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INTRODUCTION

Les produits d‘'insertion des composés lamellaires,
c’est—a—dire ceux qui présentent une structure d’acceuil & deux
dimensions (2D) sont actuellement intensément étudiés des deux
points de vue expérimental et théorique et il s’avére en général
que ces matériaux offrent un grand choix de caractéristiques
physiques intéressantes aussi bien pour des applications pratiques

que pour des investigations théoriques.

Le graphite structure type hexagonal présente, comme nous
allons le voir au cours de ce travail, une structure d’acceuil 2D et
ses produits d’'insertion ("GIC") tels que le graphite inséreé
d’alcalins lourds,de Fluor et autres éléments, offrent une large gamme

de propriétés physiques et physico-chimiques L[11.

Nous sommes intéressés par un calcul de structure des bande:
d'énergie €lectroniques dans le cristal et plus particuliérement
1’ étude des bandes d'énergie des composés "GIC".

Un cristal est constitué d’'un grand nombre de particules en
intéraction dont le traitement théorique pour calculer les niveaux
d’'énergie et les fonctions d’onde ne peut 8tre mené & terme sans

l'introduction d’'un certain nombre d’'approximations simplificatrices.

Le cristal est tout d’'abord considéré comme une structure
réguliére dans les trois directions de l'espace (groupes symmor-
phiques) ou quasi réguliére (groupes non symmorphiques).

Ensuite, on adopte les trois approximations fondamentales : 1'appro-
Ximation adiabatique qui consiste & fixer les paramétres qui décrivent
les noyaux dans le cristal, 1l’approximation & un électron ou approxi-
mation de HARTREE-FOCK, et en dernier lieu l'approximation de 1la

structure des bandes.

Plusieurs méthodes nous sont accessibles : la méthode des
combinaisons linéaires des orbitales atomiques ("L.C.A.0"), celle
des liaisons fortes (“T.B"), la méthode des ondes planes orthogona-
lisées ("O0.P.W"), la méthode des ondes planes augmentées ("A.P.W") et
la méthode des fonctiéns de Green (K.K.R).
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Le choix de telle ou telle méthode de calcul de structure
des bandes est guidé en général par les données qu’'offrent le cristal
soumis & 1’étude, et notre choix s’'est porté sur la méthode K.K.R
malgré la complexité de son formalisme, pour deux critéres

principaux

- Le premier est un critére de convergence ; la K.K.R offre une
rapide convergence des calculs qu’elle implique ; l‘arrét a 1la
valeur 2"‘_4,;(3')3:1 dans le développement des fonctions d’'onde est
largement suffisant [2] ;

- Et le second est que les matériaux & structure 2D insérés présentent
en général une importante ionicité entre plans, cette propriété
confére a ces composés un taux de remplissage élevé, ce qui permet
de mener proprement la construction et le calcul du potentiel,
évitant ainsi de développer la fonction d’onde dans les régions
intersticielles en terme d’'ondes planes dont la convergence n’est
pas évidente.

Aprés ce choix, nous nous sommes posés la question sui-
vante : dans quelle mesure et jusqu’d quel degré la théorie de la
symétrie permet d’'intervenir, de rendre compte et de simplifier les
guestions qui se posent lors d'un calcul de strEFture des bandes
d’énergie et nous avons adopté la stucture ']qs&bdu graphite type
hexagonal dont la symétrie est loin d’'&tre aisée, estimant au départ
qu’un certain nombre de questions sont restées en suspend.

Nous présentons ce travail en cinq chapitres

- Dans le chapitre A, nous présentons le formalisme de la méthode
K.K.R ; nous donnons l'approximation du potentiel "muffin-tin" et a
partir de la, nous développons le calcul de la fonctionnelle de
KOHN et ROSTOKER pour arriver au déterminant séculaire par
application du principe variationnel.

- Le chapitre B donne les informations nécéssaires sur la structure

du cristal du graphite et fixe les considérations de symétrie.
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- Les chapitres C et E donnent 1la méthodologle.du calcul analytique et
numérique des coefficients de structure 34 (& E) pour les cristaux

complexes ; les propriétés d'invariance et la technique de réduction

adaptées au graphite.

- Nous donnons en chapitre D les critéres généraux pour la
construction des fonctions d’'onde et calculons leur forme finale

pour la structure 3D du graphite type hexagonal.
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CHAPITRE A
FONDEMENTS DE LA METHODE K.K.R

APPLICATION AUX CRISTAUX COMPLEXES

§.A.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, il s'agira d'examiner les différents
aspects et caractéristiques d‘un calcul de structure des bandes
d’ énergie électroniques, utilisant les fonctions de Green et un

traitement variationnel.

La liaison entre ces fonctions et 1'équation de Schrddinger
aux états stationnaires et & un électron, a été &tablie par les
travaux de J. KORRINGA L[31].

W. KOHN et N. ROSTOKER [41 ont repris ces travaux afin de
proposer un traitement variationnel pour 1'équation intégrale qui
établit la liaison entre la fonction d’onde monoélectronique et 1la
fonction de Green qui lui est associée.

Ces derniers [4] ont alors montré que cette é&quation intégrale peut

8tre obtenue & partir d’'une fonctionnelle de la fonction d’onde.

L'’adoption d‘une base d’‘essai et 1l’'application du principe
variationnel conduisent a unJgéterminant séculaire qui représente 1la
relation de dispersion _E: E(’qkelon les différents points et
directions de symétrie Jkide la premiére zone de BRILLOUIN.

Les auteurs précédemment cités ont traité un formalisme ne
s’'adaptant qu’aux cristaux simples, c’'est-a-dire ceux ne contenant

qu’'un atome par cellule unitaire du cristal.

F.S. HAM et B. SEGALL [5,6,7]1 ont repris ce formalisme afin
de généraliser ses résultats aux cristaux complexes [B1 (plusieurs
atomes par cellule unitaire), ils utilisérent la mé&thode de P. EWALD
[91 pour expliciter le calcul des coefficients glg structure :DE:'
intervenant dans les constantes de structure lajﬁn'ﬁf' ; ces derniéres
entrant dans les é&léments du déterminant séculairé{ "
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Dans le but d’alléger le formalisme, on adoptera le systéme
des unités atomiques L1011, on prendra alors comme unité de mesure des
longueurs le rayon £L° de la premiére orbite de BOHR de 1l'atome
d'hydrogéne et le RYDBERG comme unité de mesure des énergies ;

1’appendice [A.1l] donnera les caractéristiques de cette é&chelle.

Notons enfin qu’étant donné que le formalisme de cette
méthode de calcul de structure de bandes avait é&té établi par
KORRINGA, KORN et ROSTOKER, la méthode est connue sous la dénomination
K.K.R.

§.A.2 FORMALISME GENERAL

> Pour définir notre cristal complexe, nous désignherons par
Jl,ttout vecteur de translaqaen d réseau_girect. Il s'écrit a l'aide
des translations primitives G, , 2 et 223 définissant la cellule

élémentaire du cristal sous la forme :

-

> => =2 [A.2.13
Npw= M, T, + Mgy Ty + My ZS

avec,

Mmi= 0; 2A; 23,
- .
Nous noterons ensuite par ﬂ,é (43 A,Q,'g... tout rayon
vecteur localisant un atome 1 donné a 1l'intérieur de la cellule
élémentaire du cristal, et ceci par rapport a une origine pour le

moment arbitraire.

Nous sommes évidemment intéressés par la résolution de
l1'équation de Schriddinger aux états stationnaires et a un électron
dans le cristal

{- v, W) } Vi(gh EI . qui:(;')‘) [A.2.23

avec une énergie potentielle périodique, c’'est-a-dire satisfaisant a
la symétrie par rapport aux translations, condition traduite par

1’'équation :

> >
W(n-nm)= W(Z) [A.2.3]
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et dans ces conditions les fonctions d’ondefqﬁzcg3 sont du type de
BLOCH et satisfont a :

T >
> > A!k.7un_
’\if ( rlrz('f) [A.2.4]

Introduisons les fonctions de Green définies par 1'équation
différentielle

{V".o. Ej"} Grz(i,;.') _ é(',."__;?._l) [A.2.53

la fonction g représente la distribution de DIRAC et les fonctions
Gz (‘7:;;;') satisfont aux mémes conditions vis & vis des translations,

a savoir :

(g ;:'-g = ilb Y D
Gj: J n) G}:(”')h') [A.2.63

en plus de la condition d'hermiticité :

»
> > > @
! ! CA.2.71
G.j:(’,'J"'): Gj:(’?.,h)

Si maintenant nous définissons les noeuds du réseaqqféciproque par des
points équivalents déterminés par les translations knmtelles gue :

-> —> '

Kn: T, = &T. P [A.2.81

avec,

pe & & iz 42,3,

les fonctions de Green peuvent alors 8tre développées selon une base

d’'ondes planes dans la cellule élémentaire du cristal selon :

i(Be R )(-X)

Z )
[

> >

{1 N =2 > .8 £A.2.9]
- A

(¥ +km) - EX

le paramétre]l.représente le volume de la cellule €lémentaire du

cristal.
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D’autre part les fonctions ’\.I)'z(h.) et j:(h)h) doivent satisfaire

aux mémes conditions de continuité aux limites de la cellule
€lémentaire, c’est-a-dire :

2
3 f.l. ) _Aye.z;c{ CA.2.101

et,
%
AR { _p:"‘k'%
J e Cx UL, )
d {G- > > ia?_: z.
— >(0. T } - - Gg [A.2.113
Ldﬂl. e *5))") € é G"(z?t')
dm | T
-> >

7),5 et L représentent deux points conjugués de la surface de la cellule
élémentair_e>du cristal et l’opérateurjd_ la dérivée normale a cette

N,
surf_gce, -C“ étant un vecteur de translation primitive joignant 71.5
et N (cf. figure CA.11).

Pour remplacer le probléme aux limites que représentent les
équations CA.2.21 et [A.2.101, multiplions [A.2.21 par G:;:(?ﬁ') et
le conjugué complexe de 1’équation [A.2.51 par ’lfjt'(i’) ,» nous obtenons
aprés intégration sur le volumeJ)L de la cellule &lémentaire :

CA.2.121

g 3 >
Tz )= ild n Gp (2, ) wit!) npa (X

ce dernier résultat représente 1’'équation intégrale pour la fonction
-

d’'onde monoélectronique '\"jz (h.). Elle met en évidence la liaison entre

les équations de Schrddinger et les fonctions de Green.

KOHN et ROSTOKER [4] ont montré que 1’é&quation L[A.2.121 est

équivalente au principe variationnel

SN = A | é "llf;('i) =0 [A.2.133

5'1(2,(7{)
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FIGURE CA.11]

Probléme aux limites de la cellule élémentaire.
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ou le symbolels représente des variations etJﬂ.la fonctionnelle

définie par :

A = fal_;’l 0{+(a) weR). {“l’}:”‘) S G (R wt!) «

)
> >
X Gz(h,h')W(h')f%:(;{l) JS,LJ} CA.2.141

I1 est alors évident d’aprés [A.2.141 que si la fonction d’onde Qﬁgfi)

vérifie 1'équation de liaison [A.2.12] alors on aura :

./L[ Y (X), j: EJ' 0 [A.2.15]

Prenons donc une base{cﬁP(Z)}sur lagquelle on puisse développer n&(h_)

nous pouvons é&crire que :

"ﬁ:‘;"):% Lok PpR)

que l'on subsitue dans 1'équation [A.2.141 et arrivons a 1l'écriture :

CA.2.161

.;

A = Z cPJz 'A‘

CA.2.171
pa Cpike

. D>
avec : ‘P‘ .
Apiq = j;_ ¢q<i’).w(i’).¢rci’)q\3 ﬂ (‘»Z)W(n)x
x j‘,(i’,i") wen') 4’?‘27 P !
CA.2.181

Reprenons maintenant le principe variationnel que l’'on réecrit sous

la forme .

CA.2.191

<S-A. = éud. ] éyﬁi:)j; =0
L%
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nous obtenons & l'aide de 1’'équation CA.2.171] :

>
‘Pc CA.2.20]

‘% 'A‘P)q + Lok =0

avec

P,qa € N

cette derniére égalité représente un ensemble d'équations linéaires
->
en ﬂP;Q et sa résolution ne sera possible qu’'avec l‘adjonction de la

condition supplémentaire -

te
déterminant{ —A_P;q } =0 LA.2.2113

L' équation C .2.?1] représente le déterminant séculaire cherché. Ces
éléments _A_P'.qcohtiennent implicitement 1'énergie E en fonction du
vecteur d’'onde Zet ceci par l’intermédiaire des fonctions G'j;(;"‘)?"')

comme cela apparait dans la formulation [CA.2.181.

Le déterminant [A.2.21]1 représente parconséquent la
relation de dispersion _5: E”q,ﬁelon les différents points et
directions de symétrie )9' et la premiére zone de BRILLOUIN.

§.A.3 CHOIX D'UN POTENTIEL POUR UNE PRATIQUE DU CALCUL

Si l1'équation L[A.2.211 représente la relation de dispersion
recherchée, elle est guasiment inutiéisable sous cette forme ; il
s'‘agirait en effet d'évaluer les 'A‘Po"l donnés par 1'é€égalité CA.2.18]
ce qui nécessiterait le calcul cysla ’f’onction de Green pour les
différentes valeurs de E et de } et surtout l’évaluation d’inté-
grales & six dimensions. Ce dernier calcul serait rendu encore plus
-difficile par le fait que 5ia fonction de Green admet des singularités

> 9>
en 7]_:71' et que la région d’intégration est un hypercube complexe.

Toutefois la méthode K.K.R est utilisée pour ré&soudre des
problémes od 1’'on peut considérer que le potentiel a une forme
sphérique, et qui dans sa construction exclut tout recouvrement.
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&n 1937, SLATER [C11,12] proposa la méthode des ondes planes
augmentées ("APW") basée sur le schéma suivant : dans le cristal
l1'énergie potentielle d'un électron qui se rapproche d'un noyau
atomique devient grande,pégative et 3 symétrie sphérique (situation
donc similaire au cas d’'un atome isolé), par contre dans les régions
intersticielles 12énergie potentielle des électrons varie lentement et

joint de fagon continue la région prés des noyaux.

