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ÏMTRODUCTION

Les  p rodu i t s  d ' i nse r t i on  des  conposés  Iame l l a i res  I
c ' es t -à -d i re  ceux  qu i  p résen ten t  une  s t , ruc tu re  d 'acceu i l  à  deux

dimensions (  2D) sont  actuel lement  in tensément  étudiés des deux
points  de vue expér imenta l  e t  théor ique et  i I  s 'avère en généra l

que ces matér iaux of f rent  un grand choix  de caractér is t iques

phys iques  l n té ressan tes  auss i  b ien  pou r  des  app l i ca t i ons  p ra t i ques

que  pou r  des  i nves t i ga t i ons  théo r iques .

Le graphi te  s t ructure type t rexagonal  présente,  comme nous

a l l ons  l e  vo i r  au  cou rs  de  ce  t rava i l ,  une  s t ruc tu re  d 'acceu i l  2D  eL

ses  p rodu i t s  d ' i nse r t i on  (  "G IC"  )  t e l s  que  l e  g raph i te  i nsé ré

d 'a l ca l i ns  l ou rds rde  F luo r  e t  au t res  é Iémen ts ,  o f f ren t  une  l a rge  g ia rnm€

de  p rop r ié tés  phys iques  e t  phys i co -ch im iques  E1 l .

Nous sommes in téressés par  un ca lcu l  de sbructure des bandes

d 'éne rg ie  é lec t ron igues  dans  1e  c r i sba l  e t  p lus  pa r t i cu l i è remen t

I ' é t ude  des  bandes  d ' éne rq ie  des  composés  "G IC" .

Un  c r i s ta l  es t  cons t i t ué  d 'un  q r rand  nombre  de  pa r t i cu les  en

intéract ion dont  le  t ra i tement  théor ique pour  ca lcu ler  les n iveaux

d'énerg i ie  et  les f 'onct ions d 'onde ne peut  êt re mené à terme sans

f  i n t roduc t i on  d 'un  ce r ta in  nonbre  d 'app rox ima t ions  s imp l i f i ca t r i ces .

Le cr is ta l  est  tout  d 'abord considéré comme une st ructure

régu1 iè re  dans  l es  t ro i s  d i rec t i ons  de  1 'espace  (g roupes  symmor -  â
phiques)  ou quasi  régul ière (groupes non synmorphiques) .

Ensui ter  or t  ac lopte les t ro is  approx inat ions fondamenta les :  1 'appro-

x imat ion adiabat ique qui  consis te à f ixer  les paramètres qui  décr ivent

les noyaux dans le  cr is ta l ,  1 'approx inat ion à un ê lect ron ou approx i -

mat ion de HÀRTREE-FOCK, et  en dern ier  l ieu 1 'approx imat ion de la

st rucÈure des bandes.

Plus ieurs méthodes nous sont  accessib les :  Ia  méthode des

comb ina i sons  l i néa i res  des  o rb i t , a les  a tom iques  (  "L .C .4 .O"  ) ,  ce I Ie

des l ia isons for tes (  "1 .8"  )  ,  la  méthode des ondes p lanes or thogona-

l i sées  (  "0 .P .ûù " ) ,  I a  mé thode  des  ondes  p lanes  aug rmen tées  ( "4 .P .û i l " )  e t

I a  mé t ,hode  des  fonc t i ons  de  Green  (K .K .R) .
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Le choix  de Èel le  ou te l le  méthode d.e ca lcu l  d .e s t ructure
des bandes est  gu idé en grénéra l  par  les données gu 'of f rent  Ie  cr isÈal
soumis  à  1 'é tude ,  e t  no t re  c t ro i x  s ' es t  po r té  su r  I a  mé thode  K .K .R

ma lg r ré  l a  comp lex i té  de  son  fo rma l i sme ,  Fou r  deux  c r i t è res
pr i .nc ipaux :

-  Le  p remie r  es t  un  c r i t è re  de  conve rgence  ;  ra  K .K .R  o f f re  une
rap ide  conve rgence  des  ca l cu l s  qu 'e I Ie  imp l i que  ;  1 ,a r rê t  à  l a

Do
va leu r  { rna - ( { }=Ù  dans  Ie  déve loppemen t  d .es  fonc t i ons  d . ' ond .e  esL
largement  suf f lsant  EzJ i

-  E t  1e  second  es t  que  l es  ma té r iaux  à  s t ruc tu re  2D  insé rés  5 r résenben t
en  généra I  une  impor tan te  i on i c i t é  en t re  p lans ,  ce t te  p rop r ié té
confère à ces conposés un taux de rempl issage ê levé.  ce qui  permet
de mener  propremenÈ la  construct ion et  Ie  ca lcu l  d .u potent ie l ,
év i t anÈ  a ins i  de  déve lopper  l a  f onc t i on  d 'onde  dans  1es  rég ions

in te rs t i c i e l l es  en  te rme  d 'ondes  p lanes  don t  l a  conve rg 'ence  n 'es t
pas  év iden te .

Ap rès  ce  cho ix ,  nous  nous  sommes  posés  l a  ques t i on  su i -
van te  :  dans  que lLe  mesure  e t  j usqu 'à  que l  deg rê  l a  t héo r ie  de  Ia
symét r i e  pe rme t  d ' i n te rven i r ,  de  rend re  compte  e t  de  s imp l i f i e r  l es
ques t i ons  qu i  se  posen t  l o rs  d 'un  ca rcu r  de  s t rgc tu re  des  band .es
d. 'énergr ie  et  nous avons ad.opté ra s tucture Dhd.u graphi te  type
hexagona l  don t  I a  symét r i e  es t  l o in  d 'ê t re  a i sée r -es t iman t  au  d .épa rÈ
qu'un cer ta in  nombre de quesbions sont  restêes en suspend.

Nous présentons ce t ravai l  en c inq chapi t res :

- Dans le chapitre A7 nous présent,ons Ie formalisme de la méthod.e
K .K .R  i  nous  donnons  1 'app rox ina t i on  du  po ten t i e l  "mu f f i n - t i n "  e t  à
par t i r  de Ià ,  nous développons Ie  ca lcu l  de la  fonct ionnel le  de
KOHN et RosrOKER pour arriver au déterminant séculaire par

app l i ca t i on  du  p r i nc ipe  va r ia t i onne l .

-  Le chapi t re  B donne les in format ions nécéssai res sur  la  s t ructure
du cr is ta l  du graphi te  et  f ixe les considérat ions de symétr ie .
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-  Les  chap i t res  C  e t  E  donnenb  la  mé thodo loq i f r , s  ca l " cu l  ana ly t i que  e t

numér ique  des  coe f f  i c i en ts  d .e  s t ruc tu re  ] f l 1 (& rg l  pou r  l es  c r i s taux- L H . l .

comp lexes  ;  l es  p rop r i é tés  d ' i nva r i ance  eb  I a  t echn ique  de  réduc t i on

a t l ap tées  au  g r raph i te .

