle de tladelung en fonction de !' lonicl té x du Ca**(C-*/6)
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S r C  :  a  =  b  =  4 . 3 1 7  À  e t  c  =  9 . 8 8  À
6

Ion ic i té E"(kcal.zmole) E, (Ry./mail le )

0

o.2
0 .4

0 .6

0 .8

1 .0

L .2

t . 4

L .6

1 .8

2

0
-  2.4567
- 9.8269

- 22. tO73
-  39.3044
-  6 t . 4 l t 7
- 88.4324

-  L20.3666
-  t 57 . z t t l
-  198.9785
- 245.6467

0
-  0.00783
-  0.03132
-  0.07046
- o. t2527
-  0 .19573
-  0 .28185
-  0.38363
-  0 .50106
-  0 .63418
- 0.78292

Tableau 3: Energie de l{adelung en fonction de l' ionjcj té x du Sr*'tC-*/6)"

BaC :  a  =  b  =  4 .302À e t  c  =  10 .50  Â
6

Ion lc l té E"(kcal,zmole) E, (Rylmallle )

o
o.2
0 .4

0 .6

0 .8

1 .0

L .2

t . 4

L .6

1 .8

2

o
-  2 .0394
-  8 .1640

-  18 .3673
- 32.6496
-  51 .0169
- 73.4662
- 99.99L2

-  130.6045
-  165.3029
- 204.0676

0
-  0.00650
- 0.02602
-  0.05854
-  0 .10406
- o.L6260
-  0 .23415
-  0 .31869
- o.4t626
-  0.52685
-  0.65040

Tableau 4: Energle de lladelung en fonctlon de !'lonlctté x du B^'*tC-*/6)"
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IILZ Les terres raress

S r n C  :  a  =  b  =  4 . 3 L 1  À  e t  c  =  9 . 1 6  À
6

I o n i c l t é E" (kcal/mote ) E" (RYlmal I le )

0

0 .3

0 .6

0 .9

1 .2

1 .5

1 .8

2 .L

2 .4

2 .7

3 .0

0
-  9 .1931

- 26.2740
-  59 .1150

-  105.0929
- 164.2079
- 236.4662
- 32,-8426
- 420.37t8
- 532.OL9L
- 656.8254

0
- 0.02093
- 0.08374
-  0 .18841
-  0.33495
-  0.52336
-  0.75366
- L.O2577
-  1.33980
- t.69564
- 2.09342

Tableau 5: Energie de lladeiung en fonction de I'ionicité x du Sn*'{i*/6)"

EuC :  a  =  b  =  4 .314  À  e t  c  =  9 .74  A
6

Ion ic l té En(kcal.zmote ) E"(Ry/mal l le )

o
0 .3

0 .6

0 .9

1 .2

1 .5

1 .8

2 .1

2 .4

2 .7

3 .0

0
- s.726L

-  22.9074
-  51 .5409
- 9t.626s

- t43.L674
- 206.t667
- 280.6087
- 366.5091
-  463.8491
- 572.6725

0
-  0 .01825
-  0.07301
- o.16427
- 0.29203
- 0.45630
- 0.65709
-  0.89435
-  1 .16813
- t.47837
- r.8252r

Tableau 6: Energle de l{adelung en fonctlon d,e I' lonlclté x du Eu'*tC'*/6)"
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Y b C  :  a  =  b  =  4 . 3 2 0  À  e t  c  =  9 . 1 4
6

Ion lc i té E" (kcal,/nole ) E, (RY,/mai I Ie )

0

0 .3

0 .6

0 .9

1 .2

1 .5

1 .8

2 .1

2 .4

2 .7

3 .0

o
-  6 .4006

- 26.4089
-  59 .4193

-  105 .6357
-  165 .0551
- 237.6804
- 323.5024
- 422.5430
- 534.7739
- 660.2t39

o
- o.ozto4
-  0 .08417
-  0 .18938
-  0.33668
-  0.52606
-  0.75753
-  1 .03106
-  L.34672
-  L.70442
- 2. LO422

Tableau 7: Energie de lladelung en lonction de l' lonicité x du Yb'*tC*/6)"

IV Conposé MC^ à empilenenl 4a.y';p/;72

Le composé CsC, appartient au groupe de symétrie

mall le Cs^C-- a pour paramètres : a = b = 2 {Td = 4.957
3 2 4  c c

= L7.7844, les angles de cette mal l le sont c,  = Ê = 90'  et  Z

c2 (P62 ) ,
Ae tc=3

= L?O".

l a

d
PP

Les atomes de carbone ont pour coordonnées (e c): (x,y,z)t

( i , i ,  z) ;  (t ,  x-y,2/3+z) ; (y, y*I, 2/3+ù; (y+i, i , ,  t /3+z) ; (x-y, x, ! /3+z) avec les

va leu rs  de  x ,  y ,  z  su l van tes  ( t / 6 , I / 3 ,O l i  ( t / 6 ,5 /6 ,0 ) i  ( L /3 ,L /6 ,O) ;

(t/3,2/3,O) les atomes de ceslum ont pour coordonnées (3b): (L/2,L/2,2).

( t /2 ,O,2, /3+z) ,  (0 ,  t /2 ,L/3+z)  avec z=L/6.
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x est  Ia

L'énergie de Madelung sera calculée pour le

fract ion électronique transférée var lant de 0

composé cs**{c-*/8)r,

à  1  pa r  pas  de  0 .1 .

Ion ic l té E, (kcal./mole) Er(Rylmail le )

o
0 .  1

o.2
0 .3

0 .4

0 .5

0 .6

o.7
0.8

o .9

1

0
- o.6247
-  2.4975
-  5 .6163
-  9 .9838

-  15 .6016
- 22.4650
-  30.5788
- 39.94t3
-  50.5494
- 62.4063

0
-  0 .00199
-  0.00796
-  0 .01790
-  0 .03182
-  0.04973
-  0 .07160
- 0.09746
- o.12730
-  0 .16111
-  0 .19890

Tableau 8: Energle de lladelung en fonction de I' ionjcl té x du Cs**(C'*/8)

V Composés lfC^ à eurpilenenl 4a4$4r46z

Le conposé

(Fddd), la nall le du

b=6d  e t c=4d

KC
I

KC

et RbCrappartlennent au groupe de symétrie D1:
2h

et du Rb-C-- ont pour paramètres :a = 2 , l5d ,6 4  I  6 {  c c -

Les angles de cette mall le sont cr = B = y = 90".
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Les atomes de carbone ont pour coordonnées rcz h): (x,y,z)i

( i , j , ù ;  ( i , y , i l ;  ( * ,  i ,  i ) ;  ( i * t t+ , -y+r /4 , i+vÙ;  (x+1 /4 ,y+ l /4 ,2+7 /4 ) ;

(x+L/4 , j+L /4 ,2+t /4 ) ;  ( | .+ I /4 ,y+ ! /4 ,à+L/D.  Avec  les  coordonnées des  pos i t ions

é q u i v a l e n t e s  s u i v a n t e s  ( 0 , 0 , 0 ;  O , 1 / 2 , I / 2 ;  L / 2 , O , t / 2 ;  t / 2 , t / 2 , O )  o n  p r e n d r a

p o u r  v a l e u r s  d e ( x , y ,  z )  :  ( O , 7 / 6 , 7 / 8 )  e t  ( O , t / 6 , 3 / 8 )  a f i n  d ' o b t e n i r  l e s  6 4

atomes de carbone. Les atomes d' inséré ont pour coordonnées (8 a):(0,0,0) et

(7/4,L/4,1/4) ce gui nous donne les 8 atones.

L'énergie de Madelung est calculée pour Ie composé M**{c-*/8)r ,  x

est Ia fract lon électronique transférée var iant de 0 à 1 par pas de 0.1 et M

représentant I' inséré.

KC- :  a=4 .961  A ,  b=8 .5924  e t c=X .zgA
I

Ion lc l té E" (kcaf,zmole) E" (RV./mallle )

o.  1

o.2
0 .3

0 .4

0 .5

0 .6

o.7
0 .8

0 .9

0

-  0 .5710
- 2.2442
- 5. L425
-  9.1397

- t4.2854
-  20.5668
- 27.9965
-  36.5653
- 46.2792
- 57.t352

U

-  0 .00182
-  o.oo728
-  0 .01639
-  o .o29r3
-  0 .04553
-  0.06555
-  0.08923
-  0 .11654
'  0 .14750
-  0 .18210

Tableau 9: Energle de ïladelurg en fonctlon de I'Jonlclté x du K**{i*/8)"

La valeur obtenue pour K*{c-1l8), par R.M. Metzger(s) est de

-2.478283 eVlatome solt O.La2746 Ry./mallle ce qul est en très bon accord

avec nos résultats.
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:  a  =  4 .957  A ,  b  =  8 .596  À  e t  c  =  ZZ .4TZ  A

Tableau 10: Energie de l{adelung en fonction de I'ionicité x du Rbr*(c-*/B)
I

VI ExPresslon de l'énergie de Madelung en fonction du transfert de char.ge,

L'évolution de l'énergie de Madelung est spécifigue à chaque
composé d'lnsertlon et peut se mettre sous la forme analytlque sulvante:

2
H a d = - P x

Avec p un facteur de proporttonallté

I I I . 3

spéclflque à chaque composé.

Rbc
I

Ion lc i té E" (kcalzmole) E" (RY,/mal lle )

0

0 .  1

o.2
0 .3

o .4

0 .5

0 .6

o .7

0 .8

o .9

t

0
- 0. s397
-  2. t649
-  4.8695
-  8 .6534

- L3.5229
-  t9 .4778
- 26.5062
- 34.6t68
-  43 .8130
- 54.0977

0
-  o .ooL72
-  o.00690
-  0 .01552
-  0.02758
-  0 .04310
- 0.06206
-  0.08448
-  0 .11033
-  0 .13964
- o. t7240
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Composé tt

Lic
6

KC
I

Rbc
8

CsC
8

CaC
6

SrC
6

BaC
6

SnC
6

EuC
6

Ybc
6

0 .3316

o.782t

o.  t724

o.  1989

o.2309

o.  1957

o. t626

o.2326

o.2028

0 .2338

Tableau llzCoefficients p de l'énergie de tladetung

exprimée en Ry/nailJe
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CTIAPIIÎE IV:

B{ERGIES ET TRANSFMT DE CHARGE

r Evorution des énergies en fonction du transfert de charget

I . 7  C a l c u l  d u  p o t e n t i e l  V ( r , x ) :

comme nous I 'avons vu au chapitre I I ,  af in d'obtenir  une

expression de 1'énergie des CIGs en fonct lon du transfert  de charge à I 'a ide

de la formule I I .23, i l  nous faut tout d 'abord exprimer le potent iel

atomique de chaque atone en fonct lon de I ' ionici té x et de la distance r.

Ce qui nous intéresse plus part icul ièrement,  c 'est de connaître

avec précision l 'évolut ion de ce potent iel  d 'une part  en fonct lon de Ia

dlstance et d 'autre part  en fonct ion de I ' ionici té.  Le développement de Ia

fornule donnant le potent lel  en fonct lon de 6 paramètres ( .r ,br,ar,br,x,r)

est déià très conplexe c'est pourquoi nous avons décidé de mettre le
potentlel sous une forme de simples polynômes, fonctlons de x et de r tout

en imposant un lmportant cr i tère de sélect ion (Khl-carré <lO-12) af in d'être

le plus près possibte de l 'évolut lon réel le.

Nous avons donc commencé l'étude de ces évolutlons par

I 'expresslon des courbes pour chaque ionlcl té en fonct lon de r sous Ia

forme sulvante:

r l l ( r )

IV .  1
Puis nous exprinons 1'évolutlon de ces courbes en fonctlon de

I' lonlcité x de la nanière sulvante:

l{

k (x )=  f  c  x '
n { . l n

m=O

l{

=f n,, t"
n=O

rv .2
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Ce qui nous donne finalement:

i l t l

r [ l ( r ,x)  =f  
I  (c ,x ' )

n=O n=O

Par exemple pour le composé LiC6, nous

l i thium sous la forme Li t*  et  le carbone sous Ia

et 2 du l i th ium montrent que pour le Li*x ,  Ies

d'échange tendent vers les l imites suivantes:

I V . 3

avons étudié séparément Ie

forme ,-x'/6. Les courbes 1

potent iels coulombiens et

llt 
,ro

I i m
f+@

11^ rro

( r )  =  -22

( r )  =  -2x

( r )=O

(r) = -22

rW
cou

l lm r lJ  ( r )  =  0
fæ ech

De même pour le carbone sous la forme ,-x/6.

I V . 4

lit rro

l lr 
.* 

.H.o,r(.) = +2x/6

llt 
r-ro tHu"rr(t) = o

Ilm rl . I  (r) = 0
fà cch

I V . 5
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Nous pouvons donc remarquer,comme nous le montrent les courbes

1 et Z, qu'il n'est pas possible de neprésenter l'évolution des potentiels

en fonction de r par un unique pol5rnôme, nous avons donc "partagé" les

counbes en plusieurs parties chacune neprésentée par un pol5môme.

Il est à préciser, il est vrai, que le fait de couper ces courbes

en plusieurs parties nous fait perdne le sens physique du "fittage", mais ce

qui nous intêresse ici c'est l'évolution des potentiels en fonction de x et

donc il nous faut obtenir une expression la plus pnoche possible des courbes

réelles. Par exemple pour le lithium nous avons séparé le potentiel

coulombien en deux parties:

N

r $ r "o t ( r )= l k , r r "
n=O

rwi""{n) = -zx

p o u r r ( 7 a o

p o u r r > . 7 a o

IV.6

Et le potentiel d'échange en trois parties:

rwf'htr) = Ë n"""
n=O

pou r r (7ao

pou r  7ao ( r (72ao

poun r )22 .ao

N

rwl"htr) = f t"r"
n=O

rw!'h{n) = o

IV.7

Nous pouvons ensuite exprimer les coefficients de chaque polynôme

en fonction de I'ionicité x (formule IV.Z) ce qui nous donne une expression

du potentiel fonction simultanément de r et de x (formule IV.3).
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Potentiel coulontbien rW(r) pour Li+s
r ueriarLt de 0 ù, I

F)q-3
È

1-4c-
È
- - c

7
r (en as)

PotentieL d'échange rl[(r) potlr Li+æ
r uarùunt de 0 a I par pas de 0.1

^,-O.5
F)q
s
s)

1è

t-r.,

l 4
r (en as)

Courbe 1: Evolution du potentiel coulombien du Li'x en fonction de x

Courbe 2: Evolutlon du potentlel d,'échange du Ll** en fonctlon de x
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I.2 Calcul  de L'énergie en fonct ion de x:

A I'aide de l'expression du potentiel, dont le mode d'obtention est

expliqué au paragraphe précédent, nous pouvons exprimer l'énergie
potentielle de chaque composé en fonction de cinq variables (ar,ar,br,br,x).

z z *= N", . ' l1TI_!" , R, ., ) lraR,,J*iï lo",{R,,) l roR,,
'"";* I T I I"I ;I''  - s s ' s E l  

s Ï = l  t = t  J = l  p = e  q = O

az(P*c )  (  Rr :  W" (R,  r , x  )  )

A  R  
2 ( p + q )

r J

Afin d'obtenir l'énengie

cinq variables citées précédemment,

IV .8

potentielle en fonction uniquement des

nous effectuons une sommation sur tous

les R' jusqu'à la convergence de la somme. Pour cela nous calculons toutes

Ies distances R- entre les différents atomes du cristal par sphèresU
successives de voisins jusqu'à ce que l'ajout de la contribution d'une
sphère entraine une variation de l'énengie E,r(x)-E,r_r(x))/Er, < lo-32 un
tel critère de convergence nous oblige à prendre en compte approximativement

^
10" atomes ce qui correspond à peu près à 8*lO7 interactions. Le fait de
prendre en compte un tel nombre d'atomes peu nous laisser supposer que ce
critère est suffisamment précis pour donner une bonne description du
cristal.
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Nous obtenons donc après sommation sur les distances l'énergie

potentielle, que nous avons scindée en quatre contributions (C-C, C-M, M-C

et M-M); chacune est fonction des cinq variables citées précédemment. A

l'énergie potentielle nous ajoutons la contnibution de l'énergie cinétique.

E(a" ,b" ,x)  = E.r , r (ar ,br ,x)  *  E"r r r ( " r ,br ,x)  + Eroarr ( " r ,b  
r ,  àr ,br ,x)

+ Epotz t  (a " 'b r '  â r 'b l ' x )  *  Epot r r (a r 'b r ' x )  +  Epotzz(az ,br ,x )

IV .9

Les paramètres variationnels (.r, dz, b, et br) sont calculés de

telle façon qu'ils minimalisent l'énergie. Pour les évaluer, étant donné

qu'ils sont indépendants de I'ionicité x, nous évaluons l'énergie pour x=O

par exemple en fonction de ces quatre paramètres puis nous les faisons

varier jusqu'à I'obtention du minimum de l'énergie.

Nous trouvons des valeurs de b, très pnoche de zéro et comme

I'avait remarqué N. Bernardes(r), I'enreur introduite en les considérant

égaux à zéro est très faible Krc-z%) c'est pourquoi nous conséderons par la

suite ces paramètres comme étant nuls, ce qui par ailleurs simplifie

considérablement les calculs.

Les valeurs des paramètres variationnels a" sont reportés dans le

tableau ci-dessous. Comme nous pouvons le remarquer ces valeurs sont très

proches des nayons ioniques ce qui tendrait à prouver qu'il y a une relation

directe entre le rayon ionique dû au transfent de charge et I'accroissement

des distances dans la matrice graphitique comme I'avait montré R. Setton(z).

Dans ses calculs R. Setton essayait de relier le rayon ionique de

I'espèce insérée à la distance interplanaire ce qui supposait une ionisation

complète du métal comme le montrent nos calculs. A I'aide de ce modèle, on

peut estimer avec une bonne précision la distance interplanaire .des composés

donneurs d'électrons ce qui tend à prouver le lien existant entre le rayon

ionique et d
PP
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Composé a  e n  u . a .
1

a  e n  u . a .
2

Llc
6

CaC
6

SrC
6

BaC
6

SmC
6

EuC
6

Ybc
6

KC
I

Rbc
I

CsC
I

1.  3539

1.35L2

1.  3597

1. 3s49

1.  3691

7.3577

1.  3606

1.  3530

1.3520

1 .  351  1

1 .1338

1.  8708

2 .1354

2 .5s11

1 .9653

2 .7164

I . 7760

2 .5133

2 .7967

3. 1936

Tableau 1 : Paramètres variatiowels a
s

Nous obtenons donc ici une formulatlon polynômlale des énergies

cinét lque et potent iel le uniquement fonct ion de I ' ionlcl té x auxquel les nous

pouvons raJouter 1'énergie de Madelung calculée au chapitre précédent.