Pour développer une approximation et donc une pratique du
calcul, SLATER considére que 1’'énergie potentielle est & symétrie
sphérique autour de chaque atome J de la cellule élémentaire du
cristal, & l'intérieur d’'une sphére de rayon r4 centrée sur l'’atome
(cf. fiqgure CA.2]) et & 1'extérieur de la sphére en question le poten-
tiel sera considéré comme constant ; cette forme de potentiel est

communément dénommé '‘muffin-tin" et on peut le formuler comme suit

a2
wii-ggm) R-Thg g

W(§)= [A.3.13
Wme ol pour -S>

le rayon f% sera considéré comme un paramétre et déterminé compléte-

ment par les caractéristiques du cristal.

Si donc nous considérons dans notre construction que les
différentes sphéres né se recouvrent pas et si on procéde a un
changement d’origine des énergies telle qu’on réalise wM-_-o ; alors
1’évaluation des intégrales [A.2.181 sera considérablement simplifiée
et la double intégration sera limitée au domaine intérieur aux sphéres
du potentiel dans la cellule &lémentaire du cristal.

Le potentiel étant donc & symétrie sphérique autour de chaque atome.
et a 1’ 1ntér1e%r de chaque sphére atomique, nous obtenons une é&quation
de Schrédinger solvable’dans la base {RX(,") Ylm(o,q»)} , et la

solution exacte de notre probléme sera de la forme :

CA.3.21

"{I‘?‘d) = Z Z Cl,m. R).M'Q)XQM(G c.g)

‘O hl--
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et nous tenterons évidemment pour notre traitement wvariationnel une
forme convergente :

‘?mm(é) . _,

22 Chn 0 Yooyt

CA.3.3]

R_Q_(h'é) est la fonction radiale finie a l'origine ha':o et solution de
1'équation différentielle :

{_4_ cJ N el. 2(1+A)
7)."' d)l. d)‘- 712,

. 4
+“’d(>‘-) —Ej(}@z ()l.)‘-' o CA.3.41
les fonctions XQ(O,Q) sont les harmoniques sphériques définies par
m

C133 : }y )
Yam(6) = ) {u.m (.?.-m.)l} T L

(-14-"\.)\ l(COSO)-Q.

)ft m(el‘?) = ("/‘) 71 (9,?) CA.3.51

avec 1 = 0,1,2,3... et m=20,1,2,...,1

E (ﬁ059) représente le polyn8me de LEGENDRE d’ordrek,(ﬂe;q’) étant 1le
couple d’'angles en représentation sphérique (cf. figurei LA.31).
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FIGURE LCA.21 : sphéres du potentiel
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FIGURE [A.31 : représentation sphérique



_17...
§.A.4 EVALUATION DES ELEMENTS DU DETERMINANT SECULAIRE

Nous aurons donc a expliciter 1la fonctionnelle A. donnée par
1’'équation [A.2.14] et ceci dans le cadre de 1l'approximation d’'un
potentiel "muffin-tin". Pour ce faire nous devons tenir compte de la
singularité de la fonction de Green au point -)?-_-—))L'; nous réglons ce

probléme en prenant comme domaine d'intégration des sphéres de rayons

rﬂ-i et fac- .zi‘$?¢,et on écrit que :

A= )‘m A_z CA.4.11

avec, >0
= Z j d’l W:[n - >
Ai- dnf* %) a"‘a)*{ )
é‘fa £33 /Yz(,la) CA.4.21
J c[ nGrj;( h.a)x Wn(h, ))qr‘k(h_ )}

on utillse la formule de Green,

S_‘_l{‘fvaé“d’vi‘?}c\ﬂ::g{?g_%_:}i?} dg .23

‘S représente la surface enveloppant le volumen, Sl_. étant la dérivée

normale a la surface ‘S ; ce qui donne : n

«rm)-g-, S GR3) woog) )
&4"
%) - Zj dsi { Gyt Snory)

’(I’al -€ clm. =~ Y, )""‘I—G\‘!!‘J'-’l

)

L—,__J

?(fj"i 3 [A.4.41
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ceci d’'aprés 1l’'équation [A.2.21 et [A.4.3]1 ; de plus nous avons

(V-’.;E)G-(a.' > )= 5(,,_ --;L' ) et nous obtenons :

3
5= ZJ‘ d’i-g ’ly';;("i,) W () d
A TR 2]

G-(;?'?'-l o (*'-I >, - 3
[ e )31[,3 4. /\Fg(lj')i,ﬁ-h(n- 1,)]} [A.4.5]

nous réutilisons le théoréme de Green [A.4.3] pour la premiére
intégrale de la formulation [A.4.51 et on aboutit a :

As = Z j‘ dsa{“}’z"‘a S dn"l’}.("a} chls "‘{

a(ha =Pj- 9.8) ,(

G (-’I'J‘i‘l d ,y,(?t'-) o >
Z 4 ):lq{-;—a) - nﬁ?('l-é’)j\— .3)-”4)} [A.4.63

en coordonnées sphériques la dérivée normale coincide avec 1'opérateur

_é » ce qui fournit dans le méme systéme de repré&sentation :

dn

7 { 3(" )— - —,.a'\lr%(zé 7}"
'sd(”a fa”"'i)

y IV [A.4.7]
75.1') AUVL%-I de. A‘Pé {G.R

4 x i) Y 33 :)
. ]
W= pyrg M
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Il nous reste maintenant a4 effectuer le calcul explicite de 1la

fonctionnelle 44_8 ’ pour cela nous prendrons pour fonction d’onde
monoélectronique nﬁe -)au voisinage d‘un atome 4 de la cellule

élémentaire du crlstal, celle donnée par 1’'équation [A.3.31 et pour la
fonction G%:(ig"dl nous la poserons comme somme de deux scluti
L4131, une réguliére et une 51ngu11ére en ha Xa, et nous aurons en

tenant compte du développement,

ik -l
’f = Kk Z J(kh)['n (kn')-1 ' : '
TR ek ge) |-y, o)y, k80)
) CA.4.81
pown ng R
la solution singuliére,
G % = -4 Cos kIR -y
'%4) T L
R, - Rl
4 4
K. 2 4(kn
-?.,m.d‘l 4) M (k! ))1 (8,;) XEM, ) [A.4.91

et cette réguliére,

B! Ay)e ZZ m, 9,’,:_0 3,""'3){!"‘5')79,"‘-:4') )’:m(”t'a-') [A.4.103

Lm & m'

ce qui fournit la solution générale :
G "‘3 Z Zl ,{ A ') 42(‘05) 4).'“0:3.) +

'<$ 1 Qs y . n: * Y
* " é'um Sda, él(kad) "").““:4')} 7&:( 7"d) '>ft'm' M’é') [A.4.111

ces derniéres formulations restent valables pour ﬁa( hé' et
> > ) l\  avec :
Ak ) I -ay! )

k= VE i E>O [A.4.12]

k=xil-E AL E<o

la condition [A.4.12] est introduite par la solution CA.4.91.
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L

A
Les coefficients lm 2' ! qu’‘on vient d’'introduire sont
caractéristiques de la structure dv cristal étudié, leur évaluation
est indépendante du potentiel cristallin et leur méthode d’'obtention
sera exposé au chapitre C.
Les fonctions (i\.) et ﬁt}_(h.) sont respectivement celles de BESSEL et
NEUMAN sphériques [£14] ; elles sont reliées aux fonctions de BESSEL
standard 3 par :

4

g]lm) . (;r_;) ”J

-?.+.1.

- 6 ) Tae
-R-4 %

Avec ces données, les propriétés d’orthogonalité des harmoniques

(%)

CA.4.131

sphériquesjet, en faisant tendre &»0 on trouve pour la tfonctionnelle

A -

3
_A_:E} fa fé’xlzzt C‘lm. ,C ,.-.A.i \ [A.4.14]

mJlm‘
..
# (kny)
'/L.em,xw = lm,lm [J_g_"a R (H) - QP:.%)]
d
1
X 4 Lk '-.), QR‘Q,D‘ ) 3 \
[ “«a YUY : M j (khé’)x (h"")]
I Rl
+ RS b [ 3 ;
M g 44 % "lx(k’t 1) x R'Jl'("é) A m ) ot
Wi T el R"'M:i'ﬂ’
T i ""
[R&(hé)x ‘)j“l(-khd) 4“‘)‘4)“ '}R‘i( )-_.l
. )
)‘3 CA.4.15]
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Ceci étant, pour réexaminer notre procédure variationnele, nous
considérons que 1la fonctionnelleJA_ est une fonction des paramétres

,q;i , soit :

M
A= AT 64 c*" : £*1 C* Dea.a.103
L 00 ) 200 j ) MRwm ) Xmur.w),'lmqm(nb
représente le nombre total des atomes de la cellule é&lémentaire du

cristal et le principe variationnel s'écrira

é./\. = AN *4 [A.4.17]
= i é; =0
St
ce qui fournit d’apreés 1'équat10n CA.4.141 le systéme d’équations
1!
linéaires en £i' y !

< 2 44
fé- X % 022' .C I’g' 2 A—,gm_’.l'm_t =0 (a.4.181
1’écriture [A.4.18]1 étant faite pour 1le triplet fixé (j,1,m).

Nous obtenons une solution compatible du systéme CLA.4.181 avec
l’adjonction de la condition :

)
déterminant 3 44 -0 [A.4.19]

fj’ 'A'—?.m, twm [

Afin de faciliter 1’'évaluation des é&léments de matrice du déterminant
CA.4.19] on exploite les propriétés algébriques des déterminants ;

nous divisons parconséquent chaque ligne par la quantiteé :

[Pﬁ."‘a) _g_"a) 32““3) 3&(’t4) CA.4.20]
" 2y dagepy

jr» 1 et m étant bien entendu fixés pour chaque ligne, de plus nous
divisons chaque colonne par :

é) CA.4.211
400 Ruly) 5
3)..3: 3,._4

4 (k’l-a') x&n( )-}
4= pj
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) )
j» 1 et m étant fixés pour chaque colonne ce qui nous offre le

déterminant simplifié :

i gt dgthn )|
et A g ,+k5“»$ﬂ,5m " :,,_-., ny) =C
~ 3 (kh."l) - ‘k)‘,'-; 3 R.“(’&"' '
- ' RV .:r'l
Bhé' 1 al’ 7) % CAd o0
- 4

Le déterminant [A.4.2_2£l aséure la connection entre les différents
points et direct,iqns "e‘; de symétrie par l'intermédiaire des constantes
de structure Aj.h'rm: et des énergies électroniques E par 1'intermé-
diaire du paramétr)e K ;_‘il représente en conséqu_eirgce la structure des
bandes d'énergie E = E(’c‘:) selon les différents ’g;de la premiére zone
de BRILLOUIN.

I1 faudrait pour évaluer CA.4.221, construire un potentiel autour de
chaque atome j de la cellule du cristal, résoudre, 1'équation radiale
LA.3.4] afin d’'obtenir les fonctions radiales R:(h&) et évaluer les

dérivées logarithmiques aLrg 2“#"4)
ané

Pour chaque valeur de 1 on aura 2xl+l valeurs de m et en limitant 1le
développement de la fonction d‘onde a la valeur l—.-].m(é) on aura

N\,x[/{q. &X4+A)+-—-+<22m(é)+ﬂ)J triplets (j,1,m) : c’'est 1'ordre
du déterminant CA.4.22].

§.A.5 UTILISATION DES HARMONIQUES DU RESEAU
|
La durée du calcul est étroitement liée a 1'ordre du
déterminant [A.4.221 : pour le groupe 36‘;; , en se limitant a
lm(j):;l, cet ordre serait de 16, mais il serait de 36 pour
1 . z » le déterminant étant en outre a4 termes complexes.
Mm(.a):

La théorie des groupes permet d’abaisser considérablement
cet ordre. En effet, & 1'intérieur de chaque sphére atomique j, les

fonctions d’'onde peuvent se mettre sous la forme :

CA.5.113

J—b - ﬂd p . ﬂ'_)
r\r (R) = ‘%ﬁ" A (%) /yl M.a‘)
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les fonctions y”'sont des combinaisons linéaires symétrisées d’'harmo-

nigques sphériqué's de méme 1 ; ce sont les harmoniques du réseau :

M
’gx ___ Z a('lijXQm. CA.5.21

Nous donnons en chapltre D la procédure & suivre pour leur obtentlon
ainsi que leur f_;me pour tous les groupes de symétrie 3(2( des
vecteurs d‘onde ,Xg de la premiére zdne de BRILLOUIN.

Avec les relations L[A.5.11 et [CA.5.2] la formulation de la fonction
d'onde autour d'un atome j de la cellule se met sous la forme

(h.): Z/~,nt,£"' Hd) d“k"‘)‘-xh(h'd) [A.5.31

et le déterminant CA.4.221 devient

Imyiiag) Al
<) 4 "\.xlkl.! (A~
k| B TS ) ;E;& X =

L 2 Y
a é ‘.|
S de ) - 1.""%') d 5“’%1) |
4 aa.dﬂ "' ‘f
[A.5.41
a1 fficient Ba, t reliés a A44 )
0O es coe icients . lﬂ;‘!'ﬂ' son relies ceux J.m,ﬁ'm: par :
..)
B« _ {OLFQ) Agg' 3)
-’Q/"J‘wf" T . L m) Im; m 2m;p'm 0(_ ' J,“,’ LA.5.5]

comme cela apparait dans les équations [A.4.71, CA.4.141 et [A.5.31.

L'indice l; a été introduit pour spécifier une représenta—
tion 1rréduct1ble donnée pour un groupe de symétrie g(’g,) du vecteur
d’onde )4 de la premiére zBne de BRILLOUIN.