-  Nous  donnons  en  chap i t re  D  Jes  c r i t è res  généraux  pou r  l a

cons t ruc t i on  des  f onc t i ons  d ' onde  e t  ca l cu lons  l eu r  f o rme  f i na le

pour  l a  s t ruc tu re  3D  dn  g raph i te  t ype  hexagona l ,
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CHAPITRE A

FONDEI4E}ITS DE LA MHTHODE K.K.R

APPLICATION AUX CRISTÀUX COMPLD<ES

s.A.1 IMTRoDUCTIoN

Dans  ce  chap i t re ,  i I  s ' ag t i ra

aspec ts  e t  ca rac té r i s t i ques  d 'un  ca l cu l
d '  éne rg ie  é lecÈron iques ,  u t i l i san t  l es

t ra i tement  var ia t ionnel  .

d ' examine r  l es  d i f f é ren ts

de st ruct ,ure des bandes

fonct ions de Green et  un

La l ia ison entre ces f  onct ions et  1 'équat ion d.e Schrôd. inger
aux  é ta t s  s ta t i onna i res  e t  à  un  é rec t ron ,  a  é té  é tab r ie  pa r  l es
t ravaux de J .  KORRINGA t3 l .

ÛÙ.  KOHN et  N.  ROST0KER t4 l  ont  repr is  ces t ravaux af in  de
proPoser  un t ra i tement  var ia t ionnel  pour  1 'équat ion in tégra le qui
é tab l i t  l a  l i a i son  en t re  l a  f onc t i on  d 'onde  monoé lec t ron ique  e t  l a
fonc t i on  de  Green  qu i  l u i  es t  assoc iée .

Ces dern iers  t4 l  ont  a lors  montrê que cet te  équat ion in tégra le peut
ê t re  ob tenue  à  pa r t i r  d ' une  fonc t i onner le  de  l a  f onc t i on  d ,ond .e .

L 'adop t , i on  d 'une  base  d 'essa i  e t  1  ' app l i ca t i on  d .u  p r i nc ipe
var ia t ionnel  conduisent  à  un$éterminant  sécula i re  qui  représente Ia
re lat lon d.e d. ispers ion t  =  E(S; !ef  on les d i f f  érents  points  et
d.irect, ions d.e symétrie lc1a. Ia première zone de BRrLLourN.

Les auteurj précéd.emment cit ,és ont traité un f ormalisme ne
s 'adaptant  qu 'aux cr isÈaux s imples,  c 'est -à-d i re  ceux ne conÈenant
qu 'un  a tome pa r  ce l l u le  un i ta i re  du  c r i s ta l .

F.S.  FLAM eË B.  SEGALL 85,6,7J ont  repr is  ce formal isne af in
de généra l iser  ses résul ta ts  aux cr isÈaux complexes E8l  (p lus ieurs

atomes par  ce l lu le  uni ta i re) .  i ls  u t i l isèrent ,  la  méthode d.e p.  HI IALD
E9l pour expl ici t ,er Ie calcul d.es coeff ic ients de structure 

ryj 'intervenant d.ans res constanÈes d.e structure alXrU; ; ces d.eràières
entrant dans les éIénents du déterninant séculalre-.
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Dans Ie  but  d 'a lLéger  Ie  formal isme,  on adoptera Ie  systène

des uni tés atomiques f101,  on prendra a lors  conme uni té  de mesure des

longueurs Ie rayon f l .o ae Ia première orbite de B0FIR de l 'atome

d'hydrogrène et Ie RYDBERG comme unité de mesure des énergies î

1 ' append ice  tA .1 l  donnera  l es  ca rac té r i s t i ques  de  ce t te  éche l Ie .

No tons  en f i n  qu 'é tan t  donné  que  l e  fo rma l i sme  de  ce t te

méthode de ca lcu l  de s t ructure de bandes avai t  é té ébabl i  par

KORRïNGA, K0RN et  ROST0KER, Ia  méthode est  connue sous la  dénominat ion

K .  K .  R .

s.A. 2 F0RMALISI4E GENERAL

.> Pour  dé f i n i r  no t re  c r i s ta l  comp lexe ,  nous  dés igne rons  pa r

à^ tou t  vec teu r  de  t r ans la t i on  d j l r êseau j i r ec t .  I I  s ' éc r i t  à  l ' a i de

des  t r ans la t i ons  p r im i t i ves  i ^ ,Ç " t  G3  d .é f  i n i ssan t  l a  ce l l u l e

é lémen ta i re  du  c r i s ta l  sous  Ia  fo rme  :

Nous sonmes év idenment  in téressés par  1a résolut ion de

I 'équat ion de Schr i id inger  aux ét ,a t ,s  s taÈionnai res et  à  un éIect ron

dans  l e  c r i s ta l  :

rA .2 .2 f
{- o"* w(È) } Til È;= Et n/*tÈ

-à->+- t
Drrr = uLtT^ + ulr,Tf, + ^ZTl

avec ,

rvr i  =  o i  !Â)  tL ; . . .

Nous noterons ensui te par

vecteur local i -sant un atome i  aonng
{

é Iémen ta i re  du  c r i s ta l ,  €E  cec i  pa r

moment  a rb i t ra i re .

avec une énerg ie potent ie l le  pér iod ique,

Ia  symétr ie  par  rappor t  aux t rans lat ions,

1 ' équa t i on  :

i; t i= t,L,3.., rour rayon
ct

à  l ' i n té r i eu r  de  Ia  ce l l u le

rapport à une origrine pour le

8A .2 .  1 l

c '  es t -à -d i re  sa t i s fa i san t

condi t ion t radui te  par

v,/( i- i^) = w(È ) EA.  2 .  3 l
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fn t rodu isons  l es  fonc t i ons  de  Green  dé f i n ies  pa r  I ' équa t i on

d i f f é ren t i e l l e  :

et dans ces cond. i t ions les fonct ions d 'ondeTh(D sont d 'u type de

BLOCH et sat isfont à !

T*(â-i^)= i;È'%(i) tA .  2 .41

tA .2 .  5 l

/
I a  f onc t i on  à  rep résen te  Ia  d i s t r i bu t i on  de  D IRAC e t  l es  fonc t i ons

Gg tTr î )  sat is f  ont  aux mêmes cond. i t , ions v is  à v is  d.es t rans lat ions,

à  savo i r  i

tA .2 .6 l

en  p lus  de  l a  cond i t i on  d ' t re rm i t i c i t é  :

{ot* EiJ Ga(ùi) --â(i-È')

Gi,i,i,) = Gg (?,i)

-à+
Ç. Ci = â,-Tr. p

avec'  
p e z,  tL i= )rLr3 ,

htT,i')Çtùi,-È^) = i*'='È^

Si maintenanÈ nous définissons les noeuds du réseat1;:éciproque par des

points  équiva lents  détern inés par  les t rans lat ions ld- te t les que 3

r .A . .2 .7 )

EA.  2 .  B ]

les fonctions de Green peuvent alors être développées selon une base

d'ondes p lanes dans Ia  ce l lu le  é lémenta i re du cr is ta l  se lon :

si(i*È^)(i-r)Gnrùi')= +-à d*Ëdt- Ei EA.2 .9 l

Ie paramètreJL représenÈe le volune de Ia cellu1e étênentaire du

cr i s ta l .
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D'autre part res fonct lons î{ t tÈ) 
"t  

&ltÙit)  aoirr"r, t  sarisfaire
a u x  m ê m e s  c o n d i t i o n s  d e  c o n t i n u i t é  a u x  l i m i t e s  d e  1 a  r - c ' l l r r l eI  im i  t es de 1a ce l  1u1e
é lénenÈa i re ,  c ' es t - à -d i r e  :

.>
.E

ÈGg

Gg cx,i,) = i.'ù'è

i
=2-

I
1E(i)

e t ,

G; tÈ, i,)
.È->

t*h t"J (
.Jît

84 .2 .  111

Cte tÈ,i'ùq J

é1énentairerd.u cr istal  et ,  I 'opérat ," , r r  çL_ la
- - è l vsur face,  ( rp  étant  un vecteur  de t rans lat ion

e t  à  ( c f .  f i gu re  EA . t l ) .