II Evaluation du transfert de charge par minimalisation de l'énergie:

Nous avons donc ainsl obtenu une formulatlon polynômiale de

l'énergle en fonctlon du transfert de charge, dont le degré (généralement 9

ou 10) est déf lnl  par le cr l tère cl té précédennent,  c 'est à dlre avoir  un

khi-carré < 10-12.

Pour déterminer la valeur du transfert de charge à partir du

polynôme, nous avons calculé la valeur de x pour laquelle l'énergie est

ninlmale, ce qul représente en fait Ia valeur du transfert de charge pour

laguelle Ia structure est la plus stable. Nous avons calculé cette valeur

avec et sans la contrlbutlon de l'énergle de Madelung (cf Courbes 3 à 12),

afln de connaître l'lnfluence de cette énergie sur Ie transfert de charge.

En falt,  sl nous regardons I 'évolutlon de I 'énergie de Madelung en fonction

du transfert de charge (Courbes 1 à 3 du chapitre précédent), nous pouvons

remarquer qu'à elle seule elle ne permet pas la déterrnlnatlon du transfert

de charge. En effet la courbe E""o = f(x) décroit contlnuement et ne

présente pas de minlmum absolu.
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Quant à I' influence de l'énergie de Madelung sur la valeur du

transfent de charge, elle est faible (cf Courbes 3 à Là mais il est

essentiel de prendre en compte cette contribution si I'on veut avoin une

valeur significative de l'énergie.

Le graphite est un solide tri-dimensionnel avec une cellule

unitaire composée de 4 atomes de carbone (cf chapitre I). Chaque atome

possède 3 premiers voisins. En général nous devrions considérer une valence

de 4 électrons par atome de carbone (Zsz 2p2) mais l'hydridation ,p' forme 3

bandes d'énengie du type o contenant 3 électrons par atome de carbone. Près

du niveau de Fermi, les bandes n sont fonmées à partir des onbitales 2p=. En

simplifiant nous pouvons donc traiten le graphite comme ayant juste un

électron de valence par atome de carbone.

Quand un CIG est for"mé avec des composés du

atomes de car"bone peuvent accepter jusqu'à un électron

revient à pouvoir accepter jusqu'à 6 électnons par mole de

composés du type MCr.

type donneun,

par atome ce

MCu ou 8 pour

les

qui

les

Toutes ces courbes présentent un minimum "absolu" d'énergie pour x

proche de I pour composés donneurs monovalents et proche de 2 pours les

composés bi et tri-valents.

Nous pouvons également remarquer que la courbe présente une

brusque augmentation après le minimum, ce qui est particulièrement visible

poun les composés donneurs bi et tri-valents. En fait si I'on se souvient de

l'évolution du potentiel du Li'*, on peut remarquer que cette évolution

présente également un brusque décrochage pour x=1, ce qui correspond à la

perte de la contribution de I'orbitale 2s du lithium.

Il semblerait donc que la perte de la contribution de I'orbitale

ns la plus externe ait pour effet d'augmenter sensiblement l'énergie c'est

pourquoi bien que les ternes rares soient des atomes tni-valents, ils se

mettent dans le composé sous la fonme ionisée Smz* ,Euz* et Ybz* à quelques

pourcents prés.
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Ch lV:Energies et tnansfert de charge tv.2L

Composé
Tnans fe r t  de  cha rge

au
min imum d 'éne rg ie

L ic
6

C a C
6

SrC
6

B a C
6

SmC
6

E U C
6

Ybc
6

KC
8

Rbc
8

C s C
8

o.94

r  .93

|  . 9 4

I  . 9 3

I  . 9 8

1 . 9 6

|  . 9 7

o . 9 6

o . 9 7

o.97

Tableau 2 z Transfert de charge
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I I I  Evaluat ion des énergies de fonmation des CIGs:

I I I . I  fn t roduc t ton :

Afin de pouvoir inséner des atomes ou des molécules dans le

graphite plusieurs changements doivent s'opérer sur celui-ci: changement de

séquence des plans graphitiques 48,4ts ----â 4444, écartement des feuillets

graphitiques, écartement des distances carbone-carbone dans le plan. Puis

lors de I'insertion d'atomes entre les plans de graphite, des liaisons

ioniques carbone-inséré se créent grace au transfert de charge et donc

I'ensemble des atomes du cristal se trouvent partiellement ou totalement

ionisés selon le type d'atomes. Nous proposons donc ici d'essayer de

schématiser la formation des composés et d'évaluer les différentes énergies

de transformation.

+AIV
d  é  c  a  I  a g  e

+AW
P P

+ÂSt
c c

subllmatlon

l o n  l e a t  r o r r = f  
( x )

MC
n

Graph i te  484A

Matr tce gr  aphi  t  t  que

du composé

MétaI

dt s socié

M**(c-*/ t  )

Schéma l: Formatton des composés
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IIl.2 Changement de séquence des plans graphLttques:

L'une des plus remarquables transformations du graphite lors de

I'insention est ce "décalage" des feuillets, en effet Riidorff et Schulze(3)

ont montré par analyse des diagrammes de rayons X que le décalage nonmal des

plans de graphite disparaît lors de la formation des composés d'insertion,

de sorte que tous les plans sont parfaitement superposables.

Afin d'évaluer cette énergie nous calculons les énergies de

cohésion du graphite avec et sans décalage des plans, la différence de ces

deux quantités nous donnant le travail à fournir afin de passer d'un

graphite Æ48 à 444d.. Ces deux énergies seront calculées par une méthode

similaire à celle utilisée pour l'évaluation du transfert de charge mais en

fixant x = O, le graphite n'étant ici pas ionisé. Nous définissons donc:

E  = f ,  + E  = - l 5 5 . 1 l K c a l . / m o l e d e c a r b o n e
c o h é a l o n  p o t  c l n

ru.10

On rem:rrque que cette valeur est en bon accord avec celles

trouvées dans la littérature(6'10'1 
| trz' .

Le travail nécessaire à "décaler" les plans de graphite étant

défini par:

Aw =E(M)-E |dA48I
décal  ag c

ry.11
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Nous remarquons que l'énergie du graphite Æ&ts est plus faible que

celle du graphite {&dA ce qui montre bien que la structure la plus stable du

graphite est la séquence 4A&A ce qui est nonmal étant donné que le graphite

est normalement du type 48,4ts et non 44d.4, nous obtenons donc le travail à

fournir au graphite de manière à "aligner" les plans.

= O.23 Kcal ,/ mole de carbone
décalag c

tv.r2

Si nous comparons cette valeur à celle obtenue par Bt"rrrr"rr(4)

(0.36) qui est la seule donnée dans la littérature dont nous disposons nous

remarquons que Â1V.- paraît être faible mais nous ne disposons d'aucune
décalagc 

'

autre valeur de comparaison.

I I I .3 Ecartement des feui l lets graphtt tques:

Une autre des caractéristiques communes à la formation des composés

d'insertion est le "gonflement" du graphite selon I'axe 3, ce gonflement

plus ou moins important selon le composé et la concentration de celui-ci est

dt à l'écartement des feuillets graphitiques.

Or comme précédemment cet écartement ne peut s'opérer que si I'on

fournit un certain travail. c'est cette quantité que nous nous proposons

d'évaluer.

Comme précédemment nous définissons le travail à fournir au

graphite afin d'écarter ses plans comme la différence des énergies du

graphite "gonflé" et du graphite "normal" avec sa distance entre plans

d = 3.35 A.
pp

AW

A"oo 
-= 

E(doo(composé)) - E(doo(eraphite))

IV.13
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Nous remanquons que l'énergie du graphite dans son état "normal"

est plus faible que celle qui correspond à un état "gonflé" ce qui montre

bien qu'il faut fournir un travail pour écarter les plans de graphite de leur

position de stabilité.

Pour chacun des dix composés d'insertion étudiés a été calculée

la valeur du travail nécessaine à écarter les plans jusqu'à la distance Ooo

correspondant à ces composés. Le tableau I donne les différentes valeurs du

travail d'écartement des plans pour chaque valeur O" Ooo correspondant aux

dix composés étudiés.

Comp osé d ( en  À )
p p

travail AW
PP

(en Kcal /  mole de C )

G r a p h i t e

L ic
6

Ybc
6

SmC
6

C a C
6

E U C
6

S r C
6

B a C
6

KC
8

Rbc
8

C s C
8

3 .350

3 .106

4 .570

4 .580

4 .600

4 .870

4 .940

5 .250

5.32O

5 .618

5.928

o.ooo
1 .495

3 .708

3 .726

3 .7  66

4 .  L62

4 .266

4 .583

4 .646

4 .856

5 .036

Tableau 3z Travail d'écartement des plans en fonctton de d
PP
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Composé d ( en  A )
p p

tnavai l  AW (en Kcal /  mole de C )pp

L i c (5 )
6

KC(s )
8

K C ( 6 )
8

Rbc (5 )
8

Rbc (  6  )
I

csc(s)
8

csc (6 )
8

3 . 7 4 0

5 . 4 0 0

5 . 4 1  O

5 . 6 5  0

5 . 6 1  O

5 . 9 4 0

5 . 9 5  0

o .186

2 .856

2 .4 r  O

3 .OO2

2 .660

3 .700

3 .O20

Tableau 4z Comparaison des différentes valeurs de travail

d'écartement des plans

La courbe 13 montre l'évolution des différentes valeurs de travail

d'écartement des feuillets graphitiques. on remanque que nos valeuns

semblent vouloir tendre vers une limite, nous avons donc essayé de calculer

cette valeun limite.

En prenant une valeur imaginaire o" ooo égale à lo puis l5A nous
avons de la même manière calculé le travail correspondant à ces deux valeurs
et nous avons obtenu un travail de 5.438 Kcal / mole de c (courbe l3).

on remarque donc qu'à partir d'une centaine distance ooo le
travail Poun écarter les plans reste constant, on peut donc considérer qu'à
partir de cette distance Ooo-.* les feuillets graphitiques ne sont plus liés
entre eux et les liaisons n sont "coupées". Cette valeur correspond donc au
travail qu'il faut fournir poun écarter deux plans de gnaphite à I'infini.
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On peut remarquer que cette valeur est plus forte que celles
données dans la littérature:

-Crowell 1.06 à l.18(6)

-Girifalco et Lad 1.3(6)

-Salzano et Aronson 1.2(7)

-Brennan 3.99(6)

-Setton 5.03(6) à 6.28(6) (avec respectivement d = l.4lsÀ

et r.42OAl.

Cette valeur est néanmoins du même ordre de grandeur que ces

dernières valeurs.

Lors de I'insertion on remarque que outre l'écartement des plans

et le changement d'empilement des plans, la distance carbone-carbone premiers
voisins varie elle aussi selon le composé inséné. Par exemple d." passe de
1.420 A pour le graphite à 1.440 A pour le composé YbC. ce qui ne représente
il est wai pour cet écartement marcimum qu'une variation de 1.4% contre
76.97. pour la variation maximale d" do, pour le composé CsCr.

on poumait donc supposer que ce terme d'énergie est négligeable,
mais il faut également prendre en compte le fait que les liaisons entre
atomes de carbone dans le plan sont beaucoup plus fortes qu'entre les plans.

lll.4 Ecartement d,es dtstances carbone-carbone dans Le
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Comme précédemment nous avons défini le travail d'écartement des

atomes de carbone premiers voisins comme la différence des énergies du
graphite avec d"" augmentée et du graphite normal (d^^ = l.4ZO A).

AW"" = E(d".(composé)) - E(d."(graphite))

IV.14

Tableau 5z Travatl d'écrtement des atomes

de carbone premlers yotsûns en fonctton d.e d

La courbe 14 représente l'évolution du travail d'écartement des
atomes de carbone premiers voisins en fonction de la distance d"", on
nemarque que cette évolution est linéaire ce qui n'est pas étonnant car les
liaisons o sont fortes et le travail à fournir pour écarter deux atomes est
proportionnel à la variation de distance étant donné que contrairement au
paragraphe précédent concernant les liaisons fi nous sommes loin de la
"rupture" des liaisions o.

C o m p o s é d (en A)
cc

t ravai l  AII  (en Kc al  /  mole de C )cc

G r a p h i t e

C a C
6

RbC .  CsC
8 -  8

KC
I

B a C
6

L ic
6

SmC
6

EuC
6

S r C
6

Ybc
6

t .420

1 .430

1 .431

t .432

t .434

1 .435

t .437

1 .438

r .439

1 .440

o.  ooo
2 .846

3 .  t 29

3 .411

3  . 972

4  . 252

4 .a26

5 .1o4

5 .38 r

5 .  657
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Comme précédemment pour les liaisons r nous avons essayé de

déterminer la valeur de l'énergie à fournir pour casser les liaisons o,

nous avons donc de la même manière calculé la différence d'énergie entre le

graphite normal et celui avec une distance d""-"* à partir de laquelle la

différence d'énergie ne varie plus |o48.LZ kcal./mole de C pou" d"" = 5.OOA

et L4g.gZ Kcallmole de C pour d = IO.OO A) au dela de d = IO.OOÂ

l'énergie ne varie plus.

Nous obtenons donc une énergie de rupture des liaisons o de L49.92

Kcal/mole de C qui est en bon accord avec celle obtenue par l'équation de

Feilchenfeld(8'6) (equation IV.ls) qui nous donne en prenant d
cc

=l.42OA z

[ J = -
L

3
T 3f2.33 (d )-3 = 163.62 Kcal/mole de C

ry.15

D'où l'énergie totale de dissociation du graphite:

E, = E""* Eoo= 155.36 Kcal/mole de C = - E"ohé"rorr(Braphite)

IV.16

Nous retrouvons donc la valeur de l'énergie de cohésion du

graphite y'E,49 calculée précédemment (équation (IV.lO)) et ces deux resultats

sont en bon accord avec cerxK de 124.7, 141.1 et nO.4 Kcal/mole de

c (6 ,10 ,  
l l , 121  

.
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IlI.5 Bilan énergétique de La formatton des composés:

Il n'est pas nécessaire de sublimer le graphite pour former un

composé d'insertion: seules les trois modifications citées ci-dessus sont

nécessaires. on peut donc considérer dans le bilan énengétique que la

matrice graphite à pour énengie de cohésion celle du graphite aux

modifications de structure pnès.

Par contne il n'en est pas de même pour l'inséné qui doit subir

une dissociation afin de pouvoir s'inséner. Sachant que pour formen un

composé du type MCn il faut n moles de graphite pour I mole de métal nous

proposons le bilan énergétique suivant:

E(MC ) = nlE (graphite) + ÂW.- + AW + AW 1
n  c  oncs  I  o  n  oec  a tagc  pp  cc

AW (M)  +  ÂE
s u b l  l m a t l o n  l o n l s a t  I  o n

= E ( x = O ) + A E
l o n  I  s a t l o n

IV.17
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E l  é m e  n t AW (Kca l /mo le)
s u b l l m a t  I  o n

L i t h i u m

P o t a s s  i  u m

C a l  c i u m

R u b  i d i  u m

S t r o n t  i  u m

C e s  i u m

Bar yum

Samar  i  um

Eur  op  i  um

Y t t e r b  i  u m

38 .58  rO .40

2 r .48  rO .  06

42 .20

19 .9  rO  .  50

39 .20

18 .84  lO .29

42 .50  rO .50

49 .90

42 .60  rO .50

40 .  oo

Tableau 6z Chaleur de sublimation des diflérents composés intercalairesoll

Composé E(x=o) t E(x=o) * Ecar t

L ic
6

KC
I

C a C
6

Rbc
I

S r C
6

C s C ,

B a C
6

SmC
6

EuC
6

Ybc
6

- 855 .  56
-1152 .22

-846 .  75
-1  154 .  38

-831 .54

-1  154 .  OO
-835 .  06
-821 .41

-830 .42

-832.43

-790 .67

- r066 .71

-184 .39

-1057 .36

-793 .  I  I
- 1051 .  09
-8 r5 .77

-178 .  12
-78 r . 26

-184  . 39

1 . 6 %

7 . 4 7 .

7 . 4 %

8 . 4 %

4 . 6 7 .

4 . 9 %

2 . 3 7 .

6. 07.

5 . 9 7 .

5 . 8 7

Tableau 7z Energtes des composés d'tnsertton pour x4

exprtmées en kcal/mole

* Valeurs ealculées à I'aide de la relation (IV.l?) en Kcal/mole
* 

V.l"*" de l'énergie sur la courbe en x=O en Kcal./mole
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Le processus de formation des liaisons C-I est exothermique(e)

contrairement à l'écartement des feuillets et des atomes de canbone dans le

plan ainsi que le décalage des plans de graphite qui nécessite I'absorption

d'une certaine quantité de chaleur. Cette énergie AEror,l""'o. varie en

fonction de la charge transférée, elle est composée de trois contributions:

AE = AE (x) + AE (;) + AE (x)
lonlsatlon cln pot Mad

IV.18

Dans le tableau I nous avons regroupé les valeurs des

différentes énergies conrespondant au minimum de l'énergie "totale" du

composé et donc pour la valeur de x correspondant au tnansfert de charge du

composé (cf tableau 2).

Comp osé AE (>< )+AE (x )
c ln  po t

AE (x )
M a d

ÂE
l o n l s a t l o n

L i c

K C

C a C

R b c

S r C

C s C

B a C

SmC

E u C

Ybc

6

8

6

8

6

I

6

6

6

6

- 3 4 . 9

- 3 6 . 8

-1 r .8

- 4 1 . 5

- 2 6 . 8

- 4 3 .  O

- 3 1 . 5

- 3 1 . 8

- 3 4 . 4

- t 6 . 2

- 9 1  . 9

- 5 2 . 7

- 2 6 9 . 9

- 5 0 . 9

-23 r .L

-58 .7

- r  90 .  o
-286 .  L
-244 .4

-2a4 .7

- 1 2 6 . 8

- 8 9 . 5

-zat.7
- 9 2 . 4

- 2 5 7 . 9

- 1 o 1 . 7

- 22 r . 5

-3L7 .7

-218 .7

-300 .9

Tableau 8z Valeurs des énergtes des composés d'insertion

au minimum d'énergie totale Gn kcal/mole)
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L'énergie de cohésion des composés d'insertion du graphite est

donnée par:

E  = f  ( 1 = e ) + A E
cohésion lonlsatlon

IV.r9

Le tableau regroupe les valeurs des énergies "totales" (formule

IV.19) de chaque composé.