L’'ordre du déterlplnant [CA.5.4] sera parconséquent é&gal au
nombre des coefficients .C'Q introduits dans la fonction d‘’onde CA.5.3]
et le principe var1at10nne1 [A.4.171 s'appliquera bien entendu pour

ces coefficients.
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CHAPITRE B

SYMETRIE TRIDIMENSIONNELLE DU GRAPHITE

§.B.1 RESEAU DIRECT

La structure cristallographique du graphite type hexagonal
a eété déterminée par J.D. BERNAL [151 et MAUGHIN [C1613.
Nous définissoris les noeuds 9;1 réseau direct de cette structure par
les translations primitives 'C:' ’ ?2. et g des figures [B.11 CB.2] et
nous avons leurs coordonnées dans le repére (0XYZ) de vecteurs

-> =
unitaires £x, -9-3 et 5

-
>
C = A Lx
-> -> >
C:z," a['é"""‘g 2-5] [B.1.13]
- ->
'C3 = _Q's
avec en unités atomiques ,
a = df3 = 4.641167 u.a
CB.1.21
¢ = 12.653607 u.a
ce qui donne le rapport,
c = 2.726384
a CB.1.3]

_ Le paramétre d représente la distance carbone-carbone et C
la distance entre deux plans de méme nature, c’'est-a-dire parralléles
et tels que les atoEgs de carbone se projettent les uns sur les autres
R

selon la direction 3 (Plans Pl et P3 de la figure [B.11).

- > <
A l'aide des Vecteurst‘, -C;'et gon construit la cellule

€lémentaire du cristal de la figure [B.31, son volume 3L est donné

par le produit mixte :

>
-51'-".6-3-(%:/\%4)1 [B.1.41
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soit,
S) -ac.¥3 = 236.047559, v.a
2
CB.1.51
- La translation de valeur C/4 effectuée suivant la direction

23 dans la construction de la cellule é&lé&mentaire du cristal est
dictée par la nécessité de matérialiser le centre d’inversion qui se

situe & la moitié de la distance entre deux plans graphitiques
voisins. ‘

Faisons le décompte dans la mallle

nous savons que l’angle entre C et-C est( 4,'64) = 120°, et que
chaque atome B et A compte pour un anEe, soit 2 x 1 = 2 atomes,
alors que sur les ar@tes paralléles a z: on aura :

]

Pour les angles a 120° : 4 x 8 d’atomes

|

4 d'atomes

1
3
Pour les angles a 60° : 4 x 1
6

o |

ce qui représente un total de quatre atomes dans la cellule &lé&men-
taire du cristal du graphite.

Un calcul élémentaire donne les coordonnées de ces quatre
atomes dans la cellule du cristal et ceci dans le repére (0XYZ) :

> > >
-> - >
,Gtz = OB = & .Qy + L/‘.;_S
-
33 = OAJ - a/& % +a/25 Q + 3/4£ 16 CB.1.63]
34 = 5-54 = "'—/3, L= +Bay, Ly + 3G &5

Si maintenant on pose -C=AA'nous voyons manifestement sur la figure
[B.3J, qu’'on passe des atomes A et B d‘un plan graphitique Pl aux
atomes Al et Bl du plan graphitique P2 en faisant,

- - D>
OAA = OA-}-Z-
— - - CB.1.71
0B, - OB +
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FIGURE [B.11 STRUCTURE TRIDIMENSIONNELLE DU GRAPHITE
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FIGURE [B.21 PLAN GRAPHITIQUE
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FIGURE [B.3] CELLULE ELEMENTAIRE DU GRAPHITE
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Ces résultats sont utiles pour l‘'évaluation numérique des coefficients
:D pour les divers atomes j et j' = 1,2,3 et 4, et par suite nous
donnons dans la table [CB.I1 les différences a. -'0’.4 qui nous
permettront de traiter de 1l’'invariance de la fonction de Green
(chapitre C). Nous donnons ces différences en fonction des paramétres
of et B.définies par :

of = W
3.0

e

§.B.2 SYMETRIE LOCALE ET GLOBALE

£B.1.81

Dans le plan Pl {(cf. figure EB.21), si on applique a
1’atome de carbone A, les translations primitives M,‘%A+m.:'%, Inl'nilnz
étant des entiers quelconques, on ne crée que la moitié des atomes de
ce plan graphitique (atomes de carbone de type A marqués en noir).
Afin de compléter ce plan, il faudra utiliser la translation non
primitive z;._ AB- 3 , et ceci dans le but de créer un second
atome de carbone de type B (atomes marqués en blanc) ; cet atome B
sera utilisé comme nouvelle orlglne qui par application des transla-
tions primitives m4'6+ ”"20-6:, ’ m."‘ et "“'.b des entiers quelconques

restituera la seconde moitié des atomes du plan Pl.

Nous voyons donc gue pour créer intégralement un plan
graphitique, nous avons besoin de deux tygss d‘atomes de carbone

A et B et des translations fondamentales 'Q' et

L’'environnement de chaque atome de carbone gqu’il soit de
type A ou de type B posséde comme symétrie locale celle d’'un prisme

trigonal ayant pour base un triangle équilatéral, la symétrie de cet
environnement local étant décrite par le groupe ponctuel DSB\, ayant

pour élément de symétrie :

-DS&-: { E, 303)3‘:3)01:9‘95)3(’7’}
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> -
TABLE [B.I1 DIFFERENCES Q. aa )

e
o
|
- ! ol
adlr_ A4,3 k) oxyz gjlg
o -
A2
-> > L amn
- > = -2 —
Q.A - OL.Z = /CLS_QLI- g 3.0l
AL
D{é = O
/13_ _ T
v = - —
3o
-2 > > A3
AL, -0 = Jo L = - 1
A LL =
3 2 b Y 3o
A3 -
L, = -
3° Tip
g o
Q_zr‘: E.d_
- > AL
Uy = -1
QL - Py 45 =
Al T
3 ° 2B
o X
* 7 VBa
> o
> / - LN
/CL - ‘g —_
2 'Q'Llr 23 3.0
tCLz = - ;rr_
2.B
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Le probléme qui se pose & présent est celui de la création a
partir du plan Pl, des atomes de carbone des autres plans P2 et P3
tous considérés comme paralléles a Pl.
-
La translation primitive -GS construit le plan P3 et plus
généralement la translation M,3 ""-3 étant un entier quelconque,

reconstituera tous les plans de méme nature que Pl et P3,

Par contre pour le plan P2, il est nécessaire _d"appliquer
aux atomes de types A et B la translation non primitive T telle que

—> > -> -
<G = a/ﬁ, 2> + %B 43 +L/z 25 [B.2.11

créant ainsi les atomes de carbones de types Al et Bl dans PZ.

A ces nouvelles origﬂes Al et Bl, l'application des transla-
h n (]
tions primitives MA'Q'-O-M-Q, -C,', M.:; et Mgdes entiers quelconques,
permettra de retrouver la totalité du plan P2.
En conclusion, il nous faut donc pour définir la structure tridimen-

sionnelle du graphite

i) les quatre atomes de carbonne de type : A,B,Al et Bl. _,
ii) les trois vecteurs de translations primitives 4,%3 et Q

Ceci nous conduit & introduire des opérations de symétrie supplémen-
taires a celles du groupe D32~' ce sont les opérations de symétrie

suivantes :

{zcé ) C&éJI) 255 )333_)30';[}

L'ensemble de toutes ces opérations de symétrie constitue 1la
symétrie globale ponctuelle du graphite, symétrie décrite par le
groupe ponctuel D"\.'

Avec l‘adjonction des types d’atomes donnés plus haut, on

b

définit le groupe Dbj., de la structure tridimensionnelle du réseau

graphitique type hexagonal [171].
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(3}
§.B.3 CLASSEMENT DES PROCHES VOISINS

A partir d'un atome de carbone pris comme origine,
construisons les sphéres successives de rayon Di portant sur leur
surface les différents atomes voisims de méme rayon.

Prenons 1l’origine sur 1l'atome A de la cellule unitaire du cristal.

1) Les atomes du "type A" entourant A seront atteints par des

translations primitives R, telles que

—>

g > - > [B.3.11
le point Amgésignant un atome de "type A" entourant A, my,r My et
ﬂusties entiers quelconques ; nous otenons :

—> -> —> 3
AA, = (m, . Mmy). ._> B My C. CB.3.21
m (/' T )IQ.: l.x-l—_i.na,-ly-!- %4 ;--2-3

f

et J%i

&
Dy =144, )= [(”’"A‘%")-l- 7-’:.-/'1;:)-0- + ”L3~1C2'} [B.3.31
ceci d'aprés les définitions du §.B.1

2) Pour atteindre les atomes de “type B" entourant 1‘'atome A, nous

devons écrire que :

AB, = 2.4 T [B.3.41
m= Nm =y

= (my,- ”_;’g,)'q__gxq-(%n.mz-l-%)zu + Mz g

le point B désignant un atome de "type B" entourant A, nous avons

donc,

CB.3.51

N |
D - A’ = ” a' A/
2= ABull= 2 [(m,- e (g.%,,,%) ] oy Mg.’ca,} y
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Par ce procédé, nous n'atteignons pas tous les atomes voisins de A,
en effet

Si nous notons ”o le plan graphitique contenant 1'atome origine A
et si nous notons -"-iA ,T ,Tts . ... etc les autres plans de part
et d’autre de'"B , notre traitement n’'aura atteint que les plans ...
T, . Ti:z , Tl-o ,—H:z ,.l_}' .... par conséquent les atomes des plans.
Ty 72” , 15 ,'13 ,... ne seront atteints qu‘en utilisant la

procédure suivante :

3) Pour les atomes de "type Al" entourant l'atome A on écrira que

>

- ~>
AA,, = N+ C [B.3.61

le point Aljreprésente un atome de "type Al" atteint et entourant

l1’atome A, soit

B (- )2 sl &
Ym Y -,_-+%)""2""‘.z aty )“23+("‘s+‘)£b6

et,

Ds- WA, 2
3= 44, fi = [(m,,-m,,+4)+( “a+%vs ]A

2

4) Pour les atomes de "type Bl1l" entourant l‘’atome A on écrira que

CB.3.81

e ->
AB,, = R + 'ZI N -Cx [B.3.93

4

Bd~treprésente l'atome de "type Bl" atteint, soit

CB.3.101

-
ABn= (m,- Tl ).,a_.};; + (m,._f’i: +3 ).a 'az + (Mee 4 %)?5

et

CB.3.111

Di= ARy - {[m W )

3 (myad) ] a2y éns+4) L
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Avec ce qui préceéde nous aurons atteint tous les types d’'atomes de
carbone entourant 1l’atome A.
Nous résumons ces résultats dans la formulation unifiée suivante

i dT g, e
L = [ "'+X)‘|' (”".1.“‘)') J,a.. +<%5+2)7C

CB.3.121
les paramétres X,Y, et Z sont ceux donnés dans la table CB.IIJ.

Il est & noter que les raisonnements que nous venons de tenir sont
également valables pour les trois autres atomes de carbone de la

cellule élémentaire du cristal du graphite structure type
hexagonal.

Un programme en FORTRAN nommé voisins . DAT a &té& &crit et
nous fournit le nombre d’atomes sur les différentes sphéres de
rayons Di ainsi que leurs distances respectives par rapport a un
atome donné fixé au départ et ceci dans la table CB.III].

Ces résultats permettront de construire 1le potentiel
cristallin du graphite [181 par la méthode dite Of de LOWDIN £19,20.C
(méthode "of-LOWDIN") et de traiter les intégrales de recouvrement
[21}#]

§.B.4 OPERATIONS DE SYMETRIE

Les raisonnements que nous venons de tenir au §.B.2 nous
amménent aux opérations de symétrie du réseau du graphite type

hexagonal que nous énumérons comme suit :

E : 1l'opération identité
I l’inversion >
qa_: un plan de symétrie de normal @

. 3

Cy, C'y, C"y + 3 axes d'ordre 2 contenues dans le plan Q}L, ayant
pour normales respectives :

> o -Gy B/,
J&a:: 4 ; :3232 1?’ {t: -)n }i
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TABLE CB.III]

SATON des SPHERES ds VOTSING

o emmamn - TABLE CB.II]
0,41533E+01 H

{é”?MHm a Paramétres X,Y,2
a*nqﬁpﬂn L

a0 &

UA%@FHH . et distances Di.

~.) L]
m M N1 m om

iy

——

o
»
o

Ys | o
Dyl A | %
Dl Bl 1| %

[ [ -

..

rJ
oo

D.?S?ﬂuE )
93E+(1 &

3, 76748E+0L 12
{,78458E+01 &
i 7. AE+0] )

. 7934BE+( 12
{ aqqs B4+ 1%
4, 82219E+01 i2
0, BI068E+HGL 12
0, 84272+ iz
0,85148E+01 ]
{,85814E+0) 12

Le ravon est exprimé en Argstroems
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<:6 . un axe de rotation d’'ordre 6 et nous aurons également les autres
éléments du groupe cyclique d’ordre 6,

r . n Y g
Les lois de multiplication au sein du groupe de symétrie fournissent

! " "

|
Guly=Ta; Tcy= 92 & Gcy- 0g
qui représentent 3 plans diagonaux formés respectivement par les

couples d‘axes,
n -
(cy, T5)i Ccy, &) <& (o3, %) -

2 5 %
GCs=G8g ; TCl Op 5 Te= S & TG=re

représentent 4 rotations-réflexions e

! N
ICy= Ty ; Ify= 0w &k Thy= On

3 plans verticaux ayant pour normales respectives cy, c'y et c"y.

] 7]
I03= Cx ; IOQ_-_-,c_',,_ ok IGT:L=,C‘£‘

3 axes d’'ordre 2 de normales respectives

- 4 >1 - yj > ‘#&
My = g ;o Ma=| B ok Moy = ),
°© / o

L’ ensemble de ces opérations constituent les 24 opérations de symétrie

du groupe ponctue1136ﬁ-; la notation utilisée est celle de G.F. KOSTER
C171.
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Par la méthode active qui consiste & conserver les axes
fixes des coordonnées et a faire subir les opérations de symétrie aux
directions de 1l'espace, on obtient les matrices représentant les 24
opérations de symétrie de l’'appendice [CB.I] ; ceci nous permet de
dresser la table de multiplication du groupe ponctuel D61Ldonnée en
appendice CB.II1.