->.>
t la  e t  À représentent  deux points  conjugués de la  sur face de la  ce l lu le

dér ivée normale à c

p r in i t i ve  j o ignan t

Pour remplacer 1e problème aux l in i tes gue représentent les
êquat ions  EA.z .2 f  e t  fA .Z .  tO l ,  mu l t ip l ions  EA.  Z .ZJ  par  É t i l r i , )  

"ale coniugué comprexe d.e t 'équat ion EA.z.5l  n"r  $EtÈ) ,  âL,r"-ob' t"non"
après intégrat ion sur re vorume5l d.e ra celrule élémentaire :

TZ(È) = 
[..", G*(4*)h,(i,) yh(i,)

EA.2  .L2)

l 'équat ion in tégra le pour  la  fonct ion

.  E l le  met  en év idence la  l ia ison entre
les fonct ions de Green.

Èe

tÈ)
eE

KOHN et  ROST0KR E4l  ont  montré que 1 'êquat ion EA.2.LZJ est
équiva lenÈe au pr inc ipe var ia t ionnel  :

6ru

et te
-it

àE

ce dern ier  résul ta t  reprêsen

d' onde monoélectronique n+fû- lra
1es équat ions de Schrôdinger

(

5|.'{ 
.\? (rt} = - rtÈ ?:{[ 

nu ( ù]'EA 
z lol

JC
d",t

r-

a r . ?  / l  \' 
ïE t 'es;l

5r=
d r1i.l2

â d,a)= o EA.  2 .  r3 l



- I I -

FIGURE EA.1]

l i n i t , es  de  l a  ce l l u le

/

\
\

\

Problème aux ê1émenta i re.
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déf in ie  par  !

' 12 -

représente des var iat ions et :z l la  fonct ionnel le

tL =F" vËtD w(r) { n,Ê) -!.Gsrr,i)wrï,1*

r Çe,4i2 wri) n{*rf2 $à, }
I l  es t  a lo rs  év id .en t  d 'ap rès  t4 .2 .141  que  s i  I a  f onc t i on  d 'onde  

T* f i )
vé r i f i e  1 ' équa t i on de  l i a i son  fA . z .LZ f  a l o r s  on  au ra  i

rtIn1r3tÈ),tr,e]= o
prenons donc 

ïr* .base{4ràÛ""r  
}aquetre on puisse d^évelopper l t* t i )

nous pouvons écr i re que :

YncÈ;= + &,È frr
t

que  l ' on  subs i t ue  dans  1 ' égua t i on  EA .2 .L4 f

i)

et

JL=
Ê

Lr,1 cpr8

.4,, {,*1. wrt).fr,È)J3à

r Gnrùftwci,) *e(i2Ja_ J3z, .

Reprenons mainÈenant

Ia forme ;

Ie  pr inc ipe var ia t ionnel  que

ârt

â f*n

tA .  2 .  141

tA .  2 .  I 5 l

avec :

{rtfr
P"rg

= [

tA .  2 .  151

arr ivons à I ' éc r i tu re  :

rA .2  .L7 f

EA.  2 .  181

1 'on  réec r i t  sous

- {L*iti)wcË)"

6tt = 6*irfr = o EA.2 .  191
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nous  ob tenons  à  I ' a i de  de  1 ' équa t i on  EA .2 .L7 f  z

EÀ .2  . 203

'Er'û=o
avec :

Pt1€. -ùf
ce t te  de rn iè re  éga l i t é  rep résen te  un  ensemb le  d 'équa t i ons  l i néa i res

en  Ép ;E .a  sa  réso lu t i on  ne  se ra  poss ib l e  gu ' avec  I ' ad j onc t i on  d .e  l a

condi t ion supplémenta i re :

déberrninanrJ 

"I 
I :

L 
/LF;'  

. |  
=e L*.z.zrr

L 'équa t i on  ç iS .2 .2 f  f  r ep rêsen te  l e  dé te rm inan t  sécu la i re  c t re rc t ré .  Ces

é1érnents t i r rcont iennent  inrp l ic i tement  1 'énergr ie  E en fonct ion du

vec teu r  a 'onàé ' Ï " t  cec i  pa r  f  i nbe rméd ia i re  des  fonc t '  
/ \  + ' lions Èt . È,i)

ce la  appa ra i t  dans  I a  f o rmuLa t i on  fA .2 , IB l .

Le déterminant  çÀ' .2 . .2 I1 représente parconséquent  Ia

re lat ion d.e d. ispers ion -8,= É(&Felon les d. i f  f  êrents  points  et

d i rec t i ons  de  symét r i e  )4 " ,  I a  p remiè re  zone  d .e  BRILLOUIN.

Toutefo is  la  mêt ,hode K.K.R est  u t i l isée pour  résoudre des

problèmes où I 'on peut  considérer  que le  potent ie l  a  une forme

sphér ique,  e t  qu i  dans sa construct ion exc lut  tout  recouvrement .

f,,,z
P

s.A.3 CHoIX D'.UN PoTEIUTTEL POUR UNE PRAlrgIrE DU CALCUL

S i  1 'équa t i on  EA.2 .?LJ  rep résen te  Ia  re la t i on  de  d i spe rs ion

recherchée,  e l le  est  quasiment  inuÈi l isable sous cet te  forme t  i l

s ' ag r i ra i t  en  e f  f  e t  d . ' éva lue r  l es  JË ;q  donnés  pa r  I ' éga l i t é  E4 .2 .  181

ce qui  nécessi tera i t  le  ca lcu l  dS Ia fonct ion de Green pour  les

d. i f férenÈes va leurs d.e E et  de -&-  et  lur tout  l 'éva luat , ion d. ' in té-

gra les à s ix  d inrensions.  Ce dern ier  ca lcu l  sera i t  rendu encore p lus

.d. i f f ic i le  par  Ie  fa i t  que la  fonct ion de Green admeÈ des s ingular i tés

en i=1, 'e t  que Ia  rég ion d. ' in tégrat ion est  un t rypercube complexe.
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En  1937 '  SLÀTER E I I , I 2 l  p roposa  l a  mé thode  des  ondes  p lanes
augmentées ( "APW" ) basée sur Ie schéma suivant : d.ans le cristal
1 'éne rg ie  po ten t i e l re  d 'un  é Iec t ron  qu i  se  rapp roche  d . ,un  noyau
atomique devient  grande 

rpégaÈive et  à  symétr ie  sphér ique (  s i tuat ion
donc  s in i l a i re  au  cas  d 'un  a tome i so lé ) ,  pa r  con t re  d .ans  l es  rég ions
in te rs t i c i e l l es  1 ' , éne rg ie  po ten t i e l l e  d .es  é lec t rons  va r ie  Ien temen t  e t
jo in t  de façon cont inue 1a région près des noyaux.