Comp osé E
c o h é s l o n

L i c

K C

C a C

R b c

S r C

C s C

B a C

SmC

E u C

Ybc

-  917 .5
- l  r  56 .3
-1066 .1

-1149 .8

-1051  . 7
- l  152 .8
-1037 .3

- ro95 .8

- r060 .o

-1o85 .3

Tableau 9z Energie de cohésion des CIGs exprimées en Kcal/mole
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IV Evaluat ion de d et d du LiC- par minimal isat ion de l 'énergie:
c c _ P p _ 6

IY.L Introduct ion:

Afin de vérifier la validité de notre hypothèse selon laquelle

nous pouvons évaluer un paramètre physique par minimalisation de l'énergie

nous avons essayé de déterminer les distances d"" et Ooo bien connues du

composé LiC-. Pour cela de la même manière que pnécédemment nous avons- 6

calculé les différentes contributions de l'énergie (cinétique, potentielle

ainsi que Madelung) en fonction simultanément d" d"" 
"a 

doo. Etant donné la

longueur des calculs nous avons limité ceux-ci à des variations d" d"" entre

l.43OA et 1.44O4 par pas de O.OOIA et de d entre 3.699À et 3.710Â par pas
PP

de O.OO2À.

lY.Z Evaluat ion de d e t d  d U L L C  :
P p - c c - 6 -

Pour chaque "couple" de valeurs de d"" et doo, nous avons calulé

l'énergie cinétique potentielle et Madelung en fonction du transfent de

charge, ceci nous donnant chaque fois une courbe fonction du transfert de

charge x comme nous I'avons décrit précédemment. Nous avons, pour chaque

courbe, calculé le minimum d'énergie dont les valeurs de x sont regroupées

dans le tableau ci-dessous.
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1.  430 L. 431 L .432 1.  433 t . 434 1.  435 r .436 7. 440

3 . 6 9 9 -2 .7L90 -2 .7343 -2 .7e27 -2 .7760 - 2 . 7 6 8 2 -2 .7659 - 2 . 7 5 9 7 - 2 . 7 5 1 9

3 .70L -2.7245 -2.7348 -2.7828 -2.7765 -2 .7705 -2 .7669 -2 .7633 -2 .7546

3 .703 -2.73AO -2.7353 -2.7429 -2 .7750 -2.76L5 -2 .7601 -2 .7593 -2 .7522

3 .705 -2.76A6 -2.7800 -2.7a73 -2.7740 -2 .7347 -2 .7306 - 2 . 7 2 6 9 - 2 . 7 t 7 9

3 .707 -2.7537 -2 .7500 -2 .7463 -2 .7391 -2.7325 -2 .748 r -2.7305 -2 .7259

3 . 7 1 O - 2 . 7 5 1 3 -2 .7476 -2 .7439 -2 .7355 -2 .73r8 -2.7282 -2.7227 -2 .7058

3 .715 -2.6824 -2 .7013 - 2 . 7 2 4 4 - 2 .7 r97 - 2 . 7 1 5 8 -2 .7089 - 2 . 7 0 5 4 -2 .6937

Tableau 10: Evolution de 1'énergie du LiC" en fonction de d." et d

Nous trouvons donc les valeurs suivantes de d et d pour Ie

L iC :
6

1 . 4 3 1 Â  . d " . .  1 . 4 3 3 À

3 .701À <d  <  3 .705À
PP

Ce qul est en assez bon accord avec les résultats

e x p é r i n e n t " . r * ( t t " o )  ( c ' e s t  à  d i r e  1 . 4 3 5 4  e t  3 . 7 0 6 Â ) .  L e s  c o u r b e s  1 5 , 1 6  e t

17 montrent I 'évolut ion en 2D et 3D de I 'énergie en fonct lon de 0".  
"a 

Ooo.

Pour tracer ces courbes nous avons calculé deux points supplémentaires (

E=-2.72o8 Ry pour d""= L.432A.t  dor= 3.696Â et E=-2.7011 Ry pour

d..= 1.4244 el  doo= 3.703À) af in d'obtenir  une courbe symétr ique par rapport

au nlnlnum.



C
h

 l
V

:E
n

e
n

g
ie

s 
e

t 
tr

a
n

sf
e

rt
 

d
e

 c
h

a
rg

e
IV

.3
8

E
 (

n
n

'R
U

)
-2

"8
0

 -
2

.7
5

 -
2

,7
0

) I \ \l̂ $
r

\ n* \, (\
r ,\
'*

 t '$
/

) À l\) \ a

r*
-l

cJ -i o -t

è
<

{'
:

Ë
r 

e
.

è<
" 

-

ï3
 

\v c fr e
). o .l -t ê
.

-l

t\ K ) { ({
) h ,*

] t,r
J,

7/
16

ù,
fu

t1J,
,I

//
|D

C
o

u
rb

e
 

l5
z 

E
vo

lu
tio

n
 

tr
id

im
e

n
tio

n
n

e
lle

 
d

e
 

L
'é

n
e

rg
ie

 
d

u
 

L
iC

"

e
n

 
lo

n
ct

to
n

 
&

 
d

".
.t

 
d

o
o



C
h

 
lV

:E
n

e
rg

ie
s 

e
t 

tr
a

n
sf

e
rt

 
d

e
 c

h
a

rg
e

IV
.3

9

o
t:

l
l$

 
t\l

\t
s 

\
t\

\q
o

I N \ +
.

I !.. N q

I ltl \ O
o

I N s a
rI e o f. Ê + a

). o -t c, È o s. o:
R

.J
R

O
O

J

,-
-,

 
Q

Q
_

'r
 d

.

È
r'

o
O

. 
,r H

{

F
rÊ co
 l.

. 
C

'.

{c
)

,t 
O

)

r.
r 

(o
tÈ

o
rl (u \ o .l C

i, o sh ê
. S R
'

o È G o

l" À
. t\9 s \ A
.

t\l À
.

a A
.

t\? oo l* A
.

C
^? t\o a *. C
^)

q

F
T

o
À

s

C
ou

rb
e 

16
z 

E
vo

lu
tio

n 
bt

dt
m

en
tt

on
ne

lle
 

de
 L

'é
ne

rg
te

 d
u 

Li
C

"

en
 

lo
nc

tt
on

 
de

 d
..



C
h

 
IV

:E
n

e
rg

ie
s 

e
t 

tr
a

n
sf

e
n

t 
d

e
 c

h
a

rg
e

IV
.4

0

o S
rl

b
_

l
N

c
(\

l
\\ T

rr
O

I N \ A
.

I N \t q

I N \ s

I N s a
tl: e o S

. Ê çl
r c
. o * C

r, g. G S
r o:

P
., S

3
a -

J

\q
a

c
):

 d
.

H
a

o.
'9

.
Ê

,È

-r
 

F
r

.a
).

À
, c

)
C

€
o

) -

h.
- 

o
--

l
ci

/

\ o S o + c
. o J R
.

(s R
.

lJ È

S
€

O
J (o O
J S
o

\ a a s,
o

\ s À
. 9€ \ s 0o S
€

N t\) S
€

N o)
C

o
u

rb
e

 
l7

z 
E

vo
lu

tio
n

 
b

id
im

e
n

tio
n

n
e

lle
 

d
e

 
L

'é
n

e
rg

ie
 

d
u

 
L

iC
,

e
n

 
lo

n
ct

io
n

 
&

 
d

o
,



Ch lV:Energies et transfert de charge IV.4r

Nous pouvons en conclure que le fait de minimalisen l'énergie par

rapport à d et d nous permet de retrouver des valeurs proches de celles
cc pp

mesurées expénimentalement. Cependant il est à noter que notre méthode de

calcul n'est pas applicable à la détermination des paramètres de stabilité

d et d d'un composé dont nous ignoront totalement les valeurs de ceux-ci
cc pp

car elle demande des calculs trop lourds et surtout trop longs.

V Comparaisons avec les autres résultats théoriques et expérimentaux:

Y.l Introduction:

Pendant de nombneuses années les valeurs les plus diverses ont été

données pour le transfert de charge dans les CIGs allant O.3 à f. Cependant

ces derniènes années un bon nombre de travaux, principalement expérimentaux,

tendent à montrer que le transfert de charge pour ces composés est de

I'ordre de O.9 tO.l. Nous nous proposons donc de donner ici quelques uns des

modèles théoriques ainsi que des méthodes expérimentales, nous nous

limiteront aux modèles les plus souvent rencontrés dont nous ne fenont

qu'une brève description.

Y.2 Autres modèLes théortques:

V2.a Le modèle. de b{des rigides :

Le modèle de bandes rigides (remplissage des bandes z du graphite

supposées non déformées) est notamment utilisé par Pietnonero-Stâssler(1s)

pour calculer le transfert de charge en mettant au point une méthode de

calcul semi-empirique reliant directement la valeur mesurée de la variation

de la distance d." par rapport à celle du graphite et Ie transfert de

charge.
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Le modèle de bandes rigides sur lequel s'appuyent les auteurs, a

été largement critiqué quant à son utilisation pour les composés d'insertion

donneurs et principalement poun des stades peu élevés(r6'28'291 . Le modèle

de bandes rigides a été rejeté pour différente, 
""iron"(t6) 

pour les

composés d'insertion donneurs de premier stade:

-déplacements AE. 3 à 4 fois supérieurs à ceux observés

expérimentalement;

-n(E-) proportionnel à q au lieu de (-;
F '

-valeurs de transfert de change trop faibles;

-les densités d'état n(Er) expérimentales s'écantent fontement de

la droite "rigide" dans le cas des donneurs.

Il est à noter pour la dernièr"e remanque que les densités d'états

expénimentales des composés accepteurs s'écartent relativement peu de la

dr"oite "rigide" ce qui tendrait à montrer que la validité du modèle de

bandes rigides serait essentiellement une faible densité d'états au niveau

de Fermi, ce qui peut expliquer pourquoi ce modèle donne de biens meilleurs

accord avec I'expérience dans le cas des accepteurs que dans le cas des

donneurs.

V.2.b Le modèle "Holzwarth
t  2 2 '

Rabi i ,  Gir i f  alco" '  :

Ce modèle de bandes nésulte d'un calcul du type ".KKR"

d'un potentiel Muffin-tin modifié; le potentiel anisotrope est

I'intérieur des sphères Muffin-tin pour obtenir un ensemble de

propres, ces fonctions étant utilisées comme fonctions de base pour

l'équation de Schrôdinger avec un potentiel cristallin.

à partir

ut i l isé à

fonctions

r'ésoudre
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Ce model a permis d'obtenir

bande du Li-2s se situant à 1.7 eV au

comme étant vide.

la structure de bandes du LiC6, la

dessus du niveau de Fermi apparaît

Les auteurs ajustent également à la structure de bandes obtenue un

modèle LCAO simple (liaisons fortes) permettant de désigner les bandes par

référence aux bandes du graphite et de I'inséré.

Ce modèle a eu un grand succès et ses prédictions seront vérifiées

ultérieurement par I'expérience (valeun du déplacement du niveau de Fermi,

ordre de grandeur du déplacement de Knight de 
?Li 

dans Lic6(16), transfert

de charge proche de 1).

Y.2.c Le modèle "Ohno, Nakao, Kamimuna( 
17) '

Dans ce modèle, la participation des états du métal à la bande de

conduction est explicite et importante, ce modèle résulte de I'emloi d'un

pseudo-potentiel atomique superposé à un potentiel de Madelung dépendant du

transfert de charge (pris comme paramètne ajustable) et de fonctions d'ondes

'OPltI 2D" dans le plan et "Bloch électrons libres lD" entre plans.

ce même modèle appliqué ultérieurement au LiC6 par T. ohno(I8)

conduit à des résultats très proches de ceux du modèle précédemment décrit.

L'auteur précise que le transfert de charge n'est pas égal à lOO% mais est

réduit de quelques 7., ce sur quoi est d'accord I'expérience (voir tableau).

Ce modèle sera ensuite repris par H.Akera et H. Kamimura(tt) pou"

et donnera des résultats similaires à ceux du KCr.Rbc
8
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Vl.3 Méthodes expérimentales :

V I .3 .a  La  RMN des  a lca l i r , " (  
tu  '2o l  '

A partin des déplacements des raies d'alcalins, la population

I'orbitale atomique s de I'alcalin est déduite. Ces valeurs sont obtenues

utilisant des densités d'états déduites de mesures de chaleurs spécifiques.

de

en

Les valeurs obtenues Par RMN des

l'ordre de O.9 pour le transfert de charge(zo)

le RbC, et O.9O pour le CsCr).

alcalins est généralement de

(O.92 pour le LiC., 0.95 pour

v .3 .b  La  RMN du  13c '

Dans le cas du transfert de charge complet vers les états r des

carbones, le déplacement d'origine hyperfine serait proportionnel à la

densité d'états globale par atome de carbone.

Bien que la RMN du 
ttc --que de précision(t6) sur la valeur de

cet écart, les expét'imentateurs concluent avec prudence que la RMN du 
ttc

peut s'accorder à un taux d'occupation des bandes z de O.9 tO.l Pour le

stade 1, en très bon accord avec la RMN des alcalins et en total désaccord

avec un taux d'occupation de I'orbital s de I'alcalin de O.4 que

préconisent certains auteurs.
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(xl-sl'

Par Spectnoscopie de photoémission X, un élargissement

assymétrique des états de coeun de l'alcalin et du carbone est observé. Pour

les états de coeur de I'alcalin, cet élargissement est supposé résulter

pnincipalement de la densité d'état partielle s-alcalin et névélerait donc

un canactène s-alcalin partiel.

Cette méthode de détermination

autne été utilisée par M.E. Preil et J.E.

ils obtiennent un taux d'occupation de

électron par atome inséré soit un transfert

du transfert de charge a

Fischer 
( 33 ) pour le composé

l'orbitale s du potassium

de charge > 0.96.

entre

KC
8

o.04

"Y., -3. 9 l- lq lil -'- ...c q.n p t"g-li

Les études de profils Comptons permettent entre autre de tester

les fonctions d'ondes prévues par les modèles théoriques. Par exemple G.

Loupias et ses collaborat"u""("'29'32) ont pu démontrer sur le composé

LiC6, I'inadéquation du modèle de bandes rigides et au contraire la parfaite

adéquation avec les fonctions d'ondes calculées par N. Holzwarth et ses

collaborateurs.

Ces r.ésultats sont par ailleurs compatibles avec un transfert de

charge total de l'électnon de conduction du lithium vers le graphite.
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Y.4  Commenta i res :

Le tableau ci-dessous récapitule une partie des valeurs de

transfert de charge provenant des différentes méthodes citées ci-dessus avec

dans la dennière colonne les nésultats que nous avons obtenus.

Tableau lO z Valeurs de transfert de charge

*
Valeurs obtenues à I'aide de la relation de

utilisant les valeuns expérimentales de

collaborat"u""(tt' 
tn).

Pietronero et Stt"âssler(15)

d de Guérand et
cc

en

ses

Nous pouvons remarquer que nos valeurs de transfert de charge sont

en bon accord avec les autnes valeuns trouvées dans la littérature

particulièrement avec les valeurs expérimentales.

Nous devons également souligner qu'ici un grand désaccord

apparaît entre les valeurs de Pietnoneno et Strâssler et les valeurs

expérimentales panticulièr'ement pour le composé EuCu mais il faut ajouten

que si ce modèle ne donne pas de résultats concluants pour les composés

donneuns, il n'en est pas de même poun les accepteurs.

Composé Ps lvtodè I  éls) v a l e u n s  d e  l a  l i t t é r a t u n e n o s  v a l e u r s

L i c
6

KC
8

Rbc
8

C s C
8

EuC
6

4 3

4 3

*
4 0

4 l

*
4 7

0

0

o

o

o

o .gz (2o1  ,  o .9 !o . r ( t 6 )=  l ( 21 -31 )

0 .85  
(  t ' ) ,  o . 9 to .  t (  161 ro .96 (33  )  

, 1 (34 )

0 .9 !o . l ( t 6 l  o .9s ( t o ' ,  =  1 ( zs7

o .90 (20 ) ,  o .9 to . l ( t u ) ,  r ( 3+ )

2 ( 3 5 , 3 6  
, 3 7 ' , |

o .94

o .96

o .97

o .9 ' l

96
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Nous pouvons également remarquer que peu si ce n'est aucun

résultat n'apparaît pour les atomes di ou tri-atomiques car ces composés

sont fort peu étudié exepté le composé EuC- qui possède des propniétés' 6

magnétiques intênes."nt""(3t'tu'tt).

VI Evolution du transfert de charge des composés KC. en fonc t ion  de  n :

Yl. l  Introductton:

Ces dernières années l'étude de la famille des composés à base de

potassium à suscité un gnand inténêt, il a par ailleun été

démontré(38'39'40) que la température critique de supraconductivité d'un cIG

dépend en grande partie de l'élément intercalé.

Cette température évolue environ entre O.15K pour le KC, et 3K

pour le KC-. Le composé KC^ n'ayant pas été synthétisé de manière' 3 ' Z

satisfaisante, aucune mesure de température cnitique n'a pu être réalisée.

Yl.Z Structure des KC
n -

La structure de ces composés est encore mal connue (exepté pour le

KC8), la seule chose dont nous soyons à peu près sûr est que les distances

d"" et Oo, sont quasiment identiques à celles du KCr. Nous avons donc ici

considéré que le KC. a la même structure que le LiC. (cf chapitre 1), pour

le KC^ et le KC- nous prendrons les structures suivantes:
2 3
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-v--t-:-?-:.-a.-s--tl-g-9!y-r-ç...--a-y-.-59ri

De la même façon que pour les structures de type MC. et MC, la

structure du KC_ est basée sur le graphite 444e. Dans le cas de ce composé
z

I'ensemble des centres des prismes hexagonaux formés par le gnaphite sont

nemplis (cf Courbes 18 et l9).

Les vecteuns de base (exprimés dans un repère orthonormé) sont :

,=[:] a'= 
[i^:'] "'.=[:]

a v e c : a = 6 d  e t c = d
cc pp

Les positions des atomes du motif dans le nepère (o,el,ez,e.) sont :

[,s'l f "1) l': 
.|

nlzrs | " l  
rzg lr I  o I

[.,| to,| t,/2)
Ces atomes correspondent aux positions 2c et lb du groupe de

symétrie P6lmmm ou Oln.
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Figure 1: Structure plane du KC^

courbe 2z l{aille tridimensionnel)e du KC,
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Vl.z.b Structune du KC :

Du fait du positionnement relatif des atomes de carbone et des

atomes de lithium la maille primitive du MC. est à symétrie hexagonale.

Celle-ci comporte un motif composé de six atomes de carbone (notés A,B,C,D,E

et F) et de deux atomes de potassium (notés K, et Kr) (cf courbes 20 et 2D.