On rassemble ensuite ces élé&ments en classes ; le nombre de
classes du groupe tDt&Ftant égal a 12 on obtient 12 représentations
irréductibles [2231 dont la table des caractéres est donnée en
appendice [B.III], 1l'appendice [B.IV]1 donne 1l'action des opérations de

symétrie du groupe sur une fonction des coordonées f(x,y,z).

§.B.5 RESEAU RECIPROQUE

B.5.1 PREMIERE ZONE DE BRILLOUIN
_;.—)'*
A l'aide des translations primitives Z; ,755, ?:s et
1’ équation
->

-
‘U,a-ba'=.,z1r

> < CB.5.11
é'“a s, 4,4= 43,3

nous définissons les vecteurs des translations primitives du réseau

réciproque par les équations :

Iy > > -> - .5.
b,.: _-Qsjfi CG,A Ty b_,'.-.‘.-_:‘___ﬂ'i %BAZ; 'd:-gs"' %T%AA%:BS 21
ce qui fournit,
—>
By = (B3 2 -+23)
-
b, - g,,(,zs [B.5.3]
-
{?3 = .SF.:Es
et donc tout noeud du réseau réciproque sera défini par une
translation primitive de cet espace ; elle s'écrit
-
km - MAEA-#-MQ.E,. +M3§3 CB.5.41

M.A ’ W\.;et h\zdes entiers quelconques.
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La premiére z8ne de Brillouin de la figure [B.4] est obtenue en
tracant les plans médiateurs des segments liant un noeud arbitraire
donné du réseau réciproque (noté r sur la figure), & ses proches

voisins.
Le nombre d’'éléments du groupe ponctuel Ek&Fst de 24, il suffit par-
conséquent de considérer le 1/24 du volume de la premiére z0ne de

Brillouin C221.

Dans ce secteur réduit, nous avons mis en évidence tous les
points et directions particulilres, la notation utiliseée est celle
de G.F. KOSTER L[171.

En partant du point rnous avons calculé l'ensemble des
coordonnées des points et directions particulidres de symétrie et ceci
dans le repére (I[XYZ) ; nous les donnons dans la table [B.IV].

-5
B.5.2 GROUPE DU VECTEUR D’'ONDE JE;
>

Chagque direction JQ;de symétrie de la premiére zone de
Brillouin est caractérisée par une symétrie ponctuelle locale, et on
définit le groupe du vecteur d'onde noté g( ‘-,) en‘fj par 1l’ensemble
des opérations de symé_t)rie S du groupe global D&L , telle que >,
l'action deS laisse &; invariant ou le transforme en un vecteur 4@,

équivalent tel que :

> -2) -> -
Sl = Je, « Le; 4+ Ku [B.5.51

-
km étant un vecteur du réseau réciproque donné par 1’'équation [B.5.4]

Nousdebtenons pour les différents points et directions
particuliers sz de la premiére zdne de_,’Brillouin les résultats de la
table [B.IV]l les différents groupes g(&‘;)sont notés et les opérations
de symétrie qui leur correspondent précisées.
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B.5.3 REPRESENTATIONS IRREDUCTIBLES DES GROUPES 3 ( &;) .

Apreés Exoir mis en évidence l'ensemble des groupes des
vecteurs d’'onde JVe,: , Nous avons besoin de leurs représentations
irréductibles et leurs caractéres pour le calcul des fonctions de base
symétrisées, que nous utiliserons pour la construction des fonctions

d’'onde cristallines du graphite.

Nous donnons donc l’ensemb}; de ces représentations et leurs
caractéres pour tous les groupes %(‘Yq’)de la table LB.IV1, et ceci
dans les tables [B.V1].

L‘’ensemble des tables des caractéres ont é&té obtenues par
produit direct C23] des groupes de petit ordre par les groupes
triviaux Q':": {E)%} et Qi={E)I} . Notons le fait que nous avons
indicé 1l'’ensemble de ces représentations par g, u et le prime.

Par exemple ';3 (cf. appendice [B.I1) est symétrique parl rappolrt a
l1'inversion I et a Q'i , le contraire se produit pour ];u : ‘-33 est

symétrique par rapport a l'inversion mais non symétrique par rapport

aGIL.

B.5.4 RELATIONS DES COMPATIBILITES

o~ -
Considérons un groupe (1', et sous groupe g(gea)

Pour une représentation donnée de ('g‘;), donnons nous les matrices
qui représentent les é&léments du SOUS-groupg, nous obtenons par cette
voie une représentation du sous-groupe (ld')qui est en général
réductible et peut &tre décomposéeen un nombre de représentations
irréductibles du sous-groupe g( i)que nous disons_}’:ompatibles £231]
avec la représentation irréductible choisie de g(&‘}.

Nous donnons dans les tables CB.VI] 1’'ensemble de ces rela-
tions des compatibilités entre les différeq&ss représentations
irréductibles de 1'ensemble des groupes (Iu)[24].

Ces relations de compatibilités offrent un critére de vérification
pour les tables des caractéres ce qui est fondamental pour un calcul
approprié des fonctions de base symétrisées.
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TABLE CB.IV]

DIRECTIONS, OPERATIONS ET GROUPES DE SYMETRIE

Points et directions particu-
liers de symétrie de la prem-
idre zone de Brilloin .

N
Opérations de symétrie laissant ki invariant

ou le transforme en un vecteur équivalent .

Groupe

o(2)

=

8

{E ;‘025 , VL3, ZC(,I 3,C,s

D

) Z/Cz; L 6h
Ta , 2S¢, 2S3, 3G , 30}
0

-

A:(%) ; o<%s<5 {E, Az, 205, 200,302,305 ) o

:E g {E ; /(‘—l‘a N 2”(:3/ i*CG, 3/cé ,3/Cz/I 66}1
4" B W, 45,495, 30, 304}

. 0l Ry <

‘?zz"(oz) R {E”Cﬁ'q‘/%} “

N )

‘L,Z:(’l’!)i o<%§<a¢ {E,,ca ,01,011} Cov

B

- (o]

/&M-_(vé) {E)’Cléucg;'C"-)I)@i,q',";lf.c;:} Don

- (s}

%U,(;‘;\ ,-o&%azg {E,,CLQIO}IG';_} Cyy
= « . ! )
) [Famarammd -

- e boox

‘23,,': x| 0< "<"§ ‘{E, Le , G 07:-} Cav

> e

%s'z ;) }' 0{ &z(% {E J /Cx ) G:é‘_ 'G;;-} sz

- 3

Lo = {e, 205,30, G 25, 505 ) D3n
-> o‘/ﬁ ‘l ) ! "

%’P: i} ;o< Rglp {E/ Lz, 5,% ,% , v
> [ ‘

Fs( % 1B, 245, 30x, %, 255,39} | 0,

R EARD

. . " »
k- v:al _v% . 0<M {E , Cx, G, o;r} Cav
> Ad/p3
.°<A<i »
L (%) e Ao e =
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TABLES [B.V1

TABLES DES CARACTERES DES GROUPES DES
VECTEURS D’'ONDE DU SECTEUR FONDAMENTAL
DE LA PREMIERE ZONE DE BRILLOUIN

WO |0 |SO

Direction: P. Groupe C3v

E 2L3| 34Lx T 255 | 365
Ky 5 Ha 1 1 1 1 1 1
Ky 3 Hy 1 1 -1 1 1 -1
Ky s Hg| 2 -1 0 2 -1 0
K, ; H, 1 1 1 -1 -1 | -1
k’z ; Hi 1 1 -1 -1 -1 1
k3’ ) H; 2 -1 o -2 1 0

Points: K ; H Groupe D3h= D3 X Clh
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TABLES [B.V1 (SUITE)

E Lxe | | Ox
(Ts), 1 1 1 1
(vs),, 1 -1 1 -1 E ,C; Gy, G‘ﬁ;
!
S 1 - - 1
(), - ! = Ta, Sy 1 1 1 1
!
(1s),, 1 4| -t 1
T2, Sa 1 -1 1 -1
_rl sl
Directions: Tt3S' . Groupe G, 40 =4 1 1 -1 -1
[} !
Ty, S, 1 -1 -1 1
Directions: T; S, Groupe CZV
U, 1 1 1 1
U, 1 -1 1 -1
U 1 1 -1 -1
2 E | Cy | 9 | od
U, 1 | -1 -1 1 5 1
474 1 1 1 1
Direction: U. Groupe C,, 22’ , R,, 1 -1 1 -1
) Al
Z, ,Ry 1 1 -1 1
N
21)22 1 -1 e 1

Directions: ¥, R. Groupe Coy
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TABLES [B.v] (suiTE)

E | g 245 | 22 36, | 36w
1 1 1 1
Ay 1 1
A,y 1 1 1 1 -1 -1
4 1 -1 1 -1 -1 -1
3
Ay 1 -1 1 -1 1 -1
As 2 -2 -1 1 (o] 0
A, 2 2 -1 | -1 0 0
Direction: A . Groupe C6V
E /Cg,é zC.'a /LCx I G}: _ G Ga
MAg ) Lﬁg 1 1 1 1 1 1 1 1
! !
M13 ; Ly 1 | -1 1 -1 1 -1 1 -1
M3g ] '-33 1 1 -1 -1] 1 1 -1 -1
!
My ; L'.,g 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
)
MAU) L,’w 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
Mlu i Lay 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
) )
‘ 1 -1 -1 -1 -1 1 1
Msu; L3y 1
My j Lo| 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
Points: M;L . Groupe D2h = D2 x Ci
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TABLES [CB.VI1

RELATIONS DES COMPATIBILITES

M etL;KetH;TetS;T'etS';
F et R3U; P

! / ) ! ) 1
Ca r;ﬂ r39 r;oa rsg reg I:u r.zu r’.'au r‘.-U rsu feu
/ M M ™ !
M ! ! M 13 ) } v W
49 M;g Mzg M’*ﬁ ? + | My, Mzy May Muu + v,
Miyq Mzq M40 M3y
K K ! ) 1 ) ! K K !
! I
Y T ! ) T, T,
T T T, o "+ | [T | T2 T | Ta S
T,f T, T2 T,’,
! ] | (-rs)'
s ! P trs) {rs), (rs) A
) trs), | @), | () o . trs), | @s), | s), | trsly A .
a9, | 9, trs), | €S,
! ] !
! ] s ! 2 p
24 22, 24 221 1 + 24 + 24 22’ 2’1 EZI 4 -+ A+
1
pa Z, Z2 2
. v V) U u
U4 U3 U‘._ Uz v -+ 4 + U3 U4 U?I U‘f JI+ A+
UL', U3 U‘_'_ U;
/ R, 7 Py Ps ks R 7 B 7 B | P
AA AJ, AS A"- AS A‘ Afb A4 A‘J- AZ AS A-‘_‘-—
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TABLES [B.VI] (SUITE)

Compatibilités entre K et :

| Compatibilités entre M et

Tet S ; T'ee St ; P,
) ] I}
k, ! k, !’ kg l k4 ,’ K,, I Kz
~!
T, I A
K A R *
T2 T
!
(LTS) J [} (TS)"
() (rs) ! + (TS),, (Ts) +
! v (Ts) > (‘rs)'
2 2
“lele e e [n]
Compatibilités entre FANIPRI u P
U, Uy
) U U ) + +
A 3 b X Uu Us
P15 1% |2 R |8

’7"‘3 “’13 Mg Mg [N | g, My | My,
G Uy Us Uy Us Uy | U Uy
Lz |5 |3 5 | 3, 5, | 3
sl | s, | e, | as) | sy, | @), | s),
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(33
§.B.6 FONCTIONS DE BASE SYMETRISEES DU GRAPHITE TYPE HEXAGONAL

Pour le calcul des fonctions de base symétrisées nous
utilisons comme fonctions de départ les fonctions dénommées orbitales

atomiques et qui sont communément notées L[25] s,p,d,f,g,...

Elles s'expriment comme des combinaisons linéaires
d "harmoniques sphériques de m@me 1 et sont solutions de 1'équation de
Schrddinger de 1'atome d'hydrogéne e: des hydrogénoides dans le modele
d’un potentiel sphérique L[261.

De fagon naturelle nous les nommons harmoniques réelles et

les définissons [261 par :

m
(6) =12 .{ 224 (2wm)l | Pp™
ly‘t ¢) o («l-m)'.} R (cosse) cosfm )

[B.6.11

m étant positif.

Notons que ces fonctions vérifient les relations d‘orthonormaliteé,
m

4’31 ’ ;L>= 5)’21

-Mm
41212 , ;:.;> = 6%1'

CB.6.21

m -m
el;) << :q[ /:q;, :> = 0



_47-
propriétés que nous souhaitons avoir pour former une base de 1'espace
vectoriel formé par ces fonctions.

En coordonnées sphériques, nous avons dans un repére (0XYZ)

(cf. figure [CA.31), les relations

x

4

3 =N rose

N sme cos

[B.6.313

M Si»tﬁi.s;n»q>

et nous donnons dans la table [B.VII] l'ensemble de ces fonctions
jusqu’‘a la valeur 1 = 4 justifiée par des critéres de regle de

sélection que nous étudierons au chapitre C.

Pour 1’obtention des fonctions de base symétrisées, nous
utilisons la technique de 1’ opérateur de projection [231 qui a la
propriété d’'extraire d’une fonction quelconque des coordonnées
f(x,y,z) sa partie qui se transforme selon la Jkkuhﬁigne d’une
représentation irréductible donnée pour un groupe de symétrie fixé ;

cet opérateur de projection opére selon,

g})ﬁ' -» ‘g ;E *jl Si
(n)= S0 2 %(s)0, $(R)= Gr. 5 2B _A,\ [B.6.43
RN S RLLS LN S SEFRS

g et N(S) représentent respectivement la dimension et le complexe
cé%jugué du caractére de 1’'opération de symétrie ﬁ; , selon

la représentation li,du groupe d’'ordre h. Nous considérons d'autre
part que cette technique et les résultats obtenus sont tout a fait
généraux et le choix de la mé&thode de calcul de structure des bandes

d’'énergie n'affecte en rien ce calcul.