Pour développer une approximation et donc une pratique d.u
ca l cu1  '  SLA ÎER cons idè re  que  1 'éne rg ie  po ten t i e l l e  es t  à  symét r i e
sphérique autour d.e chaque atome j d.e Ia cel lule étérnentaire d.u
c r i s ta r ,  à  f  i n té r i eu r  d 'une  sp r re le  ae  rayon  

fq  
cen t rée  su r  l , a tome 

4(c f .  f i gu re  EA .2 l )  e t  à  I ' e x té r i eu r  de  l a  sphè re  en  ques t i on  l e  po ten -
t ie l  sera considéré comme constant  ;  cebte forme d.e potent ie l  est
communément  dénommé 'muf f in- t in"  e t  on peut  le  formu]er  comme sui t  :

-.t,
aÀ

.>
4i

Ie  rayon ?;  sera considéré comme un paramètre et  d .éterminê complète-r€
men t  pa r  l es  ca rac té r i s t i ques  du  c r i s ta l .

S i  donc nous considérons dans notre construcbion que les
di f férentes sphères né se recouvrent  pas et  s i  on procèd.e à un
changement  d 'or ig ine d.es énerg ies t ,er re qu 'on réal ise Wp1=g ;  arors
I ' éva lua t i on  des  i n tég ra les  E4 .2 .181  se ra  cons id .é rab lemen t  s imp l i f i ée
et  Ia  double in tégrat ion sera l imi tée au domaine in tér ieur  aux sphères
du potent ier  d .ans la  ce l lure érémenta i re d.u cr is tar .
Le potentiel étant donc à synétrie sphérigue autour de chague atone 

iet à f intérieur de chaque sphère atomique, nous obtenons une équation
d.e Schrôd.inger"solvabl""d."rr" ra base f 

prtL) 
YCrr.(er.f)] , êE i"

solut ion exacte d.e not re probrème 
" . r " td"  

la  forme i

ao nt= -t

) =

{=o r't=-.L

( ,i(trt-Èd n)
w(f,)={

L 
t"= rf.

pour

pour

i lÈ-

i lÈ-

Ir < rd
ll >fi

EA.  3 .  1 l

EA .3 .2 l->
+IrgJftt çt,:nlpr )ln (â,d
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notre t ra i tement variat ionnel uneévidemnent, pouret nous t,enterons

forme convergente

l:" ,â)

Tn(i;)= Z- 
2=o ryrL

aj t'.ày '/r* ( oj , ?à )

. --t)

n â'h
*lr-

fA .  3 .  3 l

so lu t i on  denjr.if es
1 'équa t i on

J-t
Læ

t  I a  f onc t i on  rad ia le  f i n ie  à  1 'o r i g ine  )u ;=g  eb
(

d i f f é ren t i e l l e  :

tt'S* ry1w;(a.)-Er.JÇât,,.1= o LA 3 4l
les fonct ions 

X["d 
sont les t rarmoniques sphér iques d.éf in ies par

E13 l :

( /r,*( e, ç) =,-ri*{ H Hj,f ttcose) /*Y
I
\w ryn +

L/*,-^te,ç) 
-- ç)) , /il,*,",e) rA.3.5l

a v e c  !  =  O , 1 , 2 1 3 . . .  e t  m  =  O r L 1 2 r . . . r L

B?*tf représenÈe le polynone d.e LEcETIDRE d'ordrel,,(Urn) étant 1e

coup le  d 'ang les  en  rep résen ta t i on  sphér ique  ( c f .  f i gu re  tA .3 l ) .
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FIGURE EA.2 l  :  sphères du potent ie l

-+
tâ

-t>
*T

od'\ljît
di\
lri'

FIGURE EA.3 l  :  représentat ion sphér ique
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s.A.4 WALUATIoN DES EtEMETVTS DU DH|ERMTNANI SECULATRE

Nous aurons donc à expl ic i ter  Ia  fonct ionnel le- fL  d.onnée par

1 'équa t i on  EÀ.2 .L4 f  e t  cec i  dans  l e  cad re  de  l ' app rox ima t ion  d 'un

po ten t i e l  "mu f f i n - t i n " .  Pou r  ee  fa i re  nous  de ' - ' ons  ten i r  compte  de  l a

s ingular i té  d.e Ia  fonct ion de Green au point  È=l ' ;  nous réglons ce

problème en prenant  comme domaine d ' in tégraÈion des sphères de rayons

fq-âer f ;-  LZ(ç{"t  on écri t  que :
l a  l <

rA .  4 .  1 lJ\- = lLz
a v e c ,

4 .

4 .

EA

TA

nt  Ia

on

F
no

Â. = 7 {,:':r"f; 
tï;;wg(oà) ^{ ̂ frtî;)-I \rftlei- L

- 
i {,,i::!' Ge(Ri'ià')' %'(nl ) Tr'Ti')}q oà'. ril :

u t i l i se  Ia  fo rmu le  de  Green ,

LI vvi - +v?]r* ={{r*t- +s[r] ,,
représente Ia surface enveloppant Ie volum"SI ,  

$* 
ut"

rmale à Ia surfa""  
F i  ce qui  donne :

3 l

dér ivée

agu( ie ) - i {;t, 
Çrî;,ii1 {, rnl,) ^f-.r1,

= nrfr.re)_ 
ï Inl;tj G* t {', i;' ) 

S "i, - ç,"1,) 
*,, 

nif} 
ù

- 
i{, ,1il Tâ(ilr(qï+e) G*(ia.i'iù

EA.4 .4 l



avons

14 .4 .  5 l

nou

x

e

- t \

\ l  I
t l  )IJ I

t

à

5
i

?à

à t
)r

p l

|no

l -
, à

=n

,3

de

obtr

I
I
l c

oà'

tiâ

f

r
J

e  p rus

tenons

1 - l  -otâ '

i '= lj '-

l, ?1.,

nous réut i l isons Ie  théorème de Green

in tég ra le  de  l a  f o rmu la t , i on  EA.4 .S l  e t

,.z= 4ll:,{rËlrirà-4 
î r,,ir = ri _re)

Qtt,îà')dlE4:, - T*,i1,):[,qÊ(È,,rD] ,A 4 5l

premiè retA .4 .3 l  pour  la
on about,it à :

J  *  - r .1

_i- Yr(u) I( - - q L  ' r  
- r J

rdq' rrl,f t,t,il,) 
*,1 

t -
Or^94

\r ,^4J .ru,,f

^è = 
7à {,ï;;f?{{^1ict'ù-erË'iiÛ'

en coordonnées sphêr iques Ia  dér ivée normale co inc ide avec l 'opérateur
I

cl '  ce qui fournit dans re même systène de représentation :

da-

EA.4 .7 lJ *à,
Fj,(nj, =

-  18 -

cec i  d ' ap rès  1 ' équa t i on  EÀ .Z .Z f  e t  tA .4 .3 l

(q,*t) C*(iil,) = 6ci, -tr'a, ) et nous

A. = Z t 4 YË dj) w;(È; r*J - >- -t - 
î 

't. 
fi-g: 

J' ={'=ai ^l - 
f

I q.,t,'"i,) {:&(ïà,r-
J"J - ̂ /*ci;'ls|,q

- Ts,ilrù,br{,ti,}

fi'-e
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r l  nous reste maintenant  à ef fectuer  re  ca lcur  expr ic i te  d.e la
fonc t i onne l l e  ^