Les vecteuns de base (exprimés dans un repère orthonormé) sont :

,= [:] e,=[7*1,] ",.=[l]

a v e c : a = 3 d  e t c = d
cc pp

La position des atomes du motif dans le repère (O,al,az,e.) sont :

,[ 'l'] "[ ,:'] "r::] {':"'),[,2,] { i::)
K, lit:l .,ft1

Ces atomes correspondent aux positions 6 et 2d du groupe

de symétrie P6./mmm ou Oln.
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Figure 3: Structure plane du KC"

Figure 4: maille tridimensionnelle du KC.
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YI.3 Evolution du transfert de charge en fonction de La concentration:

De la même manière que pour les autres CIGs, nous avons calculé

l'énergie "totale" en fonction du transfert de charge pour les composés du

type KC (n = 2,3,6 et 8) afin de visualiser l'évolution du transfert de
n

charge en fonction de la concentration de potassium. Le tableau ci-dessous

nécapitule les valeurs de transfert de charge en fonction de n.

n 2 3 6 I

Transfent
de

charge x
o.957 o.975 o.993 o.964

Tableau llz Evolutton du transfert de charge

en fonctton de La concentration

De même nous pouvons essayer de voir s'il y a une relation entre

le transfert de charge et la température critique de supraconductivité. Le

but n'étant pas d'évaluer la valeur de T" mais de visualiser l'évolution de

cette valeur (mesurée ou calculée) en fonction du transfert de charge que

nous avons déterminé. Le tableau ci-dessous negroupe les diffénentes valeurs

de T et de x Doun les KC.
c ' n

n 2 3 6 I

Transfert
de

charge x
o.957 o .975 0.993 o.964

T  ( K )  
( 3 8 - 4 1 '

I
3 .344 3 .O 1 .5

o.rz8
o .198

Tableau l2z Evolutton de La température crtttqt-te

en lonction du transfert de charge
* 

La valeur de T" du KC, n'est pas une valeur mesurée expérimentalement mais

une estimation théoriqu"(4t).
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Ihclrufert dc chotgc z en lonction de Iq æncettrotion r ilcs RCn

Courbe 18: Evolut ion du transfert  de charge en fonct ion de la concentrat ion

I\unsfert de charge x en fonction dc Io tcmpérotuæ de utpmcoz,ductivité Tc

Conrbe 19: Evolution du transfert de charge en fonction de T
c
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Etant donné le peu de point dont nous disposons, nous ne pouvons

déterminer avec précision la relation entre Ie transfert de charge et la

concentration ou la température critique, nous pouvons cependant supposer

les choses suivantes:

Il semble que nous pounnions obtenir un transfert de charge

max imumpou rn=5 ;

La valeur de T. obtenue théoriquem"nt(nt) pour le composé

KC s'intésne bien dans l'évolution des autres valeurs mesurées.
2 -
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VI I  Conc lus ions :

Nos calculs d'énergie prennent en compte:

-un grand nombre d'atomes (= lO4);

-les interactions entre tous les atomes de la

graphitique et de celle des intercalés mais aussi I'interaction

deux matrices;

matrice

entre les

(cinétique,-tnois contributions différentes de

potentielle et Madelung);

l'énergie

-la structure propre à chaque composé (d"", doo ...);

-les caractéristiques électroniques de chaque atome (numéro

atomique, masse atomique, rayon atomique et ionicité);

-la configuration électronique de chaque atome;

Ce qui peut nous laissen supposer que nous Prenons en compte

suffisamment de paramètres pour obtenir une bonne description de l'énergie

du cristal.

Les énergies de cohésion des CIGs ainsi que celle du graphite

comparées aux valeurs expérimentales sont en bon accord avec celles-ci, nous

avons également trouvées des valeurs d'énergie de rupture des liaisons C-C

dans le plan et entre plans en bon accord avec celles de la littérature.

Nous avons d'autre part pu retrouver avec une assez bonne

précision les valeurs des distances C-C dans le plan et entre plans du

composé LiC. prouvant par la même occasion que le principe de minimalisation

de l'énergie par rapport à une caractéristique physique du composé

était valable.
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Par ailleurs nos résultats de transfert de charge sont en très bon

accord avec bon nombre de résultats obtenus par des méthodes théoriques et

expérimentales.

Même si les composés di et tri-atomiques sont très peu étudiés,

nous pouvons supposer que nos valeurs de transfert de charge sont assez

proches de la réalité étant donné que pour I'un d'entre eux (Le composé

EuC ) la valeur de L.96 est en très bon accord avec la
6

littérature(35'36'37).
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CHAPITRE V:

PRESEIiITATION DES COMPOSES D'INSERTION DU FULLERENE

I Introductlon:

II Les "boules" de Cuo:

III Composés binaires:

IV Les composés ternaires:



Ch V:Présentat ion des composés d' insert ion du ful lerène v.2

CHAPITRE V:

PRESENTAÎION DES COMPOSES D'INSERTION DU FULLERET,IE

I fntnoduction:

Depuis la découverte du Ful lerène(1),  sa suprenante structure et

les nombreuses et intéressantes propriétés de ses composés d' insert ion ont

suscl té bon nombre d'art ic les, notamment depuis que I 'expérience a montré

que les composés d' insert ion du ful lerène avec des nétaux alcal ins étaient

supraconducteurs (2 's ) .  L 'a t ten t ion  a  donc  é té  foca l i sée  sur  les  conposés  du

type A.C.o et ÆrCro, A et B représentant différentes combinaisons des

atomes suivants: K, Rb, Cs.

Alors que Ie transfert  de charge a été intensivement étudié pour

Ies  conposés  d ' inser t lon  du  graph i te  (c f  chap i t re  IV) ,  i I  n 'en  es t  pas  de

même pour les composés d' lnsert lon du ful lerène, nous nous proposons donc

lci d'évaluer ce transfert pour une série de composés du type A.C.o et

AB^C-^ et d 'essayer de le rel ier à d'autres propriétés de ces composés.
2 6 0

II Les "boules" de Cuo:

Des expérlences récentes(1) ont montré I 'exlstance d'une symétr ie

lnhabituelle constltuée par 60 atomes de carbone du type icosaèdrique. Les

atomes de carbones se répartissent sur une "boule" formée par 20 faces

hexagonales et 12 faces pentagonales (cf Figure 1). L'exemple le plus comnun

de ce t ]æe d'arrangement est le bal lon de footbal l  d 'où la première

déstgnat lon de ce composé le " footbal lène".  La stabi l l té de ce composé a été

confortée par de nombreux auteurs et eIIe serait comparable à celIe du

graph i te (10 '  11)  
.
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t
,
t
t
t
,
I

Le composé Cao forme un réseau cublque faces

appartlent au groupe de symétrie Tl, Ies quatres "boules" de

Ia nallle sont sltuées selon les posltlons a du groupe de

Annexe 1):

Figure 1: Structure icosahèdrique du c
60

centrées et

C* composant

symétr ie (cf

( 0 ,  O ,  O ) ,  ( o ,1 /2 ,7 /2 ) ,  ( L /2 .O , I / 2 )  e l  ( 7 /2 ,1 /2 ,o )
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Chaque boule est constituée (cf figure 1 ) de 60 atomes de carbone

positionnés selon la symétrle Ih, et formant des hexagones et pentagones.

Chaque pentagone est entouré de cinq hexagones Tous les atomes de carbone

sont  pos i t ionnés  sur  une sphère  de  rayon R =  g .S3À(6) ;  la  d is tance

carbone-carbone premiers voisins d est sensiblement identique avec d =

1 . 4 3 6 Â ( 6 ) .

I I  s 'es t  ensu i te  avéré  que Ie  fu l le rène é ta i t  capab le  d ' insérer

dl f férents atomes. Les nombreuses et intéressantes propriétés de ses

composés d' insert ion ont susci té bon nombre d'art ic les, notamment depuis que

I 'expérience a montré que les composés d' insert ion du ful lerène avec des

métaux alcal ins étalent supraconducteurs(2'  
s).

L'attentlon a donc été focalisée sur les composés du type A.C* et

ÆrCuo, A et B représentant dtfférentes combinaisons des atomes sulvants: K,

Rb, Cs. Alors que le transfert de charge a été intensivement étudié pour les

composés d' insert lon du graphite, i l  n'en est pas de nême pour les composés

d'lnsert lon du ful lerène, nous nous proposons donc ici d'évaluer ce

transfert pour une série de composés du tYPe AaCao et ABrCao 
"t 

d'essayer de

le rel ier à d'autres proprlétés de ces composés.

III Composés binaires:

Les conposés binalres du type A.C- appartlennent au groupe de

synrétrle Tl, la structure du C* étant lnchangée (excepté Ie paramètre de la

mall le cublque qul augnente lors de l ' lntercalatlon). Les atornes lntercalés

se posltlorurent selon deux sltes, tétraédrlgues (8 atornes selon Ia posltion

c) et octaédrlques (4 atornes selon la poslt lon b) (cf Flgure 2 dont les

sites octaédriques sont en gras):
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tétraédrique:

( l / 4 ,L /4 ,  l / 4 ) ,  ( ! / 4 ,3 /4 ,3 /41 ,  (3 /4 , t / 4 ,3 /4 ) ,  (3 /4 ,3 /4 ,L /4 ) ,

( l / 4 , t / 4 , 3 /4 ) ,  ( 1 /4 ,3 /4 ,1 /4 ) ,  ( 3 /4 ,1 /4 ,1 /4 ) ,  ( 3 /4 ,3 /4 ,3 /4 ) ,

octaédrlque

(L /2 ,L /2 ,1 /2 ) ,  ( 7 /2 ,0 ,0 ) ,  (O , t / 2 ,O ) ,  ( 0 ,0 ,  7 /2 ) ,

Table 1: Structure des composés binaires

La table I donne le paramètre a de Ia maille cubique alnsi que les

plus pet l tes dlstances entre les dl f férents types d'atomes, visual isant

alnsl  les plus fortes lnteract lons, car plus les atomes sont proches plus

les interactlons sont importantes.

c
6 0

KC
3 6 0

Rbc
3 6 0

C s C
3 6 0

" ( Â )  

( 7 ' 8 ) 1 4 .  1 8 74.24 t4.425 1 4 . 8 0

c6o-  c6o(Â) 10.  03 10.  07 LO.20 LO.47

A  -  C 6 o ( À ) 6 .  1 7 6 .25 6 . 4 t

A-A(A ) 10 .07 1o.20 ro.47
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Figure 2: Structure des conposés d'insertion du fullerène

IV Les conposés ternaires:

Les composés ternalres du type ÆrCuo appartiennent au groupe de

symétrle T6, la structure du C* étant lnchangée (excepté le paramètre de Ia

mallle cublque qul augmente lors de l'lntercalatlon conme pour les composés

blnalres). Les atomes lntercalés se poslt lonnent selon deux sltes

tétraédriques (atomes B) et octaédriques (atomes A):



Ctr V:Présentat lon des composés d' insert lon du ful lerène v .7

RbK C
2 6 4

CsK C
2 6 0

KRb C
2 6 0

CsRb C
2 6 0

RbCs C
2 6 0

a (À )  
( e ) 74.243 14.292 L4.323 L4.437 1 4 . 5 5 5

c6o- c6o (Â) 10 .07 10 .  11 10 .  13 LO.20 70 .29

A - C6o (À) 7 .72 7 .  L 5 7 .  t 6 7 .22 7 . 2 4

B - C6o (A) 6 .  L7 6 . 7 9 6 .20 6 .25 6 .30

A-A (Â ) 10 .07 10 .  11 10 .13 1O.20 1O.29

A-B(À) 6 .  L7 6 .  L 9 6 .20 6 .25 6 .30

B-B (À ) 7.  t2 7 .  15 7 .  L 6 7 .22 7 .28

Table 2: Structure des composés ternaires
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CII.APITRE VI:

ENERGIES ET TRâNSFERT DE CHARGE DANS LES CIFs

I Evolut,ion des énergies en fonction du transfert de charge:

I .L  Ca lcu)  du  po ten t ie i  I ( r ,x ) :

I .2 Calcui  de l 'énergie en fonct ion de x:

I . 2 . a  C a l c u l  d e  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  e t  p o t e n t i e l l e :

I .2 .b  CaIcu I  de  1 'énerg ie  de  Made lung:

II Evaluation du transfert de charge par nininalisation de I'énergie:

fII Evaluatlon des énergies de formation des CIFs:

IV Conclusions:
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CIIAPITRE VI:

B{ERGIES ET TRANSFERT DE CTTARGE DÆIS LES CIFS

I Evolution des énergies en fonction du transfert de charge:

I .1  Ca lcu l  du  po ten t ie l  l I ( r , x ) ;

Comne nous I 'avons vu au chapitre I I ,  af in d'obtenir  une

expression de l 'énergie des CIFs en fonct ion du transfert  de charge à I 'a ide

de la formule I I .23, 1l  nous faut tout d 'abord exprimer Ie potent iel

atomique de chaque atome en fonct ion de I ' ionici té x et de la dlstance r

comme nous l 'avons fai t  au chapitre V pour les CIGs. Nous lmposerons

évldemment lc i  le même cr i tère de sélect ion que pour les CIGs (Khi-carré

< 1 0 - 1 2 ) .

Nous avons donc commencé l'étude de ces évolutions par

I 'expresslon des courbes en fonct lon de r et  de x slmultanément sous la

forme suivante:

V I .  1

Pour ce falre nous avons étudlé les conposés sous Ia forme:

{A**)r{c-*"or* (pour res composés binaires)

(A**) (B**) 
.1c-*/æ) 

"o 

(pour les composés ternalres)

N t {

r  y(r ,*)  = I  I  {c,  x ' )  r '
n=O n=O

vr .2
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Avec les conf igurat ions atomiques suivantes:

K(+x) ; 1s2 zsz zp6

Rb(+x) : 1s2 zsz zp6

cs(+x) : lsz zsz zp6

-  l - x)s

4d1o 5s2 5p6 6s1-*

Asz 4p6

Asz 4p6

3sz 3p6

3s2 3p6
^ 2 . . 6
Js Jp

4s1-*

3d10

3d10

c(- . 2  2 ^ 1 , + x / 2 Ors sp 
"P,

V I . 3

avec  O s  x  s  1  Par  Pas  de  0 .1 .

Les potent iels coulombien et d 'échange des insérés respectent les

cr i tères physiques suivants:

I i m ( r )  =  -22

l im rW (r )  =  -2x
f+(! cou

l im  ^ rW ( r )=0
fàU ech

I im  rW ( r )  =  0
f+@ cch

x r
20 '

,ào tw.o,,

De même pour le carbone sous la forme ,-x/2o.

v I .4

I l m

l i m
f+o

= -22

= +2x/2O

^  rW ( r )
f)U cou

rW ( r )
cou

l lm ,* rW..n(r) = 0

l lm  rW ( r )  =  0
ft@ ech

V I .  5
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Comne précédemnent nous

parties chacune représentée par

potent iel  coulomblen et t rols pour

avons "partagé" Ies courbes en plusieurs

un polynôme (en deux parties pour Ie

le  po ten t ie l  d 'échange) .

I .2 Calcul  de l 'énergie en fonct ion de x:

I .2 .a  Ca lcu l  de  l 'énerg ie  c iné t ique e t  po ten t ie l le :

La méthode de calcul est ldentlque pour les composés binaires à

ce l le  u t i l l sée(1)  pour  les  composés d ' lnser t ion  du  graph i te :  La  pos i t ion  de

chaque atome de carbone dans la boule de C.o est connue: chaque maille

possède Z4O atones de carbone et tZ atomes intercalés. Nous avons donc

étudlé les composés sous la forme {A**).{c-""oruo. La sommation de toutes

les lnteract lons sera effectuée sur environ 320 mal l les.

La méthode de calcul du transfert de charge des composés ternaires

est quant à elle légèrement différente étant donné que nous avons trois

atomes di f férents soi t  9 interact lons dl f férentes. Le composé est étudié

sous la forme (A**) (B*t ) rlc-*/zo) 
"o.

A I 'a lde de I 'expression du potent lel ,  dont le mode d'obtent ion

est exptlgué au paragraphe précédent, nous pouvons exprlmer 1'énergie

potentlelle de chague composé en fonctlon de sept variables

(ar ,a" ,â3 ,b t ,b r ,b r ,x ) .  On prendra  comne convent ion  I ' l nd lce  1  pour  les

atomes de carbone, 2 pour les insérés A et 3 pour les lnsérés B.
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N
s

u
l = 1

E=
Po t

3 3

1 r I .
iC  LL

s s  t  s = 1  s '  = 1

u2$+q t ( * r ,  w r (R r r , x ) )

A R 2 ( p + q )
r J

V I .  6

Af in  d 'ob ten i r  l ' énerg ie  po ten t ie l le  en  fonc t ion  un iquement  des

clnq variables citées précédemment, nous effectuons une sommation sur tous

les R. . Jusqu'à la convergence de Ia sonme. Pour cela nous calculons toutes
r J

Ies distances *r,  entre les di f férents atomes du cr lstal  par sphères

successlves de volsins Jusqu'à ce que l 'aJout de Ia contr ibut ion d'une

sphère entraine une variat ion de l 'énergie E,r(x)-Err-  
r(x)) /En 

< tO-3% Pour

calculer cette sommation nous avons au préalable mis au polnt un programme

informatique permettant de calculer les posit lons de tous Ies atomes de

carbone et d ' inséré dans la mal l le en fonct lon de d..  
" t  

du paramètre a de

l a  m a l I I e .

Nous obtenons donc après sommation sur les distances I 'énergie

potent lel le,  que nous avons scindée en quatre contr lbut lons (C-C, C-M, M-C

et M-M); chacune est fonct ion des cinq var lables ci tées précédemment.  A

l 'énergie potent iel le nous ajoutons la contr ibut ion de l 'énergie cinét lque.
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E ( a r , b = , x )  =  E " r r r ( a r , b r , x )  *  E . t r r ( " r , b r , x )  *  E . t r r ( " a , b a , x )

+  E p o t r 2 ( " r ' o r  '  a r ' b r ' x l  +  E p o t r r ( t r ' b l  '  â 3 ' b a ' x )

+  E p o t z t  ( a a ' b r '  a r '  b r  '  x )  +  E p o t z e  ( a r ' b r '  a a '  b a '  x )

+  E p o t s t  ( a a '  b a '  a r '  b r  '  x )  +  E p o t 3 2  ( t a ' b ,  '  a r ' b r ' x )

+  E p o t t t  ( " r ' b r '  x )  +  E p o t z z ( a r ' b r ' * )  *  E o o a r a  ( u a ' b r '  x )

v I . 7

Les paramètres var ia t ionnels  (ar ,ar , "3,br ,b ,  e t  ba)  sont  ca lcu lés

comme précédemnent de tel le façon qu' i ls minimalisent I 'énergie.