On peut affirmer parconséquent que ces fonctions de base
symétrisées sont utilisables pour d‘autres méthodes de calcul des
bandes d'énergie électroniques autres que la K.K.R ; tels que 1la
méthode des ondes planes augmentées ("APW"), la méthode des combinai-
sons linéaires des orbitales atomiques ("LCAO") et autres.
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TABLE [B.VII1 FONCTIONS HARMONIQUES REELLES

Etat
j l:O "j Yoo = V%
A
Etak yzﬁ{y“”“}‘ﬂ;g-%
p =4 /g:' Yio = ];.', é: %
e ti-mend o 5%
Hj:%;,{ Yes - Yae] = 2B %z oy
A -
Eid 4 = &3 Yaur+ Yau) = f;-,'ﬁ' %: "l%!é
Al =2 4= Y- E./_A;.(Sgif-")_ dys o
EARE A R0 AR R
{Z’u*},’;,z}-'%.é.(x-%)
-3 . .
4l B g g
4 r'{7'3-=->'sz} )[_{—s xgé - 3
Eat O
2.3 ! E{XB/I"‘YSA} '/: {‘ (sé 7"),3
i ’21 )/30_/— sthé-g E(b"’.y&
30552359
*’; " Y] - {_f G5 .y
3 %{ -Ya4 +Y3A} = E P— (x.’- 2[ g(ss%.h:.)
3= . g0t
3 rz{ Yas+)'33} [—F (j:) ﬁxz,a:33’)
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TABLE LCB.VII] (SUITE)

Etat

I

{YM Vi § y/,:r B (E;H)xg
r{”r“V 3= /—{E (31
2’4 "—{Vu, th]‘ﬁ y% (F5% n¥) 71&')
“E i na ) -fE (jai“h-“)
= Yo = /_ '/—(353‘* 305’7:" 3Ink)
{7’4,:*)’474} /—{— “‘S-h—)( 3
4 r{7’49~+>’4-:.} /;F (75 71")
d, - E{ s+ Yz - FF (x-% 32,1)"‘5
’y:- ,—-{)G,;;‘-)’,, l,.} /4: 35 (x-o-i ‘j_)

nh

=4

Yly2)

gx'iyﬂ'%k’
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Nous donnons dans les tables CB.VIII] l'ensemble de toutes

les fonctions de base symétrisees pour toutes les_geprésentations
__»de Symétrie (]e‘:)selon les
différents points et directions }q du secteur réduit de la premiére

z8ne de BRILLOUIN du graphite structure type hexagonal.

Pour 1les représentations de dimension 2, nous avons mis
eéntre parentheéses les fonctions de base Symétrisées pour notifier 1le
fait que bour une méme valeur de 1 et pour ces représentations, nous
avons toujours deux fonctions ,ym. et ¢ '“}

Nous noterons enfin qu’'il se produit pou}?l les directions T et S qui
vont vers le coin de zbne une "hybridation" de ces fonctions.

Elles ont éte normées a l'unité par l’'introduction duy facteur 1/2
respectant ainsi lesg Propriétés [B.6.2].
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TABLE [B.VIIIJ

FONCTIONS DE BASE SYMETRISEES DU
GRAPHITE TYPE HEXAGONALE

"9 Ayl U EIRIN

r3’g,'A,l; Y

ity Y

k) (4, 4) (4 47

ity O %Y Cob ) ()

oy Ay Y0 Y

305 Aso 21;3

it Y,

widsd (47,5 (gl )

i AL, (45, 42*)

SR R T

| ¥ Y,

Y | Y

A |4 (4 Yo u") s (2,9
%) (88 (32, Y) (3, 47
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TABLE [B.VIII] (SUITE)

R T e
ZaiRy| Y '3:" ! Yy 11;25 Y.
o) i ol
2, RN Yoo Uy 4y
it Y Yo Yoyt Y
Mag: Lo !, ENEN
Mailsg] Yoo Yy
Ml:.g;’-’l.g O ’3,;4; "1;3
03 Ly '3;2'
Moy Ly, ,5:1)_ 3;"; yss
Mag; sy ’!!:; Y Yy
Mo Ll Y4 Yyl
UYL M Y sl
A RN S N TIR
YR S T
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TABLE CB.VIII1 (SUITE)

: 4 A 3 4 3
U‘l- y:iy,z"g_;; 3;"44'3#

*-

KRN TN L R R

MR KR A T R T T

(TS)4 /g;/'; (g;l ’ ’g;:’/ ,g"’r3
3

AR L T "

k43”4 3:: 'ﬁ: ) “Ji ; 132

-3
Ko, Myl Y,

ik |0 ) O (8 ) (g ) s Gl Y

[ -3
kASHA 'y,*

0 ° 3
“a,Ma] Y5 Yy s

ks | (0 %") 5 (4 (o, %)

. o Qo o 3' °
B 21:) 34}’315123333"34

N

BT 4y )
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TABLES [CB.VIIIJ (SUITE)

R K TR RS EL ) T VA A
KR RV E i SYLYY et B W
A R A T R

["4”']“- 44 Ayt RS 405y Y
(5T 4 Bt u2h o 2] A0 aed )

M*“w 21 BT 4Ry Y
[/51,_ {ﬁgl}"‘ ) ’g‘r

O TR RN P ) RN LA T O
[’ST‘T‘ *iﬂ;ﬁu 1%
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CHAPITRE C

.3
COEFFICIENTS DE STRUCTURE Df:

§.C.1 INTRGDUCTION DES COEFFICIENTS DE STRUCTURE ‘_'Df: (I,e).

Apres avoir é&tabli le détermlnant séculaire qui représente
la relation de dispersion E= Ebk) nous allons procéder au calcul des
constantes de structure A11 ! ,qui inerviennent dans szes &léments.

™, Lm )

En fait, d’'aprés KOHN et ROSTOKER [41, les constarites A!m,}'!""
ne sont pas toutes indépendantes et 11 Yy a moyen de les évaluer en
fonction de nouveaux coefficients I%?

-)"'
L'équation LA.2.91 montre que la fonction G;¢( )nm dépenc
> ¥

-
que de la différence Rs= -h, et nous pouvons écrire (cf figure LA.21)

que
B =X -n  onoahl o ont; o Miv— o Mo
= - = - ’ . - ‘) -)
=M+ § - MM
z a _2.,_'_;;*_. _“{',_ > > > [C.1.13
avec
B . >
Rja' = g- Yy £C.1.21
Alors d’aprés KOHN et ROSTOKER [4] si on formule que
..l
i »
) gj:( Ri)

= = 38 cos(iryy H
— Cog 41) + ]) 3“‘2 )VM )EC.1.3]

en identifiant les équations [.C.l.3] et CA.4.111 on arrive a

Z 3 4“« Vi) 3 5 4

1
2m 2w 1"‘-) m/

- LD Y, ) Yew (Ry)

X rc.1.43
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) >
Afin d’évalug _)se produit aékgai') YLM(RJ.&') on développe 1‘’onde

plane _&Lk'pﬁ' en harmoniques sphériques selon :
> >
. 0
LLK.RM_. L Z ,LL' (kR * 2 - £C.1.53
- ) . .,
U'm! 41. 41) 71,-'»1' ) 7:.'»4‘241')
" BB
A 8 de, dy, o "4 -
(% Kk & >
" ? >Qﬁ'(k') =
> it
L R " v ->
) Um’ 7‘-’ '( 34’)4 (kada')fAm 9" d& d“ﬁ( 7[.' ,( )X-M( k')
L Jzk Lo
= Af" i 5 .%. LC.Y.61
3,_( kRiy) Vim(Rj3)
nous obtenons,
, B
(gp)y @y - 4. [5R
3 44 X. ¢ ')=“-‘ 2 ) (K) 4 dyp, rc.1.71
) T 2y i Jc)":';”:' O 8
nous développons également 1’onde plane £ . “en harmoniques
sphériques selon : i
_>
L ROu 3

2 A, “.]‘?' (-2 .
g\. %M.' * Jllkhé) 42'04»'5’) X
*

o). > * -
Yo, ) Z’z.m,(haz).xm(k). n,m'(k)

£C.1.81

nous introduisons ce dernier résultat dans 1'équation [C.1.4] et

aboutissons a :

.~'
3
A . | > *
Z 7 P L5 .0%%) %)y )

(2-2)
= 4.'”' Z Z_ A (K, Ly g d
L L) 0 Gl

—

thﬁxfy K)o By 2
L i 5 2 (KD Y (R aim 6, oy dp, .
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I1 vient par identification,

4 (2-R)
AM)-)'m;= b 4 Z ;D« .CLM | £C.1.103

!
LM A- -lhb,ﬂn\
CLM
Les coefficients .ot 'dénommés ceux de GAUNT sont évalués a l'aide
Am; g

des relations de composition des harmoniques sphérigques [271 par la
formule de RACAH [281 et on obtient

LM
Lom; g x )Y (B) Y, (%) s, 8y, iy

oA (zzu)(uu)

L4 ( 2L44)

f

<2 8 ,00/¢L, o>x<2 ? ,-m n../l N

EC.1.113

les coefficients de CLEBSCH GORDAN [29] <4d, 2 ,0,0 [L,0> et
(»2 2 -Mm M«’L, M) évalués a4 1l'aide des coefficients dits "3j" [303

ne seront différents de zéro gqu’‘avec l’adjonction des deux conditions

simltannées
i) M=m - m’
ii) L =

A2 102425 10-2') wty 5oee; Rad!

nous voyons parconséquent que la sommation sur M dans [C.1.10] est

rendue inutile et on peut écrire sans confusion que

..
44 (!zl, <)
Afm;l'mj = LT a» )X Z J_ D#é x CLM £C.1.121
L .iL L;”‘- Am,; ﬁ' !
avec la propriété,
o} *
A“ oy = A44 LC
‘z"tjlm. lm. ),m_ , .1.1313

ceci d’aprés la formulation EA.4.11].
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Dans la présente étude nous nous limitons aux valeurs lmax et 1'max
égal & 2 ce qui nous améne d’apreés les régles de sélection mentionnées
plus haut a Lmax = 4, et donnons en Annexe I par 1’intermédiaire d’'un
prog;amme écrit en FORTRAN, nommé»TRI.%OR, l'ensemble des s&xtuplets
(I'l: m, m’ ) [_)m-m',)' et les valeurs numériques des coefficients

}C qui leur correspondent, ce qui représente 126 coefficients.
b, O’

..,
§.C.2 METHODOLOGIE DU CALCUL DES COEFFICIENTS ]ij
Pour formuler analytiquement les coefficients de structure

Ll
])Ei on utilisevpour la fonction de Green le développement suivant
(cf. Appendice [LC.13)

.y > > -
G > ide.num ikh R - nnl
2(R) = -4 2> 4 Py
de ' Lt > LC.2.11
o IR -l
ARNZ-an T
Le terme est évalué a 1l'aide de la méthode d'EWALD [C91
> >
R o i
selon,
AR 0w > 5 3. Y
g = (R-2p) 374 K £C.2.213
> < I € 4¥&
VR - nm i) Yar < (r) alg

L’'intégration dans [C.2.21 est effectuée suivant le contour (I du
plan complexe (cf. figure [C.13). Si maintenant (DD est déforme sans
altérer 1'intégration dans [CC.2.21 pour que & partir du'point'ﬂ}o de
l'axe réel défini par r:2,§ » Nous obtenons le contour (C) de la

- figure L[C.21 et on pourra écrire formellement que :

> ) )
Ga Ry = Gp(d) + G (%) wee2 3
417
“) - T > 2.'1_* X
G.,(Q)g- -4 Z_ 2 k2 ~(R_X, )zﬁa:"-'-(-,, £C.2.43
3 > s 7
2T Nom



FIGURE E£C.11

FIGURE

£C. 21
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\ Jm%lm,oﬁuw [‘ﬁ']

~,

Ree[5]

(r)

¢ Ccourbe (r) d'intégration du plan complexe

p Imegpmane [1]

4

Ny
¢ 3]

Read 5]

(<)

: Courbe (c) d'intégration du plan complexe
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G lR):-._ Z 2 -(R-?m)ﬁ + K [C.2.51
2TRF 433 ds
i

D’autre part considérons la fonction pPériodique sur le réseau direct :

> -(?-i:,._’f T .3, --b
§<n,§)=%% Py )§7+ ile(nn-R)

ik B
- Zi &LQL
->
K
, > 5 oy
SR LA R €17, M
374 2 433 _e_“’k'ﬂ'n ' [C.2.61
3 R
()

->
Explicitons G-flk)a l'aide de [C.2.61 il ressort aprés intégration

Sur 7 :
(")

2 ¢

copf £ |

"’l £C.2.71
J

Maintenant conformément & 1'écriture [LC.1.11 et au développement en

y=-4 Z _
L em (B R)E

ondes planes de la fonction Gj: dans [A.2.91 nous pouvons écrire que :

Gyl = gl o\ il
* ) 3(244 ) + (C].,“«
A.(}: E)m -)l i-’ T vs >
) 4 Z o + ) 241 e (‘k-l-km,){aa_qd-’)
TR (B )"~ E

LC.2.81]



(s Tn)-(
S i (et km).(Q; -
KNIV %) i OesT) By
'y 32 -
;(z-l-?m)z
o oAt
£C.2.91
.4, o
g (Ri:\= _ A 4 Ry
44 = 2 E
% ‘”,.3,:_% x f‘d§ e /45.2)‘
4]
X  en - R > > 2
F{ ( 44’ -+ G,J -ad, -;:VL) 7-?-<} .