JL2 |  pour  ce la nous prendrons pour  fonct ion d,ond.e
monoé lec t ron ique  

M(E)  
au  vo i s inag re  d 'un  a tome )  de  Ia  ce l ru le

<l
é lémen ta i re  du  c r i s ta l ,  ce l l e  donnée  pa r  1 'équa t i àn  EA.3 .3 l  e t  pou r  I a' |\ r?;.if,ô IfoncÈion b;|l. f " {t / ..-*- ra poserons comme s-omme d.e d.eux solutions
l4l ,  une régur ière eb une singul ière en ù =T1r,  et  nous aurons en
tenant compte du d.éveloppement,, 

o <I

. ik tÎ-;,1
_4_ I- r- ffi 

= - 
fi+t{["'rrkr)-i{rr rz')] /t,,rn*) .71,,.î".,:j-,

f ctrn à< h,f
I a  so lu t i on  s ing :u1 iè re ,

= -/t
4-Ir

l ^+ -+q(T,t,) e-osrliâ-i'àrlt
l1 -ï';'rr

= k . 2 d*(*"4)nrr(x,ul) [^te;,fg) /*J "j,,
e t  ce t t e  r égu l i è re ,  

. . 1

vl,) EÀ.  4 .  9 l

r*(1 ià,) = FÀ/i:r r,;, {j-^i)drr,.{, /*,rj ) )iJ'nâ,) EA. 4. I 0l
ce qui  fourn i t  Ia  so lut ion g 'énéra le :

G*,1,î1,) = 
àË"[ &*,.r,,r {r(ot)fi,(rf;,) +

dern iè r

+ k L,5^^ 5u, 4|nn;) qr( k "1,)J Xr,id) . f,',,ii, )
pour 

T( 
nl,

p,

Ai

T

'e

[ '+

Q i

] S

à '

: e

à

ce

â.
(

l a

res

:11

L
on I

fornulat ions restent  va lables

-âg ' [ 'avec:

k= vE
,<=;t-

e t

EA .  4 .  111

EA.4 .L2 )

( ààl,)(
Ê)o

E1o

ondi t i E4 .4 . l 2 l es t in t rodui te  par  la so lu t i on  84 .4 .91 .
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,e4
Les coef f ic ients  ^ f " ! r f , r r . t  qu 'on v ient  d ' in t rodui re sont

ca rac té r i s t i ques  de  l a  s t ruc tu re  d r :  c r i s ta l  é tud ié ,  I eu r  éva lua t i on
est  indépendante du potent ie l  cr is ta l l in  e t  leur  méthode d 'obtent ion

sera exposé au chapi t re  C.

Les fonctions 
l"ir.) 

et 'na(L) sont
NEUMAN sphér iquef  f14 l  ;  e l les sont

standard -t par :

respect ivement  ce l les de BESSEL et

re l iées aux fonct ions de BESSEL

{ 
dr,"t = (-=^f'J"**,n)

L \2rL) = ,_rl*^L\f,J*_+(L)
fA , .4 .  r3 l

les  propr ié tés d '  or thog:onal i té  des Lrarmoniques

fa isant  tend.re t+O on t , rouve pour  Ia  fonct ionnel le

Avec  ces  données ,

sphér iques ret ,  en

JL:

"f'^, "{t',,i,^ 
4'r4l

(rtrj)r

t\= i i Ë'. rT,, àI,*Êi^
avec I

. . f

^d{t lrvr.rf"r,l =

r [ {*,, *nà,),

+ k jr. ,

&nitL, ànj
.I

["*x{).

{'tjJ,
and 'oi= 

rj
&{r.r) -adrttt,

. f

1,,'il'
q'= nl'

iP'u<"!')'R

- *,,,{rlx"i')* n{,,"irla!, 
= ç1r

S,ql-
)ob'

t-;
L {'t,* 

$t,- dr,*s)r ,ko,"ill
i 

ou ',1 Et J-- àà*H

-a nll,t!,)
àal3t

{rr' Lr1, *

84 .4 .151
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Ceci  é tant '  pour  réexaminer  not re procéd.ure var ia t ionnele,  r tou6
considérons que Ia  fonct ionnel le-Â-  est  une fonct ion d.es paranètres
Cl{ ,  soit :

A -a- !- -xA -*tl *i ^+e 
-l 

--J L =  J - L i  O -  f , -  
-  

( . t -  -  
t -  i f À . 4 . i 6 j

l_ \oo I ,-ro i - -.- , Ètr^r... i F4,.,*.G,i), f 'c(ù
représente le  nombre to ta l  des atomes de la  ce l lu le  é lémenta i re d.u

c r i s t a l  e t  1e  p r i nc i pe  va r i a t i onne l  s ' éc r i r a  :

eu^
ce  qu i  f ou rn i t  d ' ap rès  1 ,équa t i on

l - i néa i res  en  f ,  â '  :F.&.rtl,t'

5 ffl = o rA'4' 171

EA.4 . t 4 l  l e  sys tème  d ' équa t i ons

{tt = ârt
o f ,

lri

f d,"ir Ht-6,*ï)

o],rï'I

a4lt
E r4

cl.e

^t']*=

bien ent,endu f ixés

colonne par :

E4.4 .211,-t
à{r

)

,nl,{, ,t rrulr)

-l r ,1, l

à 
'"i'' 'l ri - ̂ il,i'*' 

J 
= o .o.4.r'l

I ' é c r i t u re  tA .  4 .  l 8 l  é t an t  f a i t e  pou r  r e  t r i p t e t  f i xé  (  j  , 1 ,m)  .
Nous  ob tenons  une  so ru t i on  compa t ib le  du  sys tème EÀ.4 .181  avec
l ' ad . j onc t i on  de  l a  cond i t i on  :

déterminant

éIénents de matr ice du détern inant

a1gébr iques des déterminants i
l igne par 1a quanÈité :

j ,  I  e t  m  é tan t

d iv isons chaque

,,

fi xZ
+'

Af in  de  fac i l i t e r  1 ' éva lua t i on  des

8A .4 .191  on  exp lo i t e  l es  p rop r i é tés

nous divisons parconsêquent chaque

pour chaque ligrne,

14 .4 .  191

E4 .4 .201

plus nous

{,ft'il;)" , g{,{{
- >rIt= 74



f t l
j ,  I  e t  m-  é tan t  f i xés

dé te rm inan t  s imp l i f i é

-22 -

pour chaque colonne ce qui  nous of f re  Ie

I
l=.
I

Pi' I
22J

Le  dé te rm inan t  tÀ .4 .?4J  assu re  l a  connec t i on  en t re  Ies  d . i f f é ren ts
points  et  d . i rect {gns Te1 ae symétr ie  par  f  in terméd. ia i re  d.es constantes
d.e structure A1!l f ^ r t ;  e t  des  énerg ies  é lec t ron iques  E par  l , in te rmé-
dia i re  du paramèt fe ^  

bt t  
représente en conséqugnce Ia s t ructure des

band.es d. 'énergi ie E= f($) selon les di f fer"r ,a" E;U"-f"  première zônt
de BRILLOUIN.