Composé a  e n  u . a .
I

a  e n  u . a .
2

a  e n  u . a .
3

KC
3 6 0

Rbc
3 6 0

C s C
3 6 0

RbK C
2 6 0

CsK C
2 6 0

KRb C
2 6 0

CsRb C
2 6 0

RbCs C
2 6 0

1.  3568

1.  3568

1. 3567

1.  3569

t . 3 6 7 1

L . 3 5 6 7

L . 3 6 6 6

1.  3570

2.5L38

2.7968

3. 1939

2.796r

3 . 1 9 5 3

2 . 5 1 4 4

3.7960

2.7933

2 .5130

2 .5135

2.7950

2 .7964

3.  1956

lableau 1 : Paramètres variatlonrtels a

Nous obtenons donc lcl une formulatlon polynômiale des énergies

cinét ique et potent iet le unlquement fonct ion de I ' ionici té x auxquel les nous

pouvons raJouter l 'énergle de Madelung.
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I .Z .b  Ca lcu l  de  l 'énerg ie  de  Made lung:

L'énergie de Madelung

que pour les CIGs (cf  chapitre

avons  u t i l l sé  les  pos i t ions  de

mai l le .  L 'énerg ie  de  Made lung

fonct ion du transfert  de charge:

est calculée par le même programme fortran

I I I )  . P o u r  t o u s  l e s  c a l c u l s  d ' é n e r g i e  n o u s

chaque atome de carbone et d ' inséré dans Ia

peut se mettre sous Ia forme suivante en

E"(x)=1rxz

V I . 8

Composé p
en Rylnail le

,t
en kcal/mole

KC
3 6 0

RbK C
2 6 0

CsK C
2 6 0

KRb C
2 6 0

Rbc
3 6 ( )

C s C
3 6 0

CsRb C
2 6 0

RbCs C
2 6 0

-o.49087

-o.49052

-0.48480

-0.48120

-0.46951

-o.42789

-0 .46881

-0 .45481

- 1 5 3 . 9 9

- 1 5 3 . 8 8

-tsz.09
-150 .96

- t47 .29

-734.23

-147 .07

-142 .68

Tableau 2: Coeff icients de 1'énergie de l' lade)ung

Nous avlons dans un premler temps calculé les énergies de Madelung

en asslmllant les "boules" de fullerène à des atomes portant Ia charge

totale correspondant à I ' lonisat lon des 60 atomes de carbone. Mais nous

obtenions des valeurs d'énergies environs 16 fois cel le obtenue en

considérant tous les atones séparément. Ce qui parait normal étant donné que

I 'on négl lge par Ia même occaslon les interact lons éIectrostat lques de tous

les atomes de carbones entre eux et dont la somme est répulsive et donc

poslt lve, c 'est probablement cette quant l té qul dlmlnue (en valeur absolue)

Ia valeur de l 'énergie de Madelung. On peut donc conclure qu' i l  est

lndlspensable de prendre en compte tous les atomes de carbone séparénent.
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II Evaluation du transfert, de charge par minimalisation de I'énergie:

Comme pour les composés d' insert ion du graphite i I  est intéressant

de connaitre Ia valeur exacte du transfert de charge. Outre le fait de

pouvoir  connaître la structure électronique du composé, ce transfert  a

égalernent une importante répercussion sur Ies f réqences de phorrorr= 
(2) 

. I I

ava i t  é té  éga lement  démont ré( t 'q r ' i l  ex is te  une re la t lon  en t re  le  t rans fer t

de charge dans les CIG et la température cr i t ique, i I  est donc probable

qu'une relat ion simi laire existe pour les ful lerènes.

La valeur du transfert  de charge dans les composés d' insert ion des

ful lerènes a très peu été calculée (si  ce n'est pas du tout) ,  nous nous

proposons donc ic l  d 'évaluer ces valeurs.

Nous avons donc obtenu une formulation polynômlale de I'énergle en

fonct lon du transfert  de charge, dont Ie degré (généralement 9 ou 10) est

d é f 1 n 1 p a r l e c r i t è r e c 1 t é p r é c é d e m m e n t , c ' e s t à d 1 r e a v o i r u n k h i - c a r r é <

!o'r2.

Pour déterrnlner la valeur du transfert de charge à partlr du

polynôme, nous avons calculé la valeur de x pour laquelle I 'énergle est

mlnlmale, ce qui représente en fait la valeur du transfert de charge pour

laquelle la structure est la plus stable. Nous avons calculé cette valeur

avec et sans Ia contributlon de l 'énergle de Madelung (cf Courbes 3 à 10),

afln de connaitre I'lnfluence de cette énergle sur Ie transfert de charge.

En falt, sl nous regardons I'évolutlon de l'énergie de Madelung en fonction

du transfert de charge (Courbes 1 et 2), nous pouvons renarguer comme pour

Ies CIGs qu'à el le seule el le ne permet pas Ia déterninatlon du transfert de

charge. En effet la courbe Er"o = f(x) décroît contlnuement et ne présente

pas de minlmum absolu.
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Quant à l'

transfert de charge,

essent lel  de prendre

valeur signi f icat lve

inf luence de I 'énergie de Madelung sur la valeur du

e l l e  e s t  f a i b l e  ( c f  C o u r b e s  3  à  1 0 )  m a i s  i 1  e s t

en compte cette contr ibut ion si  I 'on veut avoir  une

de l 'énerg ie .
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Composé a ( Â ) Transfert de

charge

t : to "  t  t  r )

KC
3 6 0

RbK C
2 6 0

CsK C
2 6 0

KRb C
2 6 0

Rbc
3 6 0

C s C
3 6 0

CsRb C
2 6 0

RbCs C
2 6 0

14.240

t4.243

14.292

14.323

L4.425

14.  800

L4.437

1 4 . 5 5 5

0 .931

o .947

0 .980

o .969

0 .975

o .973

o .973

o .972

18

23

24

27

29

30 ,43 (4 )

31

33

Tableau 3: Transfert de charge dans

les composés d' insert ion du ful lerène

La courbe 11 montre l 'évolution de la température crit ique

mesurée (sauf pour Ie conposé C".C.o dont nous discuterons un peu plus loin)

en fonctlon de nos valeurs de transfert de charge, 1I semble y avoir une

relatlon dlrecte entre le transfert de charge et Ia température crit ique

avec un maxlmum pour T"= 33 K (excepté Ia valeur de 43 K(4) qui est une

prédlc t ton par  ext rapolat lon) .  D 'après cet te  courbe 11 semblera i t  qu ' i I  ne

pourralt y avoir, pour ce type de composés, de température crit ique bien

supérleure à 33 K. T" semble décroitre fortement pour des valeurs de

transfert de charge tendant vers 0 ou 1 ce qul seralt en bon accord avec Ia

théor1e de A.R. Jtshi(3) selon taguelle (pour les CIG) Ia température

crltlgue est nulle pour un transfert de charge égat à zéro ou total.
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III Evaluation des énergies de formation des CIFs:

Comme pour te graphite l 'énergie " totale" du ful lerène pur a été

détermlnée ainsi  que I 'énergie nécessalre pour augmenter la valeur du

paramètre a de la mallle cubique. Nous obtenons une valeur d'énergie proche

de cel le du graphlte (-149.93 KcaL/mole de C contre -155.11 Kcal. /mole de C

pour le graphite) ce qui est en relat i f  bon accord avec les valeurs

expérlmentales et théorlques (-167.2 Kcal/mole de C(s) et -767.4 Kcal. /moIe

de c(6) soi t  entre 7 et lo%).

a  ( Â )
AL

Kcal/mole de C

L4 .  LA

L4.24

14.243

t4 .292

14.323

t4.425

t4.43t

14 .555

14 .800

25 .000

0 .0

o.59402

o.6237L

t .10976

1 .  41573

2.42554

2.48497

3.7L258

6 .  13816

7.98t87

7.98t90

Tableau 4zflnergle nécessaire pour augnenter Ie paranètre de la naille

en fonction de a

La courbe 12 montre l 'évolut lon de cette énergle en fonct lon de la

valeur de a.
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Sl I'on regarde plus précisement Ia courbe 12, on remarque que les

conposés dont le paramètre a est compris entre 14.18Â et 14.6À se trouvent

dans une part ie quasl- I lnéaire de la courbe. Quant au composé Cs.C.o dont Ia

valeur du paramètre a a été prédite à 14.8À(4) i t  se trouve dans la part ie

" ins tab le"  de  la  courbe,  à  savo i r  qu ' i I  ne  fau t  p lus  fourn i r  qu 'un  t rès

faible apport énergétlque (par rapport aux autres conposés) pour "casser"

les I la lsons Cro-Cuo. Ce qui pourrai t  expl lquer pourquol bien que Ia

température crltlque de 43 k soit en accord avec la valeur du paranètre a,

dont la relat lon de proport ional i t ,é a déià été montrée(7'8)

dl f f ic i le d'obtenir  des températures cr i t iques bien supérieures à

semble Ie montrer la f igure 2.

,  11  se ra i t

33 K comme

Si I 'on suppose que comme pour le graphite:

=- f ,  -E
cohéslon c-c à

V I .  9

avec  E l 'énerg ie  nécessa i re  pour  "casser "  Ies  l ia isons  C - -C, -  e t
a  

e - -  60  60

I 'énergie nécessaire pour casser les laisons C-C,

on peut alors estlmer

Kcal/nole de C.

la  va leur  de l 'énerg le E"_"  = 141.  95

On peut essayer d'évaluer de la même manière I 'énergie de cohésion

des composés d' lnsert ion du ful lerène en ut i l isant Ie cycle de Born-Haber.

On peut consldérer tout d 'abord le ful lerène à l 'état pur,  pour qu' i I  y ai t

lnsertion, 11 faut gue le paramètre a de la maille cubique augmente afin

d'obtenlr  Ia nal l le tel le qu'el le est dans Ie composé d' lnsert lon, ceci

nécesslte une énergle notée AIJ calculée précédamment.
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De même pour  pouvo i r  s ' insérer  le  méta l  do i t  ê t re  d issoc ié ,  les

énergies de dissoclat ion ou de subl imation sont connues pour tous les

d i f fé ren ts  types  d 'a tones(e)  Pu is  lo rs  de  I ' i nser t ion  un  t rans fer t  de

charge se crée générant r . lne énergie d'  lonisat lon AE.11:- .  .  =f  (x ) ,  x
I  onl sat I  on

représentant le transfert de charge avec:

a E r o r r r r " r r o r r ( x )  =  E " o .  ( * )  +  E c r r r ( * )  *  E n . o  ( * )

V I .  1 O

Nous appelerons E(x=O) I 'énergie du composé pour un transfert  de

charge nul.

sub l  lna t lon

l{étal

dissocié

llatrice cublqtte

du composé

{rt**).{c-t"o, uo

+AE =f(x)
l o n l 6 a t l o n

Schéna 1: Fornation des composés Ar0ro
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Nous obtenons donc l'énergie suivante pour les composés binaires:

E(A-C- - )=60  tE  (C - - )  +  AW l-  
3  60 -  cohés lon  60  a

+ 3ÂW (A) + AE
s u b l  i  i o n i s a t i o n

= E (x=o) * aErorrrsarron

V I .  1 1

et pour les composés ternaires:

E(AB2c6o )=60 [E.oné"ror,(Coo ) + a[J"]

*  aw"uul r (e)  + ZÂw", rurr (B)  + aEio ' r " . r ror ,

=E (x=0 )+AE .

v I .  72

Composé E(x=0) r E (x=0 )+

KC
3 6 0

RbK C
2 6 0

CsK C
2 6 0

KRb C
2 6 0

Rbc
3 6 0

C s C
3 6 0

CsRb C
2 6 0

RbCs C
2 6 0

- 9 3 3 5 . 4

- 8 6 0 6 . 3

- 8 8 1 8 . 3

-8582.6

-8591. 7

-7736.4

- 9 0 5 0 . 8

-8679.5

-8895. 1

-8894.8

-8866.6

-8848.8

-8789.7

-8569.9

-8747.7

-87L4.4

Tableau 5: Energies des différents composés d'insertlon du fullerène

f Calculé avec Ia formule VI.1O pour x=O

f Calculé avec les formules VI.11 et VI.12 pour x=O
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A première vue les énergies paraissent beaucoup trop élévées nais

i t  faut prendre en compte le fai t  qu' i l  faut 60 moles de carbone pour créer

du ful lerène et s ' i l  I 'on divise par 6O les di f férentes énergies en x=0, par

exemple, on a bien des valeurs proches de l 'énergie de cohésion du

ful lerène.

IV Conclusions:

La méthode théorique mise au point pour le calcul  du transfert  de

charge dans Ies composés d' insert ion du graphite(1) a ic i  été appl iquée à

ceux du fullerène.

Ces calculs montrent une corrélatlon entre Ie transfert de charge

et la tenpérature crltique et semble nontrer que I'on ne peut obtenir une

température crltique beaucoup supérleure à 33 K.

L 'évolut lon d 'une par t  de

transfert de charge et d'autre part

paramètre a nontre gue blen Que T"

augmentant a augmenter lndéflniment

composé n'est plus stable.

la tenpérature cr i t lque en fonct ion du

de l 'énergie de cohésion en fonct ion du

solt  proport lonnel le à a; on ne peut en

T" car à part l r  d 'une certaine valeur le
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CONCLUSION GB{ERALE

Ce travai l  a êté consacré à I 'étude théorique des propriétés

électroniques des composés d' insert ion du graphite (CIGs) et du ful lerène

(CIFs) et en part lcul ler à l 'évaluat lon du transfert  de charge de ces

composés. Nous avons donc essayé de mettre au point une méthode de calcul du

transfert  de charge à part i r  d 'un modèle de calcul  de l 'énergle. Une fois

nodif lé ce modèle est appl iqué au calcul  de l 'énergie cinét ique et

potent lel le des conposés étudiés en fonct ion du transfert  de charge,

celui-cl  apparalssant expl ic i tement dans I '  expression f inale.

Les modlf lcat lons pr inclpales sont:

-appl lcat lon à des molécules di  ou tr latoniques (Ie modèle peut

s'adapter à des molécules aussl complexe que l 'on veut à part i r  du moment où

I 'on connalt  la nature et la posi t ion des di f férents atomes, mais Ie nombre

d' interact ions à prendre en compte étant Ie nombre d'atomes di f férents au

carré les calculs devlennent très long pour des molécules complexes);

- formulat lon expltc i te de I 'énergie en fonct lon de f  ionici té des

atomes et de la dlstance entre atomes (alors que Ie modèIe ini t ia l  ne

prenalt  en compte que la dlstance).  Pour cela nous avons dû ut l l iser un

autre potent lel  fonct ion simultanément de x et de r ;

-aJout d'une trolslème contrlbutlon à l 'énergle, I 'énergie de Madelung,

elle aussl exprlnée en fonctlon du transfert de charge.

c .1



Une fo is  ces  mod i f i ca t lons  fa i tes ,  nos  ca lcu ls  d 'énerg ie  p rennent

compte un grand nombre de paramètres et de constantes physiques:

en

un grand nombre d'atomes (= 1oa);

les interact ions entre tous les atomes de Ia matr ice

graph i t ique  e t  de  ce l le  des  in te rca lés  mais  auss i  I ' i n te rac t ion  en t re  les

deux matr ices;

- t ro ls  cont r ibu t ions  d i f fé ren tes  de  l 'énerg ie  (c iné t ique,

potentierre et 
:i i:ï::I,.,." o.oore à chaque composé (d.", doo ... );
- les caractér ist iques électroniques de chaque atome (numéro

atomique, nasse atonique, rayon atomique et ionici té);

- Ia conf igurat ion électronique de chaque atome;

Ce qui peut nous laisser supposer que nous prenons en compte

suffisamment de paramètres pour obtenir une bonne description de l'énergie

du c r ls ta l .

Les énergies de cohéslon des CIGs ainsi  que cel le du graphite

comparées aux valeurs expérimentales sont en bon accord avec cel les-cl ,  nous

avons également trouvées des valeurs d'énergie de rupture des l la isons C-C

dans le plan et entre plans en bon accord avec cel les de Ia l l t térature.

Nous avons d'autre part pu retrouver avec une assez bonne

préclslon les valeurs des dlstances C-C dans Ie plan et entre plans du

composé LlCa prouvant par la même occasion que le principe de minimalisation

de I 'énergle par rapport à une caractérist lque physlque du composé

éta l t  va lab le.

c .2



Par ai l leurs nos résultats de transfert  de charge sont en très bon

accord avec bon nombre de résultats obtenus par des méthodes théoriques et

expérlmentales.

Même sl  les composés di  et  t r i -atomiques sont très peu étudiés,

irtrus pvrlvorrs supposer que nos valeur's cie tratrsfet't de charge sont assez

proches de Ia réal l té étant donné que pour I 'un d'entre eux (Ie composé

EuC ) la valeur de t .96 est en très bon accord avec Ia
6

l i t térature.

Nous avons également calculé Ie transfert  de charge d'une série de

conposés du type KCr, (n = 2, 3,  6 et 8) af in de visual iser I 'évolut ion de

celui-cl  en fonct lon de la concentrat ion d' inséré. Nous avons par Ia même

occasion voulu montrer l 'évolut ion de ce même transfert  de charge en

fonctlon des températures critlgues mesurées (que nous avons trouvées dans

Ia l l t térature pour les composés KC., KC, et KCr) et calculée (pour le KCr)

au laboratolre par M" Lang. Nous avons pu en conclure que la température

cr l t lque du KC calculée au laboratolre est en bon accord avec I 'évolut ion' 2

des autres valeurs de T en fonction du transfert de charge.

La néthode théorique mise au point pour Ie calcul du transfert de

charge dans les composés d'lnsertlon du graphite a été également appllquée à

ceux du fullerène. Ces composés récemment découverts, bien qu'intensivement

étudlés en partlculler pour leurs proprlétés supraconductrlces, ne font pas

ou très peu I 'obJet d'une étude du transfert de charge, tout au plus nous

avons trouvé dans la I i t térature des supputations concernant celui-ci.

Nous avons donc, après avolr constaté la bonne corrélation entre

nos calculs et les autres résultats expérlmentaux et théorlques pour les

CIGs, étudlé de la nêne manlère I'évolutlon du transfert de charge d'une

sérle de clnq CIFs. Nous n'avons nalheureusement pas Pu confronter nos

résultats à I 'expérlence.

c .3



Ces calculs montrent une corréIat ion entre Ie transfert  de charge

et Ia température cr i t ique (mesurée expérimentalement et calculée) et semble

montrer que I'on ne peut obtenir une tenpérature critique beaucoup

supérieure à 33 K pour les composés à structure cubique faces centrées.