Nous avions auparavant adopté la formulation de KOHN et ROSTOKER

LC.1.31 ; et nous formulons dans le mé&me esprit que :

4 L .-} <)
% d i .
])LM(&" E) = -DLM (4) + DLM(.%) + tDLoB)é é..) [C.2.111

Lo
ecriture dans laquelle, da
. .' . -
# @ 4
D (4) corres d a 44 2
M pondra - (R;;)
D‘-M (2;) correspondra a (E)..n)dont on enléve le terme hM=O quand
j = j etL =0 - r .3 -
]) (3) correspondra dans®a#  au seul cas i=j’, ILM;??t Lz0O.
00 > .
* ool
Procédons maintena_r;t_‘alu g%lcul des trois termes ; pour ])1 (4) nous
développons i‘."“"km)-e"'selon : LM
L 4
> - >
Aldk+km). R .L
€ Webm Z LTk py) RETCARVRE S
LM L Lm VLM(RQQ')

£C.2.123
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et conformément aux équations [C.1.33 et LC.2.111 nous écrivons que :

2#
gq( LM(A)J[R 4)7 (2«)
=-4 7 aiw*h)'(aij'aé') E-( ?M-l-}:)%
nF ~> x £ o
B E L

x urZ J(mme )ym(&*k,,. )’m i) -

cette dernlére équation doit &tre vraie VR s, aussi fal_mons nous
-

tendre PQJ,-) O nous obtenons en remarquant que q( ,v 2" L
e i ) ik
. R T
! o (e skm)(3;-Q y
< 7+ it P K ]
..I)'-M(A)a—L _JLL é = "/?Q.;. k'ﬂ.“ %

£C.2.141

De la méme fagon conformément aux équations [C.1.31 LCC.2.101 et

L£c.2.11] et avec le méme raisonnement nous aboutissons & :

iil - 4 2L+4 , :‘-z';:m. > L
R £ T g

7 5’:»—(33 Za:)} f I
LM{ ﬁdi %{47‘ (“d“‘é"’“")i}ﬁu

[C.2.151
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pour le terme])oo(B) nous poserons dans 1'expression £C.2.101, j=5°

et tiendrons compte du seul termeiyngo; nous aboutissons &

(-z) d.=., o0 3
=» E/ 2 R 2 ..
> (R)= A hst - Ry'3 _.)
DI 3 e .4 34
2T iFL Aﬁ = VT_ DDO(S)
2 4T [C.2.16]
et,

D(3 =4 > 4 co
“r 5 E N (i) =1 5 i)\)L.~
1y T Vzo TV (3V-4)
£C.2.171

Nous obtenons donc pour les 3 termes des séries. Les limi-
tations dans les sommations sur les points du réseau direct du réseau
réciproque et sur 1’entier 9 seront déterminés par les convergences
des séries (contributions négligeables 4 partir d'un certain rang).

Le paramétre‘q.est arbitraire mais choisi par les criteéres de conver-
gence et du temps de calcul il doit toutefois &t

identique pour le calcul des trois quantités D“

tre numéq%quement
iMm

s

(4), 31"5'3) et Dyol3) -

Avec ces mises au point nous pouvons donc réécrire nos
constantes de structure données par 1'équation L[C.1.121 sous 1la

forme

)

44 -2) ) ..

Ados 4743 4 D 4 ¥y 4
L 4

Lym_m L,mm!

)
K DLO(S) Suo ‘[’jj’} . (™

{m) !

CC.2.1831
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1l apparait donc en conclusion que les constantes de
structure ,434’ l?ont indépendantes du potentiel du cristal, elles
sont complétemgzﬁmaéfinies par les structures du réseau direct et du
réseau réciproque du cristal considéré et en particulier des caracté-
ristiques de la cellule élémentaire et de la structure de la premieére

z8ne de BRILLOUIN.

§.C.3 PROPRIETES D’'INVARIANCE DE LA FONCTION DE GREEN

Il s’agira dans ce paragraphe de voir, dans guelle mesure or:
pourra réduire en nombre les coefficients'l)sa1é calculer et nous nous

baserons pour cela sur les propriétés d’invariance de 1la fonction de
-»>

. oy
Green H R::1)-
gz( 14)

Soit donc S une opéraggon de symétrie du groupe du vecteur

d’onde (ye)dans une direction )( choisie dans la premiére zéne de

Brillouin ; nous avons d’'aprés 1'équation [C.2.81

> > > D -A.;
‘e‘,kmfad-qj’) {oj-(x'l-k'n.)-s 24'1-’

Km (?m-l-}:)z‘ E

CC.3.11

L’'opération S étant unitaire nous réalisons

> > iy > > A
Lkskm| S %i) = L+ Ko | §,+,'z;‘.,> = <§(2+',:m)’ E;i'> £C.3.2]

par suite,

= S (kq_ky) [C.3.4]
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nous aurons alors les égalités :

->
;km-(a’--?{-:) - >
£ 4 é - 4;-(kq-k?)n5(:;;..4}él)

£LC.3.51

AN e S
u.’
c‘-S(%-i-km)-R“ - -&k (‘&-H(,,)J?aal
et nous obtenons dans l'équation [C.3.13 :

Sj (Byg) = ia )’““a a3) Z_ei(:a-tp)-S(Zd'_Zél)
Eﬂ (:':4-7(:,)8'- E

AET) R,

LC.3.61
Formulons 1'hypothése :
- -
S(Q. 1) - (q 3 )+ n,, [C.3.73
2

i'et jzsont les indices de deux atomes dans la maille élémentaire du
cristal, identiques ou différents de j et j* ;

nous obtenons alors :

> >
i(Kq- Kp)S(X;- ;!
2 9 P 4 a)= L(kq kp)(q - 34) £C.3.87

et finalement aboutissons au résultat :

R -
d (B ) T (T
"4 Tl g SOCN) SR
S . g
Z & k,-(ai.-a”‘) ea.(k-l-k.,)Ra-a-l
LC.3.91
?‘t (-":p*j:)z‘E
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L'invariance de 1la fonction de Green Sous l’action de
l_’epération S ,élément du groupe du vecteur d’'onde dans 1la direction
4 se traduit par 1l'équation

<.
A
44 - ..)
S (R;:)) = H . £C.3.101
SN N

$
est parconséquent réalisée Si et seulement si les deux conditions

suivantes sont Simultanément remplies

> >
condition (1) ; ik, (O, -
. P i)

:.:/1

et trois cas sont possibles,

i) T:P: ? (‘S?-:: 3:)

L D . .
11).Q =0.4 (les atomes J et j' sont confondus)
jd ¢ )
iii) k’, orthogonal a (a-_a' )
A é.z
condition (2)
re > > >
'q A - a - | —— M ‘
4 {3

xd
77-.,,_ étant un vecteur du réseau direct.

Nous étudierons par la suite le démarche qui nous permettra
de réduire 1le nombre de coefficients .D'jia calculer et utilisant ces
derniers raisonnements.
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§.C.4 DEFINITION DE NOUVEAUX COEFFICIENTS DE STRUCTURE

Si dans la formulation [C.1.31 nous séparons les termes pour

lesquels M est positif de ceux pour lesquels M est négatif et le cas
M=0, nous obtenons :

G- 238 qona vt

DJJ ) -
* Z,M)o LM 4 (kR 1,) 7")'"( P&')
+ 2 344 [C.4.11

Coreo Rig') Yool B )_451 cos(klZ«)

ﬂ'
Si maintenant nous adoptons les harmoniques réefles du chapitre C,

nous pouvons réécrire la foraulatlon de KOHN et ROSTOKER donnée en
£C.1.31, en termes de ’3“,’!‘- et ’!o (M étant positif) :

)= - 59 cos(er ), 06
> 0= - ), 2 K P
" b 21-5'; L M>o"M j ( 4 ly (243')

DA
LM>°LJ-M4“< a)’g( i) + ZJM-‘Z>«4“<R '}1‘

[C42]

Les quantités oél"sont les nouveaux coefficients de structure.

Nous tirons les expressions des harmoniques sphériques 71 des
équations [C.6.1] il vient :

M

- 4

Ly}
wLY-E
,yo

L

Tim

£C.4.31]

A Vo
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injectons maintenant L[C.4.31 dans l’écriture [C.4.21 on obtient :

c"
- Ve
W) oo 4 cos(xry)
* br Rz

#
.. M. M ..
*E.,Nﬁ“‘"«‘)')’m‘%a')-{%ﬂ ‘@j: + ) 2514:}

aVy Ly-m
+ Z (KR, (?l 2§24 4"' .
L - 3%y, (R {E zsLjL ] % B
A -
.-,
+ Z o@« o -
Leo b0 4RiE) Yio ()
LC.4.47]

identifions les expressions [C.4.4] et Lc.4.11, ce qui nous fournit :

)

'.I)‘“(E’ E) = ea) Add’ M4
LM\ ®E) = €4) A H
M = ZSLM +fv'3,‘2 ”L,-M
o)

1)44

'-,-M

> it .-)
(ke) = 4 H | 4 4idd
.-)

3«(%5) = 2343,
Lo

Lo

£C.4.51

En conclusion nous voyons d’'aprés les équations [C.4.5]
qu‘avec cette nouvelle définition des coefficienj:_s de structure, que
S1 1i0us arrivons & annuler les coefficients az‘ M(")“}nous aurons
réduit considér.a:blement l’analyse numérique et lertemps de calcul des
coefficients 1)«'; 1'évaluation des deux quantités__])fi et Df""sera
complétement possible par 1'évaluation du terme éf’:‘ et ceci é;ur les
différentes valeurs (L,M) ) les cas j*j' (atomes aifférents) et

j=j" (méme atome).
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§.C.5 EQUATION DE REDUCTION

Utilisons les €xpression [C.4.2] Pour expliciter 1'égalite
LC.3.101 nous obtenons grice a la définition de 1l'opérateur de
A
symétrie §

-.,
Z 4 iy A M->. M
vsan 4% 4% - %) |
.
v+ 2 B¥ Saf

LMso ¥-M gL(kQéi'){ o 'y-(ﬁgé;) - ,y,:?E;f)} [C.5.13

L

A
Green sous l’action de 1’opérateur de symétrie S ; elle est écrite
dans la base (0XYZ), et consﬁ}tuera l'équation de base pour
annuler les coefficients a§4€ pbour les différentes valeurs (L,M)

les cas j=j' et i, Ly-m
Il est & noter que les harmoniques réelles pPeuvent atre

§.C.e TECHNIQUE DE REDUCTION

Parmi toutes les opérations § des groupes du vVecteur d'onde
qui laissent invariante 1a fonction de Green, il est PoOssible
pour les symétries Par rapport a un plan de choisir ce plan comme plan

de référence Pour 1'’angle sphériquelf i ce choix permet de rendre nuls
Y]
tous les coefficients 6641 .

L,~M
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On peut encore diminuer notablement le nombre de_ coeffi-
+3) -
cients asljf & calculer en choisissant un axe de symétrie "}‘- comme axe
pPar rapport auquel on définit 1'angle sphérique @ .

Nous considérons Pour la procédure du calcul tous les
groupes de symétrie de la t:gi.}.;;le CB.IV] et nous vérifions 1'invariance
de la fonction de Green Q;:‘( 754")90111" toutes les Opérations de
symétrie du g)rouge Déade l'appendice [B.I] pour toutes les
différences aa'-aa"de la table [B.IJ et nous aboutissons en consé-
quence aux résultats des tables LC.I1 dans lesquelles nous avons
notifié pour différents €as d'invariance les transformations adoptées
ces transformations é&tant calculées par 1a technique des angles
d'Euler ; et nous notifions également dans ces tables les valeurs
(L,M) pour lesquelles 1les coefficients ggg'ne sont pas nuls a priori,
ceci pour toutes les représent&tions irréductibles de tous les groupes
3(&,‘)des points et directions L‘-_de Symétrie de 1la premiére zone de
BRILLOUIN du graphite structure type hexagonal [317].
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TABLE [CC.11

TRANSFORMATIONS D'AXES POUR LA TECHNIQUE DE REDUCTION
ET VALEURS (L,M) POUR LESQUELLES D34 $0

manafon ot | Do chiom) na.
£M e Mf) Va.?mxm: Lm

v | U, 00: $0: LO: L1,

=4 Uy, AA: 3L 33

fCOS(P’= 3 , U , Uy 00:40:20: 22: 30: LO: 4 2: 44
2.Sime 1*3 U[,,. AA: 2A:3A:33: 4bA: [t 3
Sing', x Mil Mg;lag | 00:20:28: 40: L3 L

- I - .
N I3mo 4'1 M;I-U) L,‘._u AM:3A: 33

Los9'= _'y_ ML M;'s; '-A'g 00: 20: 22: Lo: h2: L
o s Mg teg 24004 43
4% M3y; U'su| 40:30: 32
Myo; Lol Aa: 345 33
(,Cos(f': Bx - , T"S‘ T4;% | 0o: 40: 40

. )
rpme | 4=4 Ty; Sh | 40: 30

A swo! | TS | Ty;S, | 00: 20:33: 40

uC959'= :_"_"'Trﬂ d#j, 'T;)S; A0: 30: L3

) - Tl.g! o ]
£OSP = : 42 (rs 00:44:30:23:34:33:40: 4+ 4, |
f N sam ! --1'11-- )4
San c.('-.— 3 T, ‘5’ (‘TS)4 00:A44:20:23:34:33 ; Lo:443: il
N Sim o . )

(Ts)y | 40:24:30:32: 44 43
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TABLE [C.11 (SUITE)

r;A ‘;g, A, 00: 20: Lo

_jié_ i Ay | 33
La; Asq| 00: 20: 40O
g ;Asg| 43
,co.scp'_._. Y LA rs'g; A; 2A: LA
n smp! lig; Acg | 23: L3: 44
Simpls =% £} fo; Al |40 : 30
% sm®’ ,l;uj Aul 33
cosg’ . 3 G:” A,su -
n lsv ;Ag | 32
4=4 A, 00: A0: 20: 30: 4O
Ay | 00:40:20:30: 40
Sl as [33:43
4+ As | 24:34: 44

Ay | 22:32: 4844

cosip'= 3 ?fg’ 2,; Ry | 00:20:28: 40: 43
( h.SA;n,B' 2 ZA}RA 00: 20333:‘+0:Lr2'
. ] x z’_
Sun = . Ad:B4: 55
i ¥ N Sim '’ 2y, Ry | A

33;RY [ 10:30:33
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CHAPITRE D

FONCTIONS D’'ONDE DU GRAPHITE TYPE HEXAGONAL

§.D.1 FORMULATION DE LA FONCTION D'ONDE D'ESSAI CRISTALLINE

Précisons désormais gue le calcul des constantes de
structure Aﬂm 2' ! se fait en spécifiant pour chaque point ou
direction Jb de symétrie de la premiére zéne de BRILLUUIN e groupe
de symétrie g(&})et une représentation irréductible fixée au sein de

ce groupe.