11  faud ra i t  pou r  êva lue r  fA .4 .ZZJ ,  cons t , ru i re  un  po ten t i e l  au tou r  d .e
chaque  a tome j  de  Ia  ce l l u le  du  c r i s ta l ,  r ésoudre .  1 'équa t i on  rad . i a le
EA.3 .4 l  a f - i n  d . ' ob ten i r  l es  fonc t i ons  rad . i a les  q lC l )  e t  éva lue r  l es
d érivées losarithmiques r$&ltt.

ahi

Pour chaque valeur  de 1 on aura 211+1 valeurs de m et  en l imi tant  Ie
déveroppement d.e la fonction d. 'ond.e à Ia vareur l=luo.(à) 

"" 
aura

n' , , r f , l  + @xt+tJ+, . -  *  ( f .e, , , . r . ( i l+/ ) ]  t r iprets (  j , r ,n)  :  c ,esr  l ,ord.re
du  dé te rm inanÈ EA.4  .22 ) .

s.4.5 UTILISAUoN DES HARMONIQUES DU RESEAU

i
La durée du ca lcu l  est  é t ro i tenent  l iêe à l ,ordre d.u

d.éoterninant, tA.4 .22) : pour re group" Dâ 7 en Ee rimitant à
,Lr . lac,Ql=À,  cet  ordre sera i t  de LE,  mais  i I  sera i t  d .e 36 pour
ô -

- l^n Ci )=t ,  
Ie  déterminant  étant  en outre à termes conplexes.

La t 'héorie des groupes permet d'abaisser considérablement
cet  ordre.  En ef fe t ,  à  f  in tér ieur  de chaque sphère atomique j r  les
foncÈions d 'onde peuvent  se meÈtre sous la  forme t  

;

Y{,x)= È*c\*qc1) $rrt

l'.
dr{ 4l^,0,* + kJgrl*L*,,

I

EA.  5 .  1 l



les fonct, ion" 4lËsont, d.es

niques spneriqïâs d.e même

44rL
d1 =
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combinaisons I inéai res symétr isées d,harno-
I ;  ce sont les lrarmoniques du réseau :

z
!1n

nt^r.*X^ fA .5 .2 l

l eu r obtent ion

fA .5 .3 l

Nous donnons en chapi t re Ia procédure su] 'vrei r r  Çr rc rprLre  rJ  ra  p roceoure  a  su lv re  pour  reur rob ten

ainsi  que leur fggme pour tous res grroupes de synétr ie 9( l i ; )  a.=
vecteurs d. 'onde XtU" la première zône d.e BRILLOUIN 

r

Àvec  l es  r e l a t i ons  fA .5 .1 l  e t  EÀ .5 .21  I a  f o rmu la t i on  de  I a  f onc t i on
d 'onde  au tou r  d 'un  a tome j  de  ra  ce l l u le  se  me t  sous  ra  fo rme  :

Tt,l)= z
Lrt flnçirq).6 \*yr^rii)

e t  I e  dé te rm inan t  tA .4 .ZZJ  dev ien t  :

,àtL ts{i'
I.lr1ir'r'

* u5aâ'L,6*

f i l

Br)r*,sont rel iés à ceux par :

!xl,,u, = è* {.î:i^I ^rur, di:I,
où  les  coe f f i c i en ts dl,,*

84 .5 .  5 l

fA .  5 .  3 l  .comme ce la  appara i t  dans  l es  équa t i ons  EA.4 .zJ ,  EA .4 . r4 l  e t

t i on  i r

d ' onde

L' indice f ,  a été introd,ui t  pour spéci f  ier  une.-représenta-
uctible donnée pour un groupe d.e synétrie 

3(&;) 
d.u vecteur

de Ia première zône de BRILLOUIN.

L'ordre du déterrp inant  EA.5.4 l  sera parconséquent  égal  au
nombre d.es coef f  ic ients  Ej r j , " t todui ts  d.ans la  fonct ion d,onde EA.S.3 latr
et  le  pr inc ipe var ia t ionnel  EÀ.4.L77 s 'appl iquera b ien entend.u pour
ces  coe f  f  i c i en t , s .

rêda
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CHAPITRE B

SYMLTRIE TRIDIMEI{SIONNELLE DU GRAPHIIE

$.8.1 RESEAU DTRECT

La st ructure cr is ta l lographique du grraphi te  type hexagronal
a ét 'é  déterminée par  J .D.  BERNAL t r5 l  e t  f , tÀuGHrN t r6 l .
Nous  dé f i n i ssons  l es  noeuds

Ies  t rans la t i ons  p r im i t i ves

nous avons le
+

un i ta i res  4 r ,

du->
c,

dacoordonnées

"t?5,

ÆLà

o[-t

rÈâ

avec en uni tés atomiques I

df l  =  4 .E4LLG7 u .a

12 .653607  u .a

ce qui donne le rapport,

2 .726384

Le paramèt,re d représente la distance carbone-carbone et C
la d is tance enÈre deux p lans de mêne nature,  c 'est -à-d. i re  parra l lè les
et  te ls  que Ies atones de carbone se pro jet tenÈ les uns sur  les aut res
se lon  1a  d i r . " c ion  f ,  ( p tans  p I  e t  p3  d .e  Ia  f i g ru re  EB . I I ) .

o
++- '

À 1 'a id .e  des  vec teu rs  Ca ,Ca , " t  
Çon  cons t ru i t  l a  ce l l u le

éIémenta i re du cr is ta l  de Ia  f igure EB.3J,  son vo lume5l-  est  d .onné
par  le  produi t  mix te :

réseau d i rect  de cet te  s t ructure par
.rl, È

,  Ç reL  ç t  des  f  i gu res  tB . I l  tB .Z l  e t
ns  Ie  repè re  (OXYZ)  de  vec teu rsurs

+or

*gaïl-,J>
2-z

r+

C4=
+
cL--
+
Gs=

tB .  1 .11

rB .1 .2 l

EB.1 .3 l

c=

a

sr= tZ.(e"àll EB.1 .4 f
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so i t ,

-à
0. dans la€
d ic tée  pa r

s i t ue  à  I a

vo i s l ns .

2

5L = a...6 = 236 .O47559 ,  U .q ,

La t rans lat ion de va leur  C/4 ef fect ,uée

cons t ruc t i on  de  1a  ce l l u le  é lémen ta i re
Ia  nécess i t é  de  ma té r i a l i se r  I e  cen t re
mo i t i é  de  Ia  d i s tance  en t re  deux  p lans

Paisons le  décompte dans la  mai_ l le  ,= I  
. -+Â-*  ^nous  savons  que  I ' ang1e  enÈre  4  " tTO" " t (T^ rE" )  

=  Lzoo ,  e t  que
chaque atome B et À compte pour un
a lo rs  que  su r  l es  a rê tes  pa ra l l è les

Pour  les angles à LZ}o :  4

Four  les angr les à 50o :  4

ce qui  représente un to ta l  de quatre atomes d.ans Ia  ceI Iu Ie éIémen-
ta i re  du  c r i s ta l  du  g raph i te .