L 'évo lu t ion  d 'une par t  de

transfert  de charge et d 'autre part

pararnètie a montre que bien que T.

augmentant a augmenter indéfinlnent

composé n'est plus stable.

Ia  tempéra ture  c r i t ique  en  fonc t ion  du

de I 'énergie de cohésion en fonct ion du

soit  proport ionnel le à a, on ne peut en

T" car à part l r  d 'une certalne valeur le

De Ia nême manière que pour les CIGs, nous avons pour les composés

d' insert ion du ful lerène évaluer Ia valeur des énergies de cohésion de ces

composés. Nous ne possédons pas de renseignements quant à ces valeurs, par

contre, nous avons pu confronter nos résultats à la littérature en ce qui

concerne Ie fullerène pur et nous obtenons r:ne valeur en bon accord avec les

autres résultats.

Les différentes valeurs de transfert de charge que nous avons

obtenues, plus les valeurs de température de Debye calculées également au

Iaboratolre par Laurent Lang, devraient nous pernettre de prévoir  Ies

températures critlques de supraconductlvité de composés non encore étudtés.

Cette étude devralt être ensulte appllquée à d'autres composés

d' insert ion du graphite et du ful lerène. cette méthode ayant été testée sur

Ies CIGs et CIFs el le devrai t  à prtor i  être capable de s 'adapter à bien

d'autres composés à condlt ion toutefois d'en connaitre Ia structure exacte.

c .4
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CONTINUED

Generators selected (l);

Positions

Multiplicily,
Wyckoff lcncr,
Silc symmclry (0,0,0)+

No. 70

r (1 ,0,0) ;  t (0 ,1,0) ;  t (0 ,0,1) ;  t (0 ,1, i ) ;  t (1 ,0,1) ;  Q) ;  (3) ;  (5)

Coordinates

(o, l , l )+ ( l ,o, l )+ ( l , i ,o)+

Fddd

Reflection conditions

General:
hk l  :  h+k=Zn and

h + l , k + l : 2 n
OkI :  k+ l  :4n  and

k , l  : 2 n
h } l :  h + l : 4 n  a n d

h , l : 2 n
hkÙ:  h+k=4n and

h , k : 2 n
h00: h:4n
Ok0:  k :4n
O O I :  l : 4 n

32 h | (l) x,y,z (2) r,y,z ()) r 'vtz l l l  l , i :z
(Si  r i i ,y* t ,z+t  (6)  x{ l ,y+à,e+l  0)  x l t ,Y+I,z+I (8) - t+l ,v+l ,z+â

l 6
t6
r6

l 6
t 6

I

f
e

d

c

. . 2  0 ,0 ,e  0 ,0 ,2

.2 . 0,.y,0 0,t,0

2. . x,0,0 t,0,0

I  l , l , l  I , l , l
î  l , l , i  L l , l

222 0,0,1 â,1,1 I
222 0,0,0 l , l , l  l

â ,â ,2+ l  I , I , z+ I

l , t + * ,1  l , y+ l , l
t+  l , l , l  .x  + 1,1,  à

l , l , l  | . l , l  I
l , l , l  l , l , l  i

I

Special: as above, Plus

h k l  :  h - 2 n + l
o r  h + k + l : 4 n

hk l  :  h - /11+ l
or  h ,k , l  =4n+2
or  h ,k , l  =4n

h k l :  h - Z n + l
o r  h + k + l : 4 n

8 b

8 a

Symmetry ol special Proiections
Along [001] c2mm
8'=la b'--  tb
Origin at 0,0,3

Maximet non-lsomorphic zubgtouPs

Along [00] cZmm
a'=*b b' :  Ic
Origin at x,0,0

A long [010]  c2mm
a ' = * c  b ' : I a
Origin at 0,y,0

| [21F222 ( l ; 2 ; 3 ; 4 ) +
[ 2 ]F l l  2 ld (C2 lc )  ( l ; 2 ;5 ;6 )+
lz lF t2 ld  t (C2lc)  ( l ;  3 ;5;7)+
Iz lFz ld  I  r (C2 lc )  ( l ; 4 ;5 ;8 )+
Iz lFdd2 ( l ; 2 ; 7 ; 8 ) +
l z l F d 2 d ( F d d 2 )  ( l ; 3 ; 6 ; 8 ) +
I z l F 2 d d ( F d d 2 ) ' ( r ; 4 ; 6 ; 7 ) +

IIa none
llb none

Marimal lsomorphlc nrbgnoups of lowest index

IIc l3lFddd(a'=3a ot b'=3b or c'= 3c)

Mlnimal non-isomorphlc spergroups
| 12lI 4tl a m d; l2ll 4rla c d; ',3lF dl

U !2lPnnn(2a'= a,2b'= b,2c'= c)

3 l l



Fddd DN
No. 70
oRrcrN cHotcE 2

- 2 2 2r z z v

+ i  l i  + t  ) i
I t+  l *  l+ i  ++

i,îTîlJTîl t '
i'iTrîîTî-l',,
l--#**)#:'f i
i , l  i  I  i , f  t  I  l - :
li.a-i-.;+a*.--{i i È

Lljrlrljj j;;

1rî' 1F'r i
r  l *

tÈ
- r o È  t
dfÈ

l \ ! r
r t

i+

t
I

!
I

L
t

t
t

I

t

a

I

î

È i
c l c t -

dlE i  t
dl !

l !
J '

L l
t l

I t
t+

t l

l t
+t

l i t

a a  a

l z z v

l *  l È

l  *  l *

r i  î
a

r !
t r

I
rJ

,l

à È

I !
t t

t !
t l

È f

È à

i f

d l !

e È

a lÈ\

Ii
L

(3) 2 l ,y, l
(7) d(1,0,1)

(3) 2(o,l ,o)
(7) d(1,0,1)

(3) z l ,y, l
(7) d(1,0,1)

(3) 2(0,1,0)
(7) d(1,0,1)

1F,

,st

t *  l l  t+  là
I t  tÈ  l i  iÈ

Orign at Î at ddd, at l , ù ,1 from 222

Asymmetr ic unit  0S.r( l ;  - l3y( l ;  0(z( l

SymmetrX operations

For (0,0,0)+ set
6 )  I  e )Z  l , l , z
(sl i o,o,o (6) d(l,l,o) r,y,o

For (0,1,1)+ set
6)  r (Q. t , * )  (2)  2(0,0,1)  l , l ,e
(t i '  o, l , l  (6) d(l, l ,o) r,y, l

For (1,0,1)+ set
(l) t(1,0,1) (2) 2(0,0,1) l , l ,e
(5) I l ,o, l  (6) d(l, l ,o) r,y, l

For (1,*,0)+ set
(l) l(1,1,0) (2) 2 LLz
(5) i  l , l ,o (6) d(l, l ,o) : ,y,0

F2ld2ld2ld

, l  i :
! .+4 f

x,o,Z

l , y , l
X , I , Z

r,o,z

l ,y , l
x , I  ' z

mmm

(4)  2  r , l , l
18; d(0,à,à) 0,y,2

(4)  2  x , l , l
(8) d(0,1,1) 0,y,2

(4) 2(1,0,0) r, l ' l
(8) d(O;t, l)  I ,y,z

(4) 2(1,0,0) r, l , l
(E) d(0,1,1) I,y,z

t t  t t  i à  t *
I t  r *  t t  l i

Orthorhombic

Patterson symmetry F mm m

3t2



CONTINUED

Generators selected ( l ) ;  r(1,0,0);  r(0,1,0);  t (0,0,1);  t (0,1,1);  t (1,0,*) ;  (2);  (3);  (5)

Positions
Muhipriciry. coordinates Reflection conditions
Wyckoff lcltcr'
siie symmctry (0,0,0)+ (0,i,1)+ (1,0,1)+ (1,1,0)+ 

General:

32 h |  ( l )  x ,y ,z  (2)  r+ l ,y+ l 'z  (3)  r+1,y ,2+l  (9  x ,y+l ,Z+l  lk l :  h+k 'h+l  'k+ l  =2n

iSi  r ,y ,z  to i  i * i , i * i , i  i t i  x+Lî ,2+à (8)  r ,y+1,7+l  0 \ l :  k+ l  =4n,  19,1. : fn
h0 l :  h+ l  =4n ,  h , l : 2n
hk0:  h+k=4n,  h,k :2n
!iÛQ: h=4n
Ok0: k:4n
O{Jl :  I  =4n

Special: as above, Plus

hk l  :  h=2n+ l
o r  h + k + l  = 4 n

hk l  :  h :2n+ l
or h,k, l  - ! ,11+2
o r  h , k , l : 4 n

t io.7Û Fdda

16 g  . .2  | .Lz  l ,ù ,e+ l  l ,Lz  t ' t ' z * l  
I

t6  I  .2 .  t ,y , l  l , t+ l , l  l , y , I  '  t ' v * t ' l  
I

16  e  2 . .  r , l , l  t + l , l , t  t , l ' I  x+ l ' l , l )

t6  d  i  | ,1 ,1  l , l , l  i , l , l  l , l ,â  
l

16 c T 0,0,0 l , l ,o  1,0,1 o ' l , l  
)

8  D  222  l , l , l  l , l , l  )
)

8  a  222  L t , l  I ' t ' i  I
J

Symmetry of special Projections
Along [001] c2mm
g ' : I g  b '= Ib
Origin at LLz

Maximal non-isomorphlc stbgroups
|  121F222 ( r ;2 ;3;4)+

Iz lFt  r2 ld(C2lc)  ( l ;2 ;5;6)+
I2 lFtz ld t (C2lc)  ( l ;3 ;5;7)+
I2 lFz ldt  t (C2lc  )  ( l ;4 ;5;8)+
l z lFddZ  ( r ;2 ;7 ;8 ' t+
I z lFdzd (Fdd2)  ( l ; 3 ;6 ; t )+
lzlF2d d (Fd d 2) (r;4;617)+

Along [ l00] cZmm
a ' = I b  b ' = I c
Origin at .x,1,ù

Along [010] c2mm
a ' = I c  b t : I a
Origin at l,y,l

hkl  :  h- /v1+l
o r  h + k + l  = 4 n

IIr nonc
Itb nonc

Merlmd honorphlc nrbgroupc of lowcst lndcr
trc T3lFddd(t'= 3, or b'=3b or c'= 3c)

Mlalmd non-l$norphlc mpcrgroupc
I [21I4' land;l2l lùlacd;I3lFdl
tr l2lPnnn(2t '= a,2b': b,Zc'= cl

313



P6, lf 
-tr'

f.- 6

P6,

Coordinates

(2) l ,x-y,7+t (3) t+y,t ,2+l
(5) y, l+y,7+t (6) x-y,x,2+t

Hexagonal

Patterson symmetry P 6im

l.o o
O3-

o,
l +

o

No. l7l

l.o

i -O
g or,

Oridn on 2 on 62

Asymmetr ic unit  0S.rSl;  OSy(l ;  0Sz(*;  y(x
Vert ices 0,0,0 I ,0,0 l , l ,0

0 , 0 , 1  1 , 0 , 1  l , l , l

Symmetry operations

( l)  I  (2) 3.(0,0,1) 0,0,2 (3) 3-(0,0,1) 0,0,2
(4) 2 0,0,2 (5) 6-(0,0,f) 0,0,2 (6) 6.(0,0,1) Oi,O,z

Generators selected (l); r(t,0,0); r(0,1,0); r(0,0,1); (Z): (4)

Positlons
Mulripliciry,
Wyckotf lcncr.
Sitc syranetry

6  c  |  ( l ) x , y , z
@ r,y,z

3  b  2 . .  L L z  | - 0 , z + l  0 , 1 , 2 + l

3  a  2 .  .  0 ,O,2  0 ,0 ,2+1 0 ,0 ,2+ l

Symmetry of special projections

Along [001].  p6 Atong [100] ptnl
a '=a  b '=b  a ' - l (a+2b)  b ,=c
Origin at 0,0,2 Origin ar x,0,0

Maximal non-isomorphlc subgroups
I  I2 lP32 t ;2 ;3

I3 lP2 t :4

Maximal lsomorphic nrbgroups of lowest index
IIc Iz lP61(c'= 2c); [7lPGz(c'= 7c); [3lH 6z(s'= 3a,b'= 3b)(p6z)

Minimd non-lsomorphlc srpergroups
| 121P6222 tr [31P6(3c': c)

546

/Yn'
. / '  

^  
' \ , / '

| . -1_è

o -**
+

Reflection conditions

General:
0001 :  l :3n

Special: as above, plus

hk i l  :  h=2n+ l
or  k :2n+ |
o r  I  =3n

hki l  :  I  =3n

Along [210] p lm I
a ' = * b  b ' = c
Origin at .r,ir,O

IIa none
I Ib  [2 ]Pq(c ' :2c )



P 6lmmm DIo
No. l9l P 6lm 2lm Zlm

6lm mm Hexagonal

Patterson symmetry P6lmmm

9e-_o  +
-@*

t ' t  l

+

'ap-
'@-
*@-

.oô
"@,

K\ - -  - -A
.-g @".

+ +

Origin at centre (6lmmn)

Asymmetr ic unit  0(.r( f ;  0<y<l;  0SzSl;  xS(l+y)12; y3xl2

Vertices 0,0,0
0,0, i

Symmetry operations

l ,o,o i ; l ,o
l ,o , l  l , l , l

0,0,2
0,0,2
x,o,o
x,2x,O
o,o,z; o,o,o
o,o,z; o,o,o
x,2x,z
X,O,Z

(3) 3- 0,0,2
(6) 6. 0,0,2
(9) 2 0,),0

(12) ? 2x,x,0
(15) 3- 0,0,2; 0,0,0
(18) 6- 0.0,e; 0,0,0
(21) n 2x,x,z
(24) m 0,y,2

(2) 3"
(5) 6-
(8) 2

(n)  ?
till'6:
(20) m
(23) m

( l )  I
(4) 2
(7) 2

(t0) 2
( r3)  l
(t6) n
(19) n
(22) m

0,0,2
x ,x ,0
x, l ,O
0,0,0
x,! ,0
I ,1,2
X , X , Z

'@l?
+ @ _

r , /  ! ' r )e--z ' ! \ )

Maximal non-isomorphic subgroups

t 2 lP622  l ; 2 ; 3 ;4 ;5 ;6 ;7 ;8 ;9 ;  l 0 ;  l l ;  12
I2 lP6 ln  I  t (P6 lm )  l ; 2 ;3 ;4 ;5 ;6 ;13 ;  l 4 ;  15 ;  l 6 ;  l 7 ;  l 8
I2 lP6nn l ;2 ;3;4;5;6;  19;20;21;22;23;24
t2 lP3m I  l ; 2 ;3 :7 ;8 ;9 ;  t 3 ;  14 ;  15 ;  19 ;20 ;21
t2lP1-ln t;2;3; l0; l l ;  12;13; 14; 15;22;23;24
12lP 6m 2 l;2:3; l0; ll; 12; 16; 17; 18; 19;20;21
l2lP 62n t;2;3;7;8;9; 16; 17; 18;22;23;24
I 3 l P n m m ( C m m m )  l ; 4 ; 7 ;  l 0 ;  l 3 ;  1 6 ; 1 9 ; 2 2
l 3 l P n m m ( C m m m )  l ; 4 ; 8 ;  l l ;  l 3 ;  1 6 ; 2 0 ; 2 3
l3lPrz m m (C mmm) l ;4;9; 12: 13; 16;21;24

IIa none

IIb l2lP 6l m c c (c' = 2c) ; [2lP 6J m c m (c' = 2c) ; [ZlP 6tl m m c (c' = 2c)

Maximal isomorphic srbgroups of lowest index

trc [2]P 6lnnn(c'= 2c); l3lF 6lmnm(a':3a,b'= 3b)(P6lm nn)

Mlninal non-isomorphlc srpergroups

I none

il none



CONTINUED

Generators selected (l);

Positions
Mulripliciry,
Wyckoff lcncr.
Site symmctry

24  r  |  ( l ) x , y , z
(4) t,y,z
(7) y,x,Z

(lo) y,r,z
(13) t,y,z
(16) x,y,2
(19) l,r,z
(22) y,r,7

12  q  m . .  x , l , I
Y ,x , l

12  p  m . .  r , / , 0
! 'X 'O

12 o  .m.  x ,2x ,7
2x,x,l

1 2  n  . . m  r , 0 , 2
o,r,z

6  m mm2 x ,2x , I

6  I  mm2 x ,2x ,0

6  k  m2m r ,0 ,1

6 j  n2m r ,0 ,0

6 i  Zmm | .0 ,z

4  h  3m.  L l , z

3  g  mmm 1 ,0 ,1

3 I  mtnm 1,0,0

2 e 6mm 0,0,2

2  d  6n2  L l , l

2  c  6n2  1 ,1 ,0

I  b  6 lmmm 0,0,1

I a 6lmmm 0,0,0

Symmetry ol special projectlons

Along [@lJ p6mm
a':g b'=b
Origin at 0,0,2

(Continued on preceding page)

No. 191

r(1,0,0); r(0,1,0); r(0,0,1); (2); @); (7); (13)

Coordinates

(l) l,x-y,z (3) r+y,r,z
(5-) y,r+y,z (6) x-y,x,z
\8,) x-y,J,Z (9) r,r+y,Z

(ll) f +y,y.,Z (12) x,r*i,Z
(14) y,I+y,Z (t5) x-y,x,t
l\7-) J,x-y,2 (18) r+y,1,2
(20) f+y,y,z (21) x,x-y,z
(23) x-y,J,z (24) I,I+y,z

!,x-y, l  ,+y,l , t  I ,y,, y, l+y,I r-. ! ,x,1
x-l, j , I  f , l+y,l  y$,t I+y,y, l  x, i-y,I

t,x-y,9 I+y,1,9 l,y,O y,l+y,0 x-y,x,O
x-!,1,0 l , f+y,O y,1,0 ,+y,y,0 x, i-y,0

21,1,2 r,I,z l,2ï,z 2x,x,z Î,x,z
t,2l,Z r,x,Z zt,r,Z x,2x,l x,l,Z

OJ,z l , l ,z I,O,z 0,I,2 x,r,z
x,0,2 l,l,z 0,1,2 1,0,2 x:x,z

2I,tJ x, l , l  1,2r,* Zx,x,I l ,x,I

21,,t,0 r,f,o 1,2t,0 2x,x,0 .f,r,o

0,:,1 IJ,I t ,0,1 0,t,1 x,x,tr

0,r,0 f,t,o t,0,0 0,t,0 r,x,o

o ,Lz  L * ,2  o ,LZ  i . } , z  | - l . z

l , Lz  l , Lz  | , l , z

0 , * ,1  L l , l

o,l ,o t , t ,o
0,0,2

l , l , l

1 ,1 ,0

Along [00] p2mm
e'- I(a+Zb) b':c
Origin at r,0,0

P 6lmmm

Reflection conditions

General:

no conditions

Special: no extra conditions

Along [210] p2mm
l '= Ib  b '=c
Origin at r,*r,0

5Es



P Dio
P 6'lm 2lm Zlc

6lmmm

No. 194

Hexagonal

Patterson symmetry P6lm m m

l t -

/ t i l i t

,di#*ffi
;rffi; 