La spécification de la représentation irréductible au sein
du groupe ( i)détermine le choix des fonctions de base symétrisées
selon lesquelles sera décomposée la fonction d’'onde d'essai autour de
chaque atome j de la cellule élémentaire du cristal et selion ia
tformulation CA.5.11

q(d(r) ' 4(;
( 3)" 2 £5 Rx("a)’y”&)

[D.1.13

L’indice f7 est introduit pour spécifier qu’il s’agit de la

représentation 1rréduct1b1e F particuliére fixée au sein du groupe

de symétrie 2(&*)

Notons que le terme fonction d'essai utilisé est justifie
par le fait que les coefficients du développement de la fonction
d‘onde cristalline [D.1.11, représentés par les parameétres ﬁ‘ ;) ne
sont pas connus et que cela n‘affecte en rien la méthode de détermlna—
tion des quantités -,Dia ' A“. .et B,l , 2- ' ; leur seul r8le pour

le moment est de préc1ser 1’ ordre du détermlnant CA.5.41.

Comme nous 1l'avons montré au chapitre C nous nous limiterons
dans notre approche & la valeur 2”‘""(3,:2 valeur qui réalise déja
une convergence largement suffisante au niveau du calcul des éléments
par la K.K.R [2].
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§.D.2 PROCEDURE D'OBTENTION DES FONCTIONS D'ONDE

Pour les représentations irréductibles de dimension un, on
prendra toutes les fonctions de base symétrisées qui se transforment
selon ces représentations, et ceci jusqu’‘a la valeur de 1 égal a 2

aucun critére ne s’'est avéré restrictif.

Lorsque les représentations sont de dimension 2, deux cas

peuvent se présenter

1) Une valeur de 1 se présente et on a toujours deux fonctions pour
cette valeur, ces deux fonctions forment une base de dimension 2 et
permettent par application des opérations S du groupe de générer
toutes les matrices de ces représentations. 1 —>
Par exemple pour 1la représentation irréductible r; au point AQF
du centre de la z6ne de Brillouin on a pour la fonction d’'onde

d Essai

é('};) é(r;a) 1[; )
ﬂ'r (;ra) = CJJ . Qz(’ta)’g}g‘)q. C‘:-Aapz("i)’y.l‘(ga) [D.2.11
2

2) Deux valeurs de 1 se présentent, il faut tenir compte de chaque
valeur de 1 et prendre deux fonctions, qui permettront de générer
toutes les matrices de ces représentations. Nous prendrons une
fonction qui se transforme selon la premiére ligne de la représen-
tation irréductible considérée et l'autre fonction se transformant

selon la seconde ligne.

P_a‘r exemple pour la représentation irréductible AS de la direction
‘&4 du coin de la zBne de Brillouin, on dispose de deux couples
de fonctions de base (’y‘; '2"') et (’54;‘,") on prendra les

o 4. da A, 97 9%
fonctions de base symétrisées ’gdd:gﬁqul se transforment
respectivement selon la premiére et la seconde ligne de la repré-

sentation ‘AS ce qui fournit pour la fonction d‘onde d'essai

[D.2.21

h.a i

) jeag) e 48
qr (714-): 'C:M RA(’*j)'g( ‘)+ C:_As)Rz(ha‘)/y-‘(;r.)
% , 4
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Plus de 2 valeurs de 1 Se présentent, il faut faire un choix en
ayant soin de prendre des fonctions qui forment une base pour
générer les matrices des représentations irréductibles.

D'autre part, nous avons utilisé pour 1la réduction du nombre des
coefficients ]2fa'a calculer des transformations d’'axes ; nous
opérons donc su;"ces fonctions les transformations nécéssaires et
nous donnons dans les tables LD.I] pour chaque valeur de 1 et
chaque représentation irréductible jes fonctions de base
symétrisées selon lesquelles a éte développégla fonction d onde
d'essai autour de chaque atome j. Ces fonctions de base sont
données sous forme de combinaisons linéaires d'harmonicuss

E

sphériques, et permettent de déterminer les quadruplets (1,m,1'.m"
et ceux (Lop, 1 ,u) précisant ainsi lesquelles des

constantes A‘."ll et B,!ii-l' ) Sont nécessaires pour 1'évaluation
du déterminant EAT%.4] dd:ﬂant les valeurs propres des énergies
électggpiques pour chaque représentation irréductible et chaque
état 4&y » bien évidemment cette évaluation n’est.possible qu’aprér

Y
la détermination des coefficients de structurejb‘a.
LM
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TABLE [D.I]

: COMBINAISONS LINEAIRES

SYMETRISEES D"HARMONIQUES SPHERIQUES DE MEME 1 POUR LE
DEVELOPPEMENT DE LA FONCTION D ONDE

4 O A <
;SJ'AAQ %o >,2°
'_5:3; A/: '%3{ Yaor+ Yoy}
9 Tr‘;,{)’:.-/l -Yes}
,—6 A -%{ y:'s"..%-l}
31 %g 'j—fiz-&‘ Vsl
!
;A Yro
"%{YA-A + Y}
su; Asy ‘*%{)’A-A -)’M}
£l4 . )Go )ﬁo >&°
AS 'Ti{)Q.A"' XM} %{-»’44'7‘2"‘}
A, '%{)’u, + Va-a )
123 - Vaa)
Zi; Ryl Yo 7 A
° 40 T AR TR I SV
Zak) g e} | EE%, o)
I '
Z,.R
45 Ry ‘F‘;{Xz-:,*)’u}
(|
22, Ra =3 Ya+Ya b 1Y+, ]
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TABLE CD.I1 (SUITE)

0 4 )

=
-z%i{”'“*y‘"'} "3’,‘ Ye0
’,#3{ Yag + 71-9.} "%:Xzo

Yoo

‘%{ Va-g - Yag )

1 Yoo+ Yas }

é‘{ “Yaa + Y21}

Yo

?15{‘)'44 + 79-1}

':"z'{ Yap + 7«}

-?% {7-,"-"'73-9-} ‘;:'," %0

o | a4 ] - et Ve }-E 4o

Yo %{-VM+ Xl%}

,‘;:‘;{75-4 * Xu}

‘é’{ Xﬁ*ﬁ} v’éz{%-.z‘)-’zz]
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TABLE [CD.I1 (SUITE)

51 Yt Yoon )

Ll o 4 2
sl | Yoo | - %i L=+ Yo 3 +.§§3_):: -»X;: 3}‘-%';?:
rs), Yo AR I
(rs), %+
(rs), RSN B IS VRV
KW | Yoo Y20
Ky My BiMr %} (R v}
Ky; Hy o
. I P
Bl Yoo Yo Yo
P, —é { Yo + 7'21}
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TABLE CD.I1 (SUITE)

&l o 4
WSy Yo I&-_}{Yu+>‘," 4
Xco +(° )7-/20
TS, % {'734*'79-"} i {-YMJ'ZQ"'}
g Ei%s %)
%;S, ‘%{ XM*)'«}

-7_2:- { 78-4"‘ X&A}
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CHAPITRE E

: 23!
LES TABLES DES COEFFICIENTS DE STRUCTURE Dd:

§.E.1. METHODE D'OBTENTION DES COEFFICIENTS Iiﬁ,

Nous avons donc adopté LPD harmonlques réelies TjM , BXPrin
ies coefficients de structure '_D14 D«M 344 (=3 ‘“'r'orédLé a des
tranaformatlona d'axes qui nous ont pégmls d annulez ies guantités

é« (M>o) et de ne calculer que les Rﬁ qui correspondent aux
-Valeurs (L,M) données par les tables EC.IJ du chapitre C ; ceci étan:
l'équation [C.4.51 nous fournit 1'ensemble des coefficients de

structure
.o ) ..
DH . ) 44
Lm ‘Ef' ;Z&Nl
s -] <)
ij-u = é‘- ¢Lﬁ [E.1.11

.. ) - =]
4 _ 34
-DLD - ;DLO

avec bien entendu la mé@me. formulation que l'équation [C.2.111 ; c’'est-

a-dire

C(E.1.21

..}
{4 -2) Y .¢)
D3 - B+ B @+ 4,4 By
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cecl étant précisé, nous aurons donc :

ii! o T\,
Li: (4) = - 4T ,LL -P_{E/q} Z ‘e:"(k-*"n)(aa- —Eé'))
>R *S > > 3
K (& + Km) = E

[E.1.3]
(]Z“ P ‘('kw»4-2e)
{ + )} m X M M}
» L IT:,,‘_._ Xl
By, . {z}LM SRR
b 4 £
FE{E}"'L L { Am ‘(‘? a; ’)_-]}

24 79.L c|§
%9 B 5 )
QT Y=0 \”<2”.19

La quantiteé 500(3) ne sera évaluée que pour les cas particuliers oo
L=0 et j=j'.

§.E.2 EVALUATION NUMERIQUE DES COEFFICIENTS DE STRUCTURE z'i?

Nous allons donner une forme analytique pratique pour le
calcul des coefficients de structure ;b“ (de, ) intervenant duns les
constantes de structure ‘A‘Q YN pour cela on utilise des résultats
du chapitre B pour exprimer 1es d1fférents paramétres intervenant dans
les formes analytiques LE.1.3] et LE.1.41.
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Nous exprimerons parconséquent dans le repére (0OXYZ) 1les

grandeurs vectorielles :

>

k = m b + Mm Y g
" 44 .zb,_+4n3\>3 {(E.2.13
= m >
Ao(.@-zx.-;- <=L(m,.-.u?.m.‘,,)}:’_lj + 213"‘325
;:m, m, T > => .21
A 4-‘-/&& t&+n3 ts lm.2.21
= I(.ﬁn_ >
oy 4”‘&)-&:..;:_‘1'%%4_1,.2
.2 P
2 o -> Z.
x Lx 4 &3"3""&5 {5 LE.Z2.33
-l

-

G-ap - H B, D o &
Ces dernieéres équations nous permettent 4’ explicier 1nteqralement
toutes les quantités intervenant dans les coefficients é“ données
par les équations [E.1.31 et [CE.1.41 ; nous aboutissons aux

formulations explicites pour le calcul numérique :
;ZSL“(A) - 295, B oc) F/’l}“ [
Z {(&x-l-"hﬂ.ﬁ) 4-[‘?4 + oc(m,,-»zm,,)] (4’(6+3,Pm3)}

MAJ‘“\.", m3

("zx-pMANE +[ -&a + ot(m4 .tm,,)] + &64 glsm3)x'.E

% »
. { ( +m,mf')a.,,, -l-[ "Qa +d.(m4+zm;)] a« & *»F'B)Qiaé}
4] Bt T cmung

X e &54- .Q,Bms]a'}
* yM z-&- Ko
: M:':'l' '—:n” }

CE.2.41
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avec,

T - : -
‘434-knm . Cjbx-+vn,ocfg)-ez. + [4La'+ d:(“@44fa5“\1)] i;g

S————————

He s ) VT

+ (’Ves + 3?"‘3)3%
YA

Lel, 20581

Le paramétre r\ représente la quantiteé :

&

2
/\ = (&x-» M,.ocﬁ) + [’ka-l- OL(M4+9-M:,)J + (‘&5 +2FM3)2’ [E.Z.6]

notons que les composantes formulées dans LE.Z2.5] correspondent a

ceux % . ¥ et_zi_ des harmoniques réelles tabulées dans la table CE.73

k.
du chapitre B. n

<)
#

Nous obtenons pour @ (:,) :
M

3! L+4 .
DH. . 25 HREENe)e kT Rl
o7 Ly .
FrlEL™ myymy,my % (0,0,0)

- 2 LS
(Lt - AP [ 4T3 4T ]

M ->
X hm-(&’-_&’-:)
4 Efxt o
y"{ I Ao - ¢ *.’)}" N 7"5"‘&%

CE.2.71
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avec,

> >. > |

Npp- (R -a.") )

L T nmy ]2,
> - > V3

i 2, - (2=,

{En- A8 frn i) 2

L'expression du coefficient ¢00(3) restant la méme.

s o) ..}

Four chacune des quantiteés 300(3) , Dl.dl:(“) et 344(4) un programme en
LM

I'ORTRAN est construit.

Pour le terme mao(S) le calcul numérique est basé sur le fait qu’il

pPrésente une série de terme général

y
,u., = _(_Vﬂ-.L CE.2.91

W (2y-4)

et que

M

V44 = (E . V-4 . [E.2.103
) (Vea)(29,.4) a

nous calculons donc une somme des termes MV pPar LE.2.101].

. L]
Pour le terme Df:(ﬁ) on calcule A-L DE;(A) en terme de sinus et de
-(;Dsinus et nous obtenons une convergence pour environ 329 directions

km.

-.)
Pour le terme Di:(&) r On utilise la méthode de Gauss

d’ordre 5. Nous incluons un test de convergence concernant la borne
infinie pour chaque valeur du couple (.'.‘?'A;'ta M3) * (0,0,0) et nous
obtenons une convergence du terme :DE:'(&) au bout d’'environ A5

directions hndu réseau direct.

Le paramétre 'Vl est choisi égal a 0.19, valeur qui donne une

meilleure convergence en fonction du temps de calcul.
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Les énergies E sont choisies au voisinage de celles de

l1’électron libre dans le réseau vide du graphite.
Nous donnons en Annexe Il quelgues valeurs numérigques obtenues pour

. . o . . . L .- .
- 1'harmonique sphérigque ej de la représentation irréductikle Ah de

3

la table LC.I] ; 2

> = .
ies atomes aj_aa':=24_zzde ia tabile [B.IJ ;
—

- le point de symétrie JEA de la table L[B.IV].
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CONCLUSION GENERALE

Dans notre travail, nous avons utilisé 1la théorie de la

symétrie pour rendre aisé et pratigue une méthode de calcul de
structure des bandes d’énergie électroniques pour les cristaux

complexes.