Un calcu l  é Iément ,a i re  donne les coordonnées d.e ces quatre
atomes dans Ia  ceI Iu Ie du cr is ta l  e t  cec i  dans Ie  repère (OXyZ) :

EB . I . 5 ]

su i van t  I a  d i rec t i on

du  c r i s t a l  es t

d ' l nve rs i on  qu i  se

graphi t iques

, ' so i b2x I

on aura :

=  2  a tomes ,

EB .  I . 6 ]

Ia  f igure

Pl aux

d 'a tomes

d 'a tomes

=g
6

=!
6

atome
+

, ? -5

x1

3

x I

6

+
1,;*%
z/,;q Èâ

+

+

È,, = ;i = t/,* ?â
â"= t3 Ëie +î1+4
È= = ,i^ -- inù + a/26t2
ân = æ4= *&* *wA,lt

Si maintenant on pose T-A|nous voyons

tB .3 l ,  gu ' on  passe  des  a tomes  A  e t  B  d ,
atomes Al et BI du plan graphit ique p2

Ii^^
trÈ, = ôÈ* t

manifestement sur

un plan grraphit ique

en fa isant ,

EB .  1 .  7 l
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FIGURE TB.I] STRUCTURE TRIDIMEI{SIONNELLE DU GRAPHITE
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FIGURE EB.2] PLAI{ GRAPHIÎIQUE
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FIGURE EB.3] CELLULE ELEI4EIVTAIRE DU GRAPHITE
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Ces  résu l ta t s  sonÈ u t i l es  pou r  1 'éva lua t i on
- Li,
. [ ) ; ;  pou r  l es  d i ve rs  a tones  j  e t  j '  =  I , 2 ,3

-tn
donnons  dans  l a  tab le  EB . ï l  l es  d i f f é rences

numér ique des  coe f f i c i en ts

par  su i te  nous

qul nous

e t  4 ,  e t

Q-Èa'
permet t ron t  de  t ra i t e r  de  l ' i nva r iance  de  l a  fonc t i on  de  Green

(chap i t re  C) .  Nous  donnons  ces  d i f f ê rences  en  fonc t i -on  des  pa ranè t res

oC et  p .aer in ies par  :

s(. = gïf 
.

i l5'a EB. I .B ]

s.8.2 SYMETRTE LOCALE ET GLOBALE

l i q u e  à

+qLF{, ̂ ^tn 2
é tan t  des  en t i e rs  que lcongues ,  on  ne  c rée  que  l a  mo i t i é  des  a tomes  de

ce  p lan  g raph i t i que  (a tones  de  ca rbone  de  t ype  A  na rqués  en  no i r ) .

A f i n  de  cggp lé te r  ce  p lan ,  i l  f aud ra  u t i l i se r  I a  t rans la t i on  non

p r im i t i " .A=ÀË=Ë-?e .  €È  cec i  dans  I e  bu t  d .e  c rée r  un  second

atome de carbone de Èype B (aÈomes marqués en b lanc)  ;  cet  a tome B

sera ut i l isé comme nouvel le  or ig ine qui  par  appl icat ion des t rans la-

t ions pr imi t ives d^4* ;We ,  f iL)  e t  , . r , l t  aes ent iers  quelcongues

res t i t ue ra  Ia  seconde  mo i t i é  des  a tomes  du  p lan  P l . .

Nous voyons donc que pour créer intégralement un plan

graphi t igu€,  nous avons besoin de deux tyg"  d 'a tomes de carbone

A et B et d.es translations fondanentales E" et,Ç

L'env i ronnement  de chaque atome de carbone qu ' i I  so i t  de

type A ou de type B possède comme synét , r ie  locale ce l le  d 'un pr isme

tr igonal  ayant  pour  base un Èr iangle équi la téra} ,  Ia  symétr ie  de cet

environnement local étant décrite par le groupe poncÈuel Daçayant

pour  éIément  de symétr ie  :

F=Ë

Dans  1e  p l an  P1  ( c f .  f i gu re  EB .z l ) '  s i  on  apP

I ' a tome de  ca rbone  A ,  l es  t rans la t i ons  p r im i t i ves  r \Ta

Ds&= 
{ 

E ) Lcs,3ce,q,,tÊrr3qt}
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TABLE E.B. r I DïFFERENCES ,a 
+>

?- 
Aà,

*r={

o13'

".1,i'4,
,^/,4'

->
od

4,â'=

+
oà,

' lr9,r3 
"I 4

cL =,
,d: =-L

4 Y5' oc

,lL
DLâ =O

(

ù-Èrr= À,

É= ft.
É=-a€  3 .d

d; = -TF

-Tr

( î . *

- Ti-
oL

TT

- Ti-

V3''ot-

=JL
3.oc

= - I -
2,F

- 2r7

{o*

1dl'
L "'!'

È', - È^+
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Le problène qui  se pose à présent  est  ce lu i  de la  créat ion à

par t i r  du p lan PI ,  des atomes de carbone des autres p lans P2 et  P3

tous  cons idé rés  comme pa ra l l è Ies  à  P l .

-i>
La  t rans la t i on  p r i n i t i v "  G-  cons t ru i t  J -e  p lan  P3  e t  p lus

->P
généra lement  la  t rans lat ion WSTE,/vùg étant  un ent ier  quelconquef

recons t i t ue ra  tous  l es  p lans  de  même na tu re  gue  P I  e t  P3 .

Par  con t re  pou r  Ie  p lan  P2 ,  i I  es t  nécessa i t "g 'app l i que r

aux aÈomes de types A et  B Ia  t rans lat ion non pr imi t ive Z te l le  que :

U = %i* * AruiZ +r/a.ïe t 8 . 2 .  1 l

créant  a ins i  les atomes de carbones de types Al  e t  81 dans P2.

A  ces  nouve l l gs  o r i g ines  A I  e t  B I ,  1 ' app l i ca t i on  des  t rans la -

t ions primit ives 
"t^Z^+^t le ,  rr i )et ^!4." 

"r ,r t .r"  
quelconques,

permet t ra  de  re t rouve r  1a  to ta l i t é  du  p lan  P2 .

En  conc lus ion ,  i }  nous  fau t  donc  pou r  dé f i n i r  I a  s t ruc tu re  t r i d imen-

s ionnel le  du graphi te  :

i )  I es  qua t re  a tomes  de  ca rbonne  de  t ype :  ATBTAI  e t  B I .  - f=+'+
i i )  l es  t ro i s  vec teu rs  de  t rans la t i ons  p r i n i t i ves  Qa ,  Ç1 .È  :3 .

Ceci  nous condui t  à  in t rodui re des opérat ions de symétr ie  supplémen-

ta i res  à  ce l l es  du  g roupe  
\ * ;  

ce  son t  l es  opé ra t i ons  de  symét r i e

suivantes :

{ran ) Crârrr âss t3szr.oÉ,J
L'ensemble de toutes ces opérat ions de synétr ie  const i tue Ia

symétr ie  g lobale ponctuel le  du graphi te '  synétr ie  décr i te  par  le

groupe ponctuel Ogf,.

Avec 1'adjonct ion des types d 'aÈomes donnés plus hautr  on

déf in i t  Ie groupe Ot* ae la structure t r id imensionnel le du réseau

graphi t ique type trexagonal  8171.



- 32 -

s.8.3 CLASSEMENT DES PROCHES V0ïSINS 
("L')

A par t i r  d 'un atome de carbone pr is  conrme or ig ine,
constru isons les sphères successives de rayon Di  por tant  sur  leur
sur face les d i f férents  atomes vois i r rs  de même rayon.
P renons  I ' o r i g ine  su r  I ' a tome A  d .e  l a  ce l l u le  un i ta i re  d .u  c r i s ta l .

l )  Les atomes du " type A"  entourant  A seront  a t te in ts  par  d.es
t rans la t ions pr imi t ives f l  a . r res gue :

+, .5
AA^= X^ = ^rl, + ".a,Zt + ̂ s è

EB.3 .1 l

le point A^désignant un atome de "type A" entourang A. , lr l  ,  th4eL
rvl3 des entiers quelconques ; nous otenons :

fi.= (^^-î").^.à * I ^r?r + 4s.Ê.E EB.3. zl

e t

l,r =*rû;r={t (q^-.pl.id]"l * 4.æs f EB.3.3l
cec i .  d ' ap rès  l es  dé f  i n i t i ons  du  S .8 .1