'
t t l t l

l .'ap-
'@ l - '

l .o-_,
,pÉ-

'àri.
+

Origin at centre Gm l) at 32lmc

Asymmetr ic unit  OSxSi;  03ySi;  0Sz<l;  x32y; y(min( l-r ,2.r)
Vertices 0,0,0 i,1,0 l, i,0

0 , 0 , à  I , l , â  L t , â

Symmetry operations

( l)  I  (2) 3,  O,O,z
(4) 2(0,0,|) 0,0,2 (5) 6-(0,0,+) 0,0,2
(7) 2 x,x,O (8) 2 r,0,0

(10)  2  x , I , I  ( l l )  2  x ,2x , I
(13) I  0,0,0 ( t4) l .  0,0,2; 0,0,0
(16) n x,!,1 (17) 6- 0,0,2; 0,0,1
(19) n x,I,z (20) m x,2x,z
(22) c x,x,z (23) c x,O,z

(3) 3- 0,0,2
(6) 6.(0,0,*) 0,0,2
(9) 2 0,y,0

(12) ? 2x,x,l
(15) 9- 0,0,e; 0,0,0
(18) 6' 0,0,e; 0,0,â
(21) n Zx,,x,z
(24) c 0,y,2

Maximal non-isomorphlc subgroups
| [2]P 6122

l2lP6tln r l(P6zln)
[2 lPQnc
I2 lP3n I
IzlPi tc
I2 lP6n2
l?lP62c
ï3 lPnmc(Cncm)
[3 lPmnc  (C  mcm)
l3 lPnmc(Cmcm)

tra none

l ; 2 ; 3 ; 4 ; 5 ; 6 ; 7 ; 8 ; 9 ;  l 0 ;  l l ;  l 2
l ; 2 ; 3 ; 4 ; 5 ; 6 ; 1 3 ; 1 4 ;  l 5 ;  l 6 ;  1 7 ;  l 8
| ; 2; 3; 4; 5; 6; 19; 20; 2l ; 22; 23 ; 24
l ;2 ;3 ;7 ;8 ;9 ;  13 ;  14 ;  15 ;  19 : '20 ;21
l;2;3; l0;  l l ;  12;13; l4;  l5;22;23:24
l ;2 ;3 ;  l0 ;  l l ' ;  12 ;16 ;  l7 ;  l8 ;  19 ;N;21
l ;2 ;3 ;7 ;8 ;9 ;  16 ;  17 ;  18 ;22 ;23 ;24
l ;4 ;7 ;  l0 ;  l3 ;  16 ;19 ;22
l ;4 ;8 ;  l l ;  13 ;  16 ;20 ;23
l;4;9; 12; 13; 16;21;24

IIb l3lH 6J n n c (a' : 3a, b' = 3b)(P 6tlm c m)

Maxlmal isomorphic mbgroups of lowest lndex
IIc [3lP 6t lmnc(c'= 3c);VlP 6glnmc(a'= 2a,b' :2b)

Mlnimal non.isomorphlc opergroups
nonc

l3lH 6tl n n c(P 6tl n c n ) t l2lP 6l m m m (2c' = c)

I
n

590



CONTINUED

Generators selected

Positions

Multiplicity,
rilyckoff lettcr.
Site syrruîctry

No. 194

x-y ,x, l
x , x - y  , I

1 ,X ,1

Coordinates

(2) Y,x-v,z
(5) y,1+ y,z+ I
(8) x-y,  j , r

Q l )  f+y ,y ,2+ I
(14) y,1+Y,2
(17) j ,x-y ,Z+ |
(20) 1+y,y,z
(23) x-y, I ,z+l

Reflection conditions

General:

hh2h l :  I  :2n
0 0 0 1  :  l : 2 n

Special: as above, plus

no extra conditions

no extra conditions

hkil : I =2n

no extra conditions

( l ) ;  t ( l ,o,o);  r (o, l ,o) ;  t (o,o, l ) ; (0; (13)

24  I  I  ( l ) r , y , z
(4) I,J,z+I
(7) y,x,z

(10) y,r,z+I
(13) r,y,2
(16)  x ,y ,Z+l
0ï r,r,z
(22) y,x,z+|

(3) 1+ y,I ,z
(6) x-y ,x ,z+ I
(9\  r , i+y,Z

(12) x,x-y,2+ I
(15) x-y,x,Z
(18)  . l+y , l , f+ l
(21) x,x-y,z
(24) 1,r+y,z+I

I ,21 ,z+ It 2 k

1 2 j

t 2 i

.m.  x ,Zx,z  z f , f ,z  x , I ,z
2x,x ,z+I  I ,x ,z+t r  2x,x ,Z f ,21,2
l ,x ,Z 2 l , l ,Z+I  x ,2x,Z+I  x , l . ,Z++

m. .  x , ! , 1  j , x - l , I  1+y ,1J  r , r , l  y ,1+y , I
Y,x , l  x -y , r , l  l , I+Y, l  y , fJ  f+y,y , I

.2 .  . r ,0 ,0 0, r ,0  1, r ,0  f ,0 ,1 0, t ,1  x ,x , I
t ,0,0 0,t,0 .r, .r,0 x,0,, 0,.t ,1 f, f , I

6  h mm2 t ,2x, I  2r , r , l  t , l , I  l ,2 l , l  2x,x , l

6  g  .Z ln .  1 ,0 ,0  0 ,1 ,0  * , * ,0  1 ,0 , ,  0 , * ,1  * ,1 ,1

4  I  3m.  L l , z  l , l , z+ I  ] , LZ  l , | , 2+ I

hkil

hkil
or
or

hkil

hkil
or
or

hkil

hkit

l : 2 n

I  = 2 n
h-k - 3n+ |
h -k=3n+2

l : 2 n

I : 2 n
h-k =3n+ |
h-k =3n+2

I  = 2 n

I  = 2 n

Along [210]  pZmm
a '= Ib  b ' : I c
Origin at r,l.r,0

+ i

I
)

4

2

2

e 3m . 0,0,2 0,0,2

d  
' 6mZ  

t , 1J  l , * , à

c  6m2  | . | , t  t , t , t

2 b 
-6n2 

0,0,1 0,0,1

2 a 3m, 0,0,0 0,0, t

Symmetry of special projections
Along [001] p6mm
a t = a  b ' = b
Origin at 0,0,2

(Continued on preceding page)

0,0,2 0,0,2+ l

Along [00] p2gm
a'-  r (a+2b)  b '=c
Origin at x,0,0
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P a-3
No. 205

Origin at centre ( 3 )

Asymmetric unit
Vertices

Symmetry operrtions

ft^

P 2,la j

l-'

0S. r ( l ;  0SyS l ;  0Sz ( l ;
0,0,0 1,0,0 1,1,0 0,1,0

(2) 2(0,0,i) â,0,r
(6) 3+ t+l.J,t

(10) 3-(- l , i , l )  .r+l, l+l, f
(14) g x,y,I
( l t) ! .  t-Lx+ l, t ;0,1,1
(221 3- .r+l,l-l,l; 0,0,1

m3 Cubic

(3) 2(0,1,0) 0,y,1
(7) 3* .r+l,l-l,l

( l l )  3-(1,1,- l) t+l, t+l,r
(15) g: r, l ,e
(19) l '  r+l,f+l,f ;  1,1,0
(23) 3- f,t+l,r;0,1,0

( l )  l
(5) 3' .r,r,r
(9) J- .r,.r,r

(13) ! 0,0,0
(17) !' .r,.r,.r; 0,0,0
(21} 3- J,r,r;0,0,0

z(min(x,y)
i , l ,  I

Patterson symmetry Pm3

(4) 2(1,0,0) .r,i,0
(t) 3* f, f+|,r

(12) 3-(1,- i , l)  t-à,r+l,f
(16) ! I,y,z
(20) J. t+l,t+l,r;  1,0,1
(24) 3- f+f ,r,f; |,0,0
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CONTINUED

Generators selected (l);

Positions

MultiplicitY,
lVyckoff lcttcr,
Sitc symmclry

r (1 ,0 ,0 ) ;  t (0 ,1 ,0 ) ;  l (0 ,0 ,1 ) ;  (2 ) ;

Coordinates

No. 205

(3); (5); (13)

P a-3

Reflection conditions

h,k,l cy clically Permutable
General:
0 k l : .  k : Z n
hU): h:2n24 d |  ( l )  x ,y ,z  (2)  r+ l ,J ,z+t  (1)  r ,y .+ l ,Z+r .-  

( ï  z 'x 'y  (6)  7+[ ,7+l ,y  (7)  l+ l , f ,y .+!
ig i  y ,z , î  ( lb)  t ,z+ l , r+ i  ( lD v++' {+ l ' {

0, k,y,z (r4) x+[,y,2+l \ \ l !  x,J.+L1+L
QT Z,r ,y  (18)  f+ | , . r+ | ,y  (19)  z+ l 'x 'y+ l
izt) y,z,î i22) y,z+r,x+I (23) Y+l '2+1,7

(4 )  x+ r ,Y+LZ
(8 )  2 , x+1 .y+ ,

(12)  y+| ,2 ;a5
(16)  * l ,y+1,7
(20) z,r+LY+I
(24)  y+1,2,1a5

8  c  . 3 .  x , x , x  . 3 + | , f , x + |
I,1,f .x+ f ,-r,f + I

4  a  . 3 .  0 , 0 , 0  1 , 0 , 1  0 , 1 , i  1 , 1 , 0

Symmetry of special Proiections

Along [001] p28n Along [ l l l ]  P6
i: F"' 

'b,L 
b- s' = [12a-b-c) 6'- l(-a+2b-c)

Origin al 0,0,2 Origin at x,x,x

Maximal non-isomorphic subgroups

I  I 3 l P a l ( P b c a )  l ; 2 ; 3 ; 4 1 1 3 ; 1 4 ; 1 5 ; 1 6
t 4 P  l 3 ( R 3 )  l ; 5 ; 9 ;  1 3 ; t 7 ; 2 r
14 lP I 3 (R 3 ) r;6; 12; 13; t8;24
1 a p 1 3 1 R 3 )  l ; 7 ;  l 0 ;  t 3 ; t 9 ; 2 2
l 4 1 P l 3 ( R 3 )  l ; 8 ;  l l ;  t 3 ; 2 0 ; 2 3
i z l p z , 3  l ; 2 ; 3 ; 4 ; 5 ; 6 ; 7 ; 8 ; 9 ;  l o ;  l l ;  1 2

lla none

IIb none

Maximal isomorphic subgroups of lowest

I Ic I27lPa3 1a'= 3a,b'= 3b,c ' :3c)

Minimal non-isomorphic supergroups

none

I2l ta3;IalrFm3

l , ,x+L l+ I  v+1,1+ l , l
1 ,3+ | , .x+ l  1+ l ,x+ l ,x

Special: as above, PIus

no extra conditions

h k l :  h + k , h + l , k + l : 2 n

h k l :  h + k , h + I , k + l : 2 n

Along I l0] p 2s E
s ' -  l (a+b)  b '=c
Origin at r,r,0

I
II
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I0.4. NON-CRYSTALLOGRAPHIC POINT GROUPS

Table 10.4.3 (cont.l

Hecatonicosahedron or hexaicosahedron
Pentagon-dodecahedron t runcat ed b y icosahed ron
and b y rhomb-t riacontahedron

Trisicosahedron
P e ntag o n-d od e c a h e d r on
t runcat ed b y ic o sahedron
(poles berween axes 2 and 3)
Deltoid-hexecontahed ron
Rhomb-t riacontahedron & pentagon-tlodecahedron &
icomhedmn
(poles between axes 3 and 5)
Pentakisdodecahedron
I cosahedron t runcated by pentagon-dodecahedron
(poles between axes 5 aid 2l

120

60

Rhomb-triacontahedron
I cosidodecahedron ( : penrcgon-dodecahed ron &
icosahedronl

Regular icosahedron
Regu lar pe nt agon-dodec ahe dron

Regular pentagondodecahedron
Regular icosahedroà

(hkt)
x,t,,z

(0&l) wi lh 0.382 lel< l t l
0,1,2 with 0.382 lr. l  < l : l

(0r<r) with 0.382 l f t  |  > l / l  > t .6t8 l t  I
Qy'. :  wirà 0.382 lr l  > l ; l  > l .6lE l-yl

(0/<l) with l l l  > |  .618 l f t  |
0 ,y ,2  w i th  l z l  >  t .6 tE  l f  l

(r00)
x,0,0

( i l r )
x,.x,.x

a l l  r  r l

à- ' - ' ,  * i t t t t = i ç l s+ t l
t2

Z m m . .

3m(m3.1

5nlm.S)

Symmetry of spccial projections
Along [001] Along [t  I  l ]  Atong [tr0]

2mm {nn 
- 

td,rlrn

6 O + l0 ô,+ tll + 15 m + Centre

to that described in Section 10.2 for the crystal-
lographic point forms.

(ii) To obtain the complete set of icosahedral Miller
indices and point coordinates the 'cubic' (û/cl)
triplets (as rows) and x,y,z triplets (as columns)
have to be multiplied with the identity marrix and
wirh
- the matrices Yy2, Y3, and Ya for the Miller indices
- the  mat r ices  y - t ,Y-2 ,Y-3 ,  and Y-a  fo r  the

point coordinates.

- This sequence of matrices assures the same correspon-
lence between the Miller indices and the point co-
Jrdinates as for the crystallographic point groups in
Iable 10.2.2.

The matricesr are

wi th l

c :@-: I = to' 36" = o.8o9o , =#

, Æ - l  r - l  -  t 1
n =t-4::1: cos 72o :0.30902 : 55L

These matrices correspond to counter-clockwise
rotations of 72,1U",216", and 288" around a livefold
axis parallel to fl r01.
. Ttr" resulting indices h,k,l and coordinates \y,z are
irrational, but can be approximated closely by râtional
(or integral) numbers. This explains the ôccrirrence of
almost regular icosahedra or p-entason-dodecahedra as
crystal forms.(for instance pyrite) or-atomic groups (for
instance 8,, icosahedron).

Further 6ssçliptions (including diagrams) of non-
crystallographic groups are coniained- in papers by
Nowacki (1933) and A. Niggli (1963) and in the rext-
books by P. Niggli (1941. pp. 78-80,96), Shubnikov &
Koptsik (19741. and Vainshtein (1981). For the geomerry

tThc number t = 2G = 29 + | = 1.61t034 (Fibonacci numbcr) is the
charaaeristic value of tt*, goldn section (t+ l;: t = r: l, i.e.
t(t - I ) = l. Furthcrmorc. r is thc distancc bctwccn altcrnating ver-
riccs of a regular pcntagon of unit edgp lcngth and thc distancc
from centre to vertex of a regular dccagon ofunit edge length.

785

l  =l.a-( i  i  i) Y2=Y-r-(-r t, -ù

lr=Y-:=(-r 
I -rù Y'=Y-'=(à 

? f)

Note that for orthogonal matriccs y - | - Y' (r - transposcd).



Anrrexe 2: Calcul de l'énergle ctnétlqte et potentielle 42. L

ANNEXE 2:

I) Calcul de l'énergle clnétique:

Sol t :

- 2,"=l ,= \fl"a,j"' t [,r"?* 4b, =r"+ )[=t"î. o" =r,,t511o.,

L'énergie cinét lque est donnée par:

u" =-f r"rz 
*ïr'rr,) 

o? er?,) a?,

A .  1

g ne dépendant que de rr, nous pouvons écrire:

- 2 , + .  , _ U  ( r ,  A g )
v r  9 ( r r ,  =

t t ô r t ô t
l l t

= -[ ( t ) 1[=i' 
ot' 

* no 
"rr, 

'"11
8 [  ^"  )  t rL  t "  

"  " "1

4 .2

=[ *" o3*,*[  tr+ Ir+ r. ]

A.3

- a ' t r a
- 1 a . 2  l . aI  = l  s ln  T-orr  

= 
Tt  Jo

-d Znr a
I =4bz | = =irrt -1 or, - nb: *t  

"  Jo  a

-a trr 2rr
I  =5b1 " " l n  t  s l n  l d r  =e

3  s J O  a  a  I

4 .4



Annere 2: Calcul de l'énergle clnétlqte et potentlelle A2 .2

En remplaçant A par
s

E .  ( a  , b  )
c l n s s

I I )  Calcul  de 1'énergle potent iel le:

E=
pot

sa valeur A2 = nous obtenons:
zf (r+u2 )

1 + 4 b 2=[,'"* [+.J'l + b 2

4 .5

N N

I -. 1) )
l = 1  J = l

r > J

*"", I I II
l = t  J = 1

r l ( r  l l  v  a?. . . . .dÈ
rJ  I  I  r l

lo"t?,) l ' | ;e",  t?. ,)12 w{r, . ,1 a?, a?,

4 . 6

Comme nous I'avons signalé au chapltre II Ie paramètr" k.r, vaut I

sl s+s' et vaut deux si s=s' ceci évitant de compter deux fois Ia même

interactlon lorsque nous effectuons une sommation sur deux atones de nême

t]æe. De plus lcl nous consldérons que la fonctlon iû est normée pour ne pas

devoir mettre dans notre expresslon de I'énergie la constante de

normallsatlon A", cette normallsatlon étant évldenment prlse en conpte lors

du calcul lnformatlgue.

Figure 1: Posltlon des atomes autour de leur site



Annexe 2z Calcul de l'énergle cinétlqte et potentielle A2 .3

Notons:

g t  a

4 . 7

e t :

4 . 8

4 . 9

A. 10

En effectuant le changement de varlable sulvant:

"rJ 
= (zz + t l  -  z"r  r"oso")r /2

{ .  1 1

u". , {  ln l r " t?,) l " le" , t?r l l2 w(rrr l  a?,  a?,

?

Y- (z ,a - )  =  |  l r , t? ,1 ; t  H( r r l )  d? ,
s  a  J n

u"",{", lr, ,  (?r) l ' l  v,(2, a,) d?,

y"(2," , )  = 
I r ' . | :  I .  le , t?,)12 w{r , r )  r l  s ine,  e"  do,  ds" dr ,

= t" Il" I, le"t?, ) l2 w{r,r) rf sine, do, dr,

y"(2,.") = +f" '  , , lo"t?, rf f . ._'rt w(rrr) d., dr,r
'  

o.r ,

Avec f t f  ( r ,J)  = rrrr( . , r )



Annexe 2: Calcul de 1'énergie cinétique et potentielle A 2 . 4

En effectuant un développenent l lmlté de (*tt  W(rrl ;  drr l
J z-r

I

on obt ient:

A .  1 3

A .  1 4

@

I  = f
I L

n=O I:-,,,
I

wl t l  ( r )
n!