Nous avons donc établi un formalisme générai, #tudié
i'approximation qui le rendait praticable et évalué la fonctionnelie
de KOHN et ROSTOKER pour ces cristaux.

Nous avons mis en évidence le fait que la méthode K.K.HE es3:t
intrinséquement caractérisée par deux paraméetres ajustables gue sont
le rayon r- de 1la sphéfe "muffin-tin" du potentiel autour d’'un
atome j de la cellule élémentaire du cristal, et la valeur

constante VN& ,aLL potentiel a4 1'extérieur des sphéres atomiques.

Dans le cas concret du graphite, l'utilisation du groupe de
symétrie d’'espace nous a permis de voir comment on pourra rendre
compte correctement des contributions des voisins au potentiel dans

une sphére atomique.

Nous avons calculé 1l'ensemble des fonctions de base
symétrisées des groupes simples du vecteur d’'onde selon les différents
points et directions de symétrie du secteur fondamental de 1la premiére
z8ne de Brillouin, et nous avons mis en évidence le fait que, pour des
directions différentes, décrites par une méme structure du groupe de
symétrie du vecteur d’onde, les fonctions de base symétrisées
différaient. Nous avons alors constaté que cela découlait du fait que

les opérations de symétrie étaient différentes selon ces directions.

Nous avons également mis en évidence une certaine
"hybridation" de ces fonctions symétrisées et constate gque les
coefficients qui décrivaient cette hybridation constituaient les
cosinus cirecteurs des axecs de symétrie ; 4 notre connaissance ces
faits ne sont pas mentionnés dans la littérature et nous pensons que
cela aura une influence sur 1'évaluation des densités de charge dans

le cristal et parconséquent sur la structure des bandes d’ énergie.
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LM
Aprés 1'évaluation des coefficients de Gaunt C:ZM i&, nous
?

avons donné une méthode analytique pour le calcul des coefficients de

t"
structure de HAM et SEGALL Tng » Pour les cristaux complexes et dans

4
6h

type hexagonal, nous nous sommes servis des fonctions de base

le cas du groupe non symmorphique D de la structure du graphite
symétrisées pour préciser lesquels de ces coeificients nous sont
nécessaires pour chaque représentation irreductible et parconséquent

Chaque rniveau d’énergie.

Les propriétés d invariance de ia fonction de Green nous ont
permis par l'intermédiaire des fonctions de base symétrisées de mettre
€n oeuvre une réduction importante du travail d’analyse numérique et

du temps de calcul.

Aprés avoir formulé analytiquement les foncticns d'onde
cristallines, nous nous sommes servis des fonctions de base
symétrisées pour donner leur forme finale pour chaque représentatbion
_i_gréductible des groupes de symétrie g(&;) pour toutes les direction:=
l; de symétrie de la premiére zéne de BRILLOUIN, et autour de chaque
atome j.

Ceci nous a permis de préciser pour chaque groupe de
symétrie, et pour chaque représentation irréductible au sein du
groupe l'ordre et les éléments du déterminant séculaire.

Une des perspectives immédiates serait le calcul a partir
des fonctions d’'onde cristallines, de quelques propriétés physiques
dans le cristal tels que les densités de charge dans des directions
données du cristal, 1'énergie totale du cristal, le défaut COMPTON
dans le solide et autres grandeurs physiques dont 1‘'évaluation est

soumise & un débat encore treés ouvert.

Dés lors qu’on est assuré de disposer de critéres valables
quant aux résultats du graphite (par exemple une densité de charge
proche de celle du cristal), une perspective moins immédiate serait
d'appliquer la méthode K.K.R en utilisant les mémes démarches
concernant les critéres de symétrie, aux produits d’'insertion des
composés lamellaires qui présentent d’interessantes propriétés

34)
physiques et suscitent des débats théoriques trés controversés.
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APPENDICE [A.I1

LE SYSTEME DES UNITES ATOMIQUES

Donnons les valeurs de quelques constantes ey sigues dans
systéme M.K.5.A
- 34
Constante de Planck : h = 6.6261&. 10 Joule-seconCG(J.s)
i -3},
=k . A-0545%9 . 40 .S
2 4

Vitesse da la lumiere dans le vide : C = 2.99792458. 10 m/s.

-A9
-1.602189. 10 Coulomb.

Charge de 1'électron : -e

-34
9.10953. 10 kg.

Masse de 1'électron : m

Constante de structure fine

2
of=__% = 1

LTE R ¢ A33.03¢,

représente la permitivité dans le vide, la grandeur of étant sans

dimension.

* Rayon de bohr de 1'atome d ‘hydrogéne (premiére orbite)

: A
4TE, R 40
Qp = = .52
g, 2* 0 943 . 40 m.
* Energie d’'ionisation de 1'‘atome d’'hydrogeéne :
E . Me. et ot _ 4 o
- A = ‘z'mz\z-/iS-GoSeo:..v
2r> (4'77'89)2
-A9

avec : 1 électron-volt (e.V) = 1.602189 .10 Joule.
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On définit le systéme des uniteés atomiques en posant

4:”20='A 4t. ti=-4

ce qui fournit si on veut avoir des valeurs unités pour les longueurs

2t les énergies

Imee’ = 4 P34 1 _ 4
’“\gnﬂa

soit,

l.a célérité de la lumiére s'en deéduit a partir de la constante de

Structure fine, soit

C = 274.072 p.a

ce qul nous fournit les correspondances en longueur et énergie

1 RYDBERG = 13.60580 e.v
-A0
a, = 0.52917 <40 mq = Ap.@
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APPENDICE ([(B.I1

ymétrie du group

—~

Matrices représentant les o
=2

de

———
o o x| ——~| ——~ MI/
! < <| 7 | /| — | — ~
° ©° 0 0 o [ ox < QO Qv
o
S R P N N L BN ER
X = o ! o o
o
.M./LE" o MWF’/‘O <iR% o J_b_U/O < obo 4_’0ch <l & o ST o0 4_1%0 %_.J o
[} [} [} [} ~
T | ——— ~— {:\ —_— — N —T——
" n n " 1" " "
w o o m -
— ] |/
©0°0~x[{9 %Yo ox]|T o~ — \OIA —]
Clr i o | @ <m0 oo J|0 "o o ¥ — <
v =N R0 (@R o o,
SRS = o % 0 | & <M mja <o Tl
N ' [
A.._LrWO A_aaﬁl..h.o ) /m..G/zO < o o ! o T0 "
v Nt o [ ! <
N N — ] _/l\ NFo iZﬁ”_zo ~oo |
" " T — — |
o B R VS B oy TS B
. - IO =
< < < < S 3] R Q
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ponctuel ]D62L'

APPENDICE [B.1I]

du graoupe

Table de multipliication des eléments

3 mdﬁqun_Qwu\su\Jw 7 13 I[% S0 55 |55 [ o[ 20| Bo [T [0 [ Fo] 2o
o 77 [ 120 R [ [ | = [Ry oo [35 1 1 35 |75 | %[ 35| %[ [F0| B0 | & 20| v
& 133 [ | W P [ I [P [ [55 | TS [ [ [ | ¥o[7e | 20| B %
ry 3 |37 B o [ Ry o[ 35 55| = [75 |15 | 70| [=0 [ [Fo| 20| %o
3 | P [ At ™D (s gST ] % | D)% [Zo] %[ Fo[ & 2
S ]3 Pl [ B[R ™ [ P15 %5 [ %[ 35| x| Fo| Bo| [ %o [0 ]| 0
|3 [ R ] B [ P oy T s [55 [To | [5s[ s
JQ.#%..-..\ n.RMﬂ«u‘mu\.muu.u.No._‘.ﬂo.nuoNoWb.dowm H.H.Dnmd%mwm
Bl ] 8|3 [ [ [ D5 P (7% (B I[s|%s|s] s
o | B (i [ 3 [P [y [ To| o[ [ [ [ DB [Ss s | L] 5 (35 o5
ik d I IR R FAE A R R R E B R B EE
mqmuudu&ﬂdm.i_.bmoy.ubuo&vwwmdvn e
,vwmwwsﬁywbﬂo_vm“unqwqd"un.q@xuﬁgq.... xy
s |35 [ o ol ey | | Bl ] 3 [ [ [Bs | (R e o B [ %
\"mnm.w.b_ﬂno..ﬁvw\-b.“vb.gdb.wv‘mum¢qwo‘m.u\=u\n_o\!_Q.nu\au\dR ~y
I[>s]35 [P B[] DE ]| 3 [H [ [ % [ [ [
o R K R Y R R R R E IR R B A2 A A A A LE L
B[S T v il DY S ] s [ [k [ [ | & fr
o Fol ™ol 1|5 [35[ D] 35|55 Ko |l B o [ %o = (& % [ |77 |97] 37
ol PPl B[] 1] W% [%5[5s L AEICACIERE i3 || 7
e P e e R I K B K A A A B EI A A
0| 7o[ 0] B M| 35| | |5 [ [xr T2 [k [P [ A ER R R
Do (Fo| ™S |51 [ | B Ry B R xr [ [ [ 5 ]%5] 3 o5
2P RS s 3SS [ | s [ o [ B[ 27 |7 |7 |8 7 |3 | 3

™ || i3s [ |35 5[ | 1 [ [ %ofRo [Fo [ o9 |27 [5]57 %] 3
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APPENDICE CB.III1

Table des caractéres des représentations

v.-l .

irréductibies du groupe ponctuel Uo

m& - -] o o < Al - - o ©
o — ' J. 1
=i
T_N - - .I_. e O ! - - — o o
N ! !
4]
~ |~ -
9 — — —
w — - — — ! ! - - [} — —
2 - ] 1 t
-
of — — - < o~ t - ~
T - J 1 — - o~ 1
— - — o~ ~ — - - - o~ o~
H - | 1 t ] 1 1
X -
o —
PA. - 1.. ) - o - .ﬂ. [ — (@) (@]
M
3%
— — o
< - e 1 © — — ~ i (o) o
N ! '
9 — —
-
M - - ' 1.. - ' - - ! .ﬂ. - 1..._
- -t
m ) - '
Q — A - - 1... - - - 1...
xn
NO o
Y
— o -
w - - - ] - — o~ o~
oo o } D D
I T Il <] <] << <
b -~ *~ LN .~ LN LES - .-~ -~ .~ -UI
-~ ~ wv| _ 9o od -~ >~ 2 2 S 3
rwzt F.uz_ ﬁ& LA e ] B L W) L L L
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APPENDICE [B.IV]

Effet d'une opération de symétrie

sur une fonction des

coordonnées f(x,y,z)

E%Lx.a,s) = -g(x,:.s)

Sl o )

Lugg= FC>*-413)

Whe lxq:-3)

L34 = 'ﬁ(“‘*—é) Sx-14 3)

54‘5 f4~-8y, Bty ,-3)

7473

,c*g -5(-11 r , G x-4y, 3)

565: %(%z +§3)-gx+4{3 ,-5)

»CGg 5(114_3)-61413'5)

S; 5: 5(_%7"‘;6% )'('3'1'4}'3)'6)

b ML LUR Raiar)

e Flxry03)

yﬁ t(ix+ﬁ ‘1‘131'ﬁ

T §e §-42-y,-8x+54,3)

Cy B Ygx-Fy,-Bx-1y,-3)

°7:15= J-42+8y,8x444.3)

cx e H(%-3,3)

Oafs pl=33)

o B= %(-%x-gg ,-gz-r 44, -5)

0a §= Pd=eEy §=-103)

Lxfs P-4+ 8y 18x+14,3)

Taf - flga Gy, Gx-dy.3)
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APPENDICE CC.13]

AUTRE DEVELOPPPEMENT DE LA FONCTION DE GREEN

Le développement de la fonction GE:‘iz)dans une base d’'ondes
planes donne

-LGL4J6n
Gp(R):-4L 2 = _,) 1
n TC)M' (?m-.’&) R tC.I.11

#
kﬁn représente un vecteur du réseau réciprogue etIL ie volume de 1la

cellule élémentaire décrivant le cristal considére.

Nous disposons de relations tout a fait générales dans le
réseau direct et réciproque

y A (o
jEi ;i * = é%h- (f?‘)lﬁb) LC.1.21

Km.

->
é représente la distribution de Dirac etTHnun vecteur de translation
du réseau direct.

Nous disposons également des relations analytiques :

J r *( AP k)7
"y 3/." f
[nJ ? 5(?“_,.2_]3) CC.I.31
et
’tM\' _4—_- ;Lk(k 710\.) ‘43 e&kll‘?-?m.“
: . ‘z“.§& n — :L £C.I.4]
>ot BT L, K-lEsig) 4x o o,
avec la condition
k=VE
) r ,PM E>o CEC.I.51]
= AV-E

p o E<o
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Avec les données précédentes on réexplicite la formulation LC.I.13,

soit :

->
RIDS N

G‘—)(-R’)'-‘ .._/_1. Z —
x
>0t - Km (fm.,l’) -(E +i€)
= Lo -4 Z I3k 5(km+§c>—-l:) iR.R
E>ot S > 3 2
K k —(E-_L,LE)
= X 4 | i(Fms e 2)T >
- :i. -g ‘g cfiuis L2 +k.-R
E>o* Sl[,wf/.z _‘Zn k ~p f 2 &
| K - (Evie)
= ‘EUW\. - ../'_. 3 -»> LoD -
> ot Lg,w]-"/a,_) J; _(f:cl kcl'?a é(I""'-,A) e"(&‘k)‘g‘itp'
" K- (E4ig)
g . >
= _i— 2 QA’% ;'-’N\. o‘-k“R-hM.“
L
L \lE-hnu
[C.I.63

-

ceci par intégration sur K et ” et d'aprés la ﬁprmuiation £C.I.41]

'
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ANNEXE I
SIXTUPLETS (1,1',m,m’,L,m-m’)

ET VALEURS NUMERIQUES DES COEFFICIENTS
LM
DE GAUNT
G Cl‘l‘.‘ ; 2"\.
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=L i - FL
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:: o - - d P B74
. : - ~1 o . T
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ANNEXE I (SUITE)
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