;  
a"W(r,r l  ' t

L a .n  J
tJ  , r r=  =

( r r  
r - z ) t  d r
n !  

l J

q,=T
n=O

f  ( r  -  = )n * '  
' l = * t r

I  r J  I
I  n+ -  |
,  J z - r  

r

ô"W(rr ,  )
= 1tr1[t ]  {r) .

( r ,  ) t * l -  ( - r ,  ) t *1

On notera
ô r t r J

6

f = f
I L

n=O

r  =z
rJ

*  
tn l  k )-Tn+1ll-

Si n lmpalr I , =0e t s i n palr I
qt

=21
l l r

n=O

* tn l  k )-GA]T. ( r ,  ) t t l

On peut donc écrlre:

rr=2L
n=O

#.+,, (r,)à'l
A. 15



Annexe 2: Calcul  de l 'énergie cinét ique et potent lel le A2.5

f  WI2 t l ( r )  f  r -  . , 2 .  t - -  r )  r 12 .?

"Lo 
jff i  J t ' , ;2" le.t?,1; '  o7,1=

z

A .  1 6

Avec cro(a,) = 
J*'olr=(x) l2a?

v_-,  = + I  
oz,,( t")  

l^" , l 'o J '"  * tznl ,=, In",(?,  l l '  ,1srne,,e",de,,ds,,dr,- s8 '  
"  

Lo  (2n+1 ; r  Jo  Jo  Jo

=4î+[" , I "* I ,n|(=) | r" , ( r ] l |2r ,2sino",9",do.,dg' ,dr . ,
= n u o  ( 2 n + 1 ) ;  J o  J o "  

A . L T

z = (R2 * tt - ?R r coso )t/2l J  J  l J  J  e , -

A .  18

0n effectue donc le changement de varlable sulvant:

r .s tno do =+ zdz
J s ' 8 t l

À.  19

Ce qul dorme:

v -  =3! i  
tz, . ("")  

f" ' f t r* t- t  * t2n1,",  In, ,(?r)  l '  t r  dz dr,

"8' 

- 
E, "â 

(t*t x J 
" 

J*,r-r, 

A.zo



Annexe 2: Calcul  de l 'énergie cinét ique et potent lel le A 2 . 6

Le développement limité au voislnage de R' nous donne:

r^=i i  f* ' ,* ' ,  | .a'wt2'1 
(=)l t '-*,r ' 'o=

,  Lo , !o  J  R . ._ r .  L  ô2 ,  l r=R  m!
r J  I  l J

@ @ * [2n+ml  (R r  
l  

)  
; -  

( z -n r ,  ) ' *11Rr r * r ,=II #L#J*"_,'n=O n=O n !  (Zn+ l r !  -  

, ,  ,

= i  ;  
w tzt* t l tn,r)  

f ( .  ) ' * r -  ( - r  ) ' * r l * , . ,* t ,- to^Lo 
( r .1 ) r ( r * lxL t t , '  "J '  J* r r - r . ,  

A .z t

sr n imparr r, = 0 er sl n palr ,, = rjo; ijl,.ilji+ri (r,)"*l

Et donc:

æ  6  * [ 2 n + 2 m 1 , *  )t" =À,=I"*;',*;fr{rr)à*1

A.22

Flnalement nous pouvons écrlre:



Annexe 2: Calcul  de l 'énergie cinét iqte et potent iel le A2 .7

V =
g g t

4n

R
r J

1

R
r J

T
n=O

T
n=O

, - ( " " )  y1[2(m+n)  ]  t  nr . ,  )

I"' ' ,1"t In., (È, ) | 2 ar,
(2n+1 )  !  (2m+1) !

rzrr( . r )  ry[2(n+n) 
]  t  nr ,  )

[ ' '  
. ] ' l r , , t i r ) l t  o?,

o @

TT
n=O n=O

I
n=O

(Zn+t  )  !  (2m+1) !

a ,  t a )
ù r a

* r ,  ( . " ,  )  w[2(m+n)  
]  t * r r )1F

* ^Lor J
( Z n + t ) ! ( 2 m + 1 ) !

4 .23

Les équations A.1 et A.18 nous permettent de donner I 'expresslon

f lna le de l 'énerg ie potent ie l le :

2 2 1,'", - : [- i i  le"tR,,)l 'd,,1-î; In",(R,,)l 'd,,
-poE E-. L- L - .L- .L- L^ t^'  

B B '  g = 1  s t = t  l = 1  J = t  p = Q  q = Q  l J

uz$+ t l (R rJ  W" (R r ; , x ) )

A  R  
2 ( p + q )

l J
4 .24



Annexe 3: La néthode d'Ewald A 3 . 1

AI'INEKE 3:

La rnéthode d'Ewald:

La méthode d'Ewald conslste à calculer I 'énergie électrostat ique

d'un réseau cr istal l ln ionique, dans lequel les ions sont considérés comme

des charges ponctuel les. Soient les notat lons suivantes:

â ,  ,â ,  ,â .  les  t ro is  vec teurs  dé f in issant  la  ma i l le :

i  =  t râ ,  *  n .à ,  * t rà .  Ie  vec teur  carac tér isan t  la  ma i l le  n ;  Dr ,

Dz, na sont des entiers quelconques.

3 (ou ?) = les vecteurs caractér isants la posit lon des ions dans

une naille. Ainsi, lrn lon quelcongue est caractérisé par un couple de

vec teurs  t i ,3 l ;  sa  pos i t lon  é tan t  i  *  3 .

g .  =  Ia  charge é Iec t r lque de  I ' i on  ( i ,3 ) ,  qu l  ne  dépend pas  ae  i .

B, ,8,  ,8.  les t ro is vecteurs "réciproques" de â,  ,àr ,er .

È = nrB, * hrB, *hrB, un vecteur quelconque du réseau réclproque

et h, , hz , ha des entlers guelconques.

à à
TTi l  - fo".- toln 's le facteur de structure et V est le volume d'une

3
mai  I  le .

L'énergie électrostatlque d'un réseau ionlque est donnée par:

f,= + I I I 
e'e'

' i i îa"eoti*3-?l

A. 1

Cette sérle .r, i r" converge que lentement, le but de la méthode

d'Ewald est de la remplacer par des séries plus rapldement convergentes.



Annexe 3: La néthode d'Ewald 43.2

Ewald(1) commence par calculer Ie potent iel  électronique g( i)  en

un point quelconque ? n'appartenant pas au réseau.

p(?)= I  I  
o ' .

3 t 4ze^1i.3-?;
n  s  o r  I  

A . z

D'  après l 'égal l té  suivante:

L 2 ltt -tt.'
- =  e  q e

r lî' Jo

La re la t lon  A.2  dev ien t

p(?)= 
I I *o= #f: "-;i*3-?l'"'o,
nso

A .3

A . 4

Nous pouvons séparer Ia relat lon 4.4 en deux part ies:

p(?)= I I t o- +f .-; i*3-?l '" 'o,
33 Ane  "GJonso

*I  I  1 o Ll"  
"-1i .3- i l " t 'o"3 " ,  4ne 

' s t r  JH
n s o

4 . 5

Avec H un paranètre arbltralre, ayant pour dlmenslon I'lnverse

d'une longeur.

Sl on échange la somme et I'Intégrale dans Ie premler membre de la

relatton A.5 et s l  on pose À = ; i*3-?le dans le second membre on obt lent:



Annexe 3: La néthode d'Ewald A3 .3

e(?) I
)
S

II
à à
n s

1- q

Ane 
-s

o

1

fH=l
- o

[ 2
\ 1 Æ

L
ân

2

,ht

"-; i*3-?l'" '  I de
)

Aneo 1i.3-?;

. r @  , 2

I  e-" dÀr 1B.B-?;n

q
s

T T ) 2- - n  +
2

e

t { '  )

= 2 f' .-À- dÀ
rF Jo

Ia transformatlon de

4 . 6

la  fonc t ion  thê ta  e t  Ia

formule

D'après la formule de

de la  fonc t ion  d 'e r reur .

t ) ) ) t 2 2

ç  e - l n+s -x l  e  = l
L '  L
AB

zniR . t?-31
I

T
3/2

TT e
3

e

3- l*'
G rn' " - ^ to^ -1 -z (H ' )

à.x 'l
l de
l

A . 7

A . 8

A.9

A .  1 0

1 ( H ' )

et

H' = ;i*B_i;n

La re la t lon  4 .6  dev ien t :

e(?)=[[#
2 . 2

t f  h  . à-  
Z  

+ 2 ? I 1 n
F F

)  F ( h )  e
L
àn

-I T
t àns

q8

;i.3-i1
1

4neo

0 -  x  (H ' ) )

A .  1 1



Annexe 3: La néthode d'Ewald A 3 . 4

nu l .

Le terme correspondant a È = ô peut être enlevé, puisqu' i l  est

9 r=o
F

F(0 )  =  )
lJ)s

c r l s ta l lNeutral l té du réseau

La re la t lon  A.11  s 'écr l t  commesu l t :

A .  L Z

A .  1 3

A .  1 4

s (

p(?) = f ' l4JJo [  ve "  4neo

2 . 2
t t n  . à  )- 

Z 
+ 27ItI t  .X 

)

f
L I

Ê*d )

-T I
à à
n s

q 3
( 1  -  z  (H ' ) )

Aneo ;i.3-i1

Sl on
1pose -2
e

; - l l , on obtient l a  re la t ion  su ivante :

p(?) = ?tt
2

zziÈ .? r-r/H *rhzu duelez
- - oV 4ne I FrE)

È*d

9"  ( L  '  x  (H ' ) )-T I
à à
n s
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2 - 2n n  - : )  t
+ 2 n l n  . X)

e H -à
a(* )  = 1 n

:  )  F ( h )
uo È*d 4ne

0

q
s-T T++ns

h2

( t  -  x  (H ' ) )

;i.3-i;
A .  1 5

H est choisl  de tel le sorte que les deux sér ies convergent

rapldement et en mêne temps. Ewald calcule ensuite le potent iel  pr(?) 
" t t  

i

créé par toutes les charges sauf cel le qul se trouve 
"t  

?,

er( i )  = e(?) -
qr

er ( i) = et i )  -

r. (?) =e(?) -

I;' '- l?-? 1 
"' 

o'

z t  f* '  
"-^ 'o^,E l?-i;t I ?-? I n

,æ, (1 -z (H"  
) )

er( i )  = p( i )  -

Aneo l?-?l

at z 
f*' "- 

l?-llt.t o"
Ane G Jo

o

3 a f' .- l?-?l'"'o.
Ane G Jo

o
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it 2 -l_ fl?-?ln .-rr2
ane;/î ;?-i;J o

qrz
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o
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Cr' t- 
n""o

o.(?) = e(i) -

avec:
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" 
-^to^

A.  t6

e t

1 ( h "  )
2f"

- l

G J o
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d'où lorsque ? tena

o.(?) =

2 - 2
7r n .r) )-  + 2 n r n  .  I)

H-

H,' = l?-?1n

*rat= ?,

A.  18

A .  L 9

poten t ie ls

T ffi-I
B*ôVr 4reo

h2

( t  -  x  (H ' ) ) qr*I I
à )
n s

2H

4ne ;i.3-?; Are ,E
o

avec i

,à .
@  ( f , J' t

électrostatlques

ej" r?r

*3*?

s ' éc r i t

ej t  )  t? l  " t

donc comme

r l ' '  r?1.
l a

1 1

Vz Aneo

2 - 2
- rn*zz iB.?

e H 2

h2 l?-?l ,fr
q r

t  
-F(h)

È*d 4ne
o

e t

4ne
o 1i.3-?1

A.20

A . 2 7

qÊ (1  -  z  (H ' ) )

ol')t?l = 
I Ins

) à )
a V e C n + p 1 t ,



Annexe 3: La néthode d'Ewald A3.7

Ewald interprète f l t ) t?l  conne un potent iel  résultant des si tes

ioniques dont Ia dlstr ibut ion de charge est Gaussienne normal isée à I 'uni té

et de même signe que Ia charge réel le (cf  Flgure A1) et ej ' )  t?l  comme un

potent lel  résultant des sl tes ioniques dont une distr ibut ion de charge est

Gaussienne normal isée à I 'uni té et de signe opposé à Ia charge réel le plus

une autre distr lbut ion de charge qui est cel le de Dlrac (cf  Figure AZ).

Figure A1: Distrtbution de charge qui donne naissance à f j t)t?l

?

Figure A2: Dtstribution de charge qti donne nalssance à elt) t?l
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r j t ) f? l  s 'écr i t  sous Ia  forme suivante:

. - ( 1 ) / ? r  - ( 1 ) r ? \  . - ( 2 ) f ? \
9 t  

' ( t ,  =  9 " , t ( 8 ,  -  9 u , a t " /

A . 2 2

, ( t ' (? ) :  Ie  po ten t ie l  dû  à  la  d ls t r ib tu t ion  de  charge de  tous  les  s i tes  du
' à r  

t

c r i s ta l .

e j ' l tÈ l :  te  potent le l  dû à Ia  d ls t r ibut ion de charge du s i te  de référence

(?i

r j t ) t i l  e t  v(1)( i )  sont  pér iod iques 
" r ,  

i ,  la  pér iode est  cerre du réeau

cr is ta l l in .  oo. r "  9( t ) {?)  e t  v(1)(?)  admet tent  des développements en sér ies

de Fourier.

) à
?trt}r, x

A.23

) à
zl t th.  x

A.24

D'après l 'équat lon de Polsson on a:

-z  n ) , ) .  1_  V(1)  ( i )vQa(x r= - î o ' o \ ^ '

A .25

ej"t?l = I  "n .
È

-  ( 1 )  , à .  t r
v  ( x J =  , 9 .  e

à I J n
)
h

t t t i .? .  ztoÎ .?
nztzù? 1.n"  

= 
à [ rn"

É h

A . 2 6
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c = ' n .n (zn)t"on'

A.27

La densité de charge en i au site i l ,  associé à ,Ir(1'(?), est <iorrné

par:

v(t ) (?- i )  = 9, , (  * r" '  " " t i - i )z
A . 2 8

avec:

I e \3/z ̂ -eti-i lz ori-ilt ; : ,  e
e +  @

A . 2 9

e est choisie pour sat isfaire deux condit ions:

-la convergence rapide et en même temps des deux sérles;

- Ia  neut ra l i té  é Iec t r ique de  Ia  ma i l Ie  n .  C 'es t  à  d i re

I 'é l lmlnat lon de la superposlt lon des densités de charge de

deux mal l les dl f férentes.

La densité de charge en ? d. tou" Ies sl tes du cr istal  est:

v( l ) (?)  = I  * , t , t i - i l
?

v(1)(?) = I  q, , (  *r" ' . - " t i - i )z
)

-  ( 1 )  , + .  rr y  t x ,  =  
L g n "
à
h

A.30

A . 3 1

à à
2 l1 th .  x

A.32
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avec:

1f  r . - r  e \3 /2  ^e ( i . i ) ' - z i tÈ .?0 ,9n = iJ . . r r . , r "  4 
o" t  ?. ,  e

0n pose:

à
(=?-â

à â
T-(h) = 

Io" e-2rin'n
à
n

? ^rrt l È donc d? = 
"rr.ol

f = e Ç + r Z - t t Z
e

. -  1 (  
th ' / .  

1.  ^- . 'o?
9h=T r * ) t "P- -161  . -2 " ' - I  e '

J . "p" "u

A . 3 4

| -rz .) 3/z
I  e  ( r r= t t

' cspacc

A.33

A .35

1 - -oth'/.
9h= n  F(h)  e

. t  r  -à -  
A '  36

Le po ten t le l  g (1)  ( i )  s 'éc r l t :

2 . 2  '

p,r,(?) = I FrfrJ=.-o l '" "zrzR.i'a 
È:ô Y(Z'-)2eo hz

A .37

La neutrallté du réseau évlte Ia divergence du potentiel

éIectrostatlque g(t) ti) car le terrne correspondant à Ê = ô est enlevé.
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ej l l r?l  = f  "-n '-"-n 'h ' /" 'ztzÈ'?
Ê:d Y(Zr.)zeo hz

4 .38

Le potent i . l  e j : l (?)  s 'écr l t :

, ( r ) (?)  = 1 J '  v( l )  t?-? l  d?'b ' t '  
4ne^ J".p". .  

l i -? lo

Après passage à la l inite de ? vers ? or, 
"ur" '

so l t :

oj'f t?r = 
* 

q.( * ,3'2 4o I. .-t * d<

v( t ) ( i -? )  =  9 . (  * r t r . .e t?-?)2

En posant ?'= ?-?t

. - (1) ,? \  -  1  q , (  +  )3r2  40 Ë l * ' t  . " * t  
ta l? ,  

1g b , t ( f , , ,  =  

* "  

q t t 7 r  a  
J o '

o
A .40

On pose:

ex'2 = ( soit d( = Zex' dx'

A . 3 9

4 . 4 1

ej'f  t?r = 
*ro; * t" '

A.42
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En concrusion oj t )  t? l  s 'écr i t :

ej t ) r? l  es t

" t /2= 
H. Le potent iet

el') t?l =

I rrh)
È*d

bien Ia première

créé  par  te  s l te  i

A . 4 3

série rencontrée précédemment avec

.r,  ?,  associé à , I r(2) est donné par:

_ z 1""";i-?; .-^' o^
orra J  o

Atte -
o vtt

ej') t?l = 11

Vr Aneo

2 . 2
f i  n  . à  à

+27rln . f,.
e

e
. 2
n

) t / 2

. 2
e-^- 'dÀ)

q r

4ne
o

2( !
T

= 1 r 
o' 

,r.n""o 
il? li-?l

4 . 4 4
( .  ' , )g;' ' (7) est blen la deu<lème série rencontrée précéedemment avec

er /z -  H e t  È  =  d  ( " .=  d 'une mai l le  s imp le) .

L 'énerg ie  é Iec t ros ta t ique du  réseau c r is ta l l in  es t  donc :

e = L/2L c.o. t?)
?

A . 4 5

avec H' = ;i+3-?1n

2 . 2
' t n

f , = l r ( r , )  l2e  
e

h2

ç1

"f 
 neo

11ç
2nY Atte Lo È*ô

+t/2 I I
)  )  ) . à  à
n, n+sÉt, s

o"  ot  
, t
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[ ' :
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