2 )  Pour  a t te ind re  l es  a tomes  de  " t ype  B , ,en tou ran t  l , a tome A ,  nous
devons écr i re que

:à -> + '-r'"

ABa= f,-+ 6-n i''
{

= ç"'- ?)n'È *(5^ ôù + 
"" ){ * ̂ . " ?ô

Ie point B désignant un atome de "type B,'  entourant A, nous avons
donc ,

Dz -- rat,r = 
t t, *Lâ-?Ë ($.^"*fr|].*. d,*1i

EB.3 .4 l
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Par  ce procédé,  nous n 'aÈte ignons pas tous les atomes vois ins de A,

en ef fe t  :

S i  nous notons JFo le  p lan graphi t ique contenant  I 'a tome or ig ine A

e t  s i  nous  no tons  T*1 , ' 18 t , - l l +  7  . . .  e t c  l es  au t res  p lans  de  pa r t

e t  d . ' au t re  d .e  fFo  ,  no t re  t ra i t emen t  n 'au ra  a t te in t  que  l es  p lans  ' - .
- I f r * ,  

Tg ,  J t  , T l g  ,T i 'A . . . .  pa r  conséquen t  l es  a tomes  d .es  p l ans .

7 f_3  ,  T l_Â  ,  \  ,  T Î3  , . . .  ne  se ron t  a t te in t s  gu 'en  u t i l i san t  l a

procédure su ivante :

3 ) Pour  les atomes

->
l r

A Attr-

de " type Al"  entourant

rS ">
rt*+ T

I ' abome A  on  éc r i ra  que  :

tB .3 .6 l

EB .  3 .  l I l

Ie  po inÈ A$représenÈe un atome de " type Al"  a t te in t  e t  entourant

1 ' a tome  A ,  so i t  :

->
{A^n-- (*"- ? **)'?,-,'(E \* rlul'{+(*s+â)"8 

3'7r

ê t ,

+  - ->  ( -Dr= lAa,J=J ft* -?*t)'*(g^"r U"flÈ EB.3.BI[' + (^, .+fÈ]ut,
4)  Pour  les atones de " type Bl"  entourant  I 'a tome A on écr i ra  que :

' à  ?  -+  +  EB.3.  e lABrr'-= ë,-+Z + Z-d
R?, . rep résen te  I ' a tome de  " t ype  B I "  a tÈe in t ,  so i t  :

- >  
88 .3 .101AB'"= ("^-p+*).*e. hr$*E)*.{ * @al.*t)A,

e f

={[t"-
-r\ '-)

Jtr = lf ABr,rX
!+*f-fiIn*^fl,**@*tW



Avec ce qui  précède nous aurons at te in t  tous }es types d,atomes d.e
carbone enbourant  l 'a tome A.
Nous résumons ces résul ta ts  dans la  formulat ion uni f iée su ivanÈe :

D;={f ,=-â-ll*rf. 
ilr.tlTd*1æez)L"l"' 

3 rzr
l es  pa ranè t res  X rY ,  e t  z  son t  ceux  d .onnés  d .ans  l _a  bab re  fB . r r l .

11 est  à  noter  que les ra isonnements que nous venons d.e ten i r  sont
égalemenÙ valables pour  les t ro is  aut res atomes d.e carbone de la
ce r ru le  é1émen ta i re  du  c r i sba r  du  g raph i te  s t ruc tu re  t ype
hexagronal.

Un programme en FORTRÀN nommé voisins DAT' a été écrit  et
nous f  ourn i t  le  nonbre d 'a tomes sur  res d. i f  f  érentes sphères d.e
rayons Di  a ins i  que reurs d is tances respect ives par  rappor t  à  un
a tome donné  f i xé  au  dépar t  e t  cec i  d .ans  Ia  tab re  EB. r r r l .
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Ces  résu l ta t s  pe rme t t ron t  de  cons t ru i re  1e
c r i s ta r l i n  du  g raph i te  f  rB1  pa r  1a  mé thode  d . i t eoC
(méthode " { -Lô[ ,DIN")  eb d.e t ra i ter  ]es in tégra les
r21,r+l

s.8.4 OPERATIoNS DE SYI,IETRIE

po ten t i e l

c ie  LôI rùDIN f I9 ,20-

de recouvrement

E

r
9[,

Les ra isonnements gue nous venons de ten i r  au S.B.z nous
ammènent aux opérations de syméÈrie du réseau du graphite type
hexagonal que nous énumérons comme suit :

r  1 ' opé ra t i on  i den t i t é

:  I ' i n ve rs i on

: un plan de syurétr ie de normal

cy, c 'y,  c"y r  3 axes d 'ord.re 2 cont,enues dans le pran Ci ' .h.  ayant
pour normales respect ives :

+
2â'

-Io
o

'a{= (t ' i'î=lt) d î!=(
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TABLE EB.  I I I ]

"Êi, l i i  de: 5FriEâES,:: t i t t l l iH5 pt NL-lf iFF:E i ie,; l i ! l l t i l - ;

i i, ir:iilii+E+iiii

i r .  111  ? i [+ i ] i

ir . Z4!9,:i+'L I

|  .  :SlËlE+' l  i
i ! . l l l t i iE+i i i
iJ.; : ,5l i l i r i i1
* , :Tq47Etir I
, .1.415]48+ir i

i: , 4?-ql4E+(r I
11. 4:*trÇl!+ii 1

i i .4? i6 i tE t i ;1

it. iiiiit.i{+t': i

i; , -r i 1Ê7Ei,.r 1

i r .=4 i t1E+ i ) l
ir .l,l?niE+1:)l
':i.:lc'l788+ii I
r . ' r È i  i + i È f 1 - , 1

i ! ,nig: i{ :+i}1

i; . .i5iL jjE+:.r I
i ) , , i :çi t jE+i1

ii, .iç!.iit!+'-r 1

rr , ..Ë4t7i+'.J i
l f .  . ' l - 1 . :  i ! ' l + ' -  i

i.;. 7i;?!'(Efli !
i r . : i l lcE+{ j l
i t. l i7?lE+i: i
i !. 7.1l4iE+ii i
ir. 1174t'E+rl I
i:}. j5û?lE+(:r1
ij.767.58E+iil

i ,73458E+ill
il . -Cn 1 4E+{.r l
0, i9I45E+'J!
iJ.Efi9"qEE+il1
i ; .F7î l9E+i l l
il. Ë-r,iiôEE+ii1
t1.94îi lE+i]1
{. gSl4rqE+i) I
i. E5E I 4E+il

Le ravrn Êst eriDrimÉ er

FEF;!:rE

1
T

i
i

n TABLE TB. I I ]

Pa ranè t res  X ,Y  ,Z

e t  d i s t ances  D i .

ri

,t

1 1

La

r a '

r a

: i

i:

!A

!

i '.'

n

l

L\

! - l

Ê
1 1

I r

1 i

1 ' l

1. . !

i,j'

Ar,nct rnpm;

X Y 7

D.1 o o o

D2 o 2/s o

D3 a/z % %
D4 It 4 I*
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I
"3i

Les  l o i s  de

rt rtl, Itr5)LiF

mul t i p l i ca t i on  au

( - r :  un  axe  d .e  ro ta t i on  d . ' o rd re  6  e t  nous  au rons  éga lemen t  l es  au t res
Ë'

é Ié rnen ts  du  q roupe  cyc l i que  d 'o rd re  6 '

nsu6

se in  du  g roupe  de  syné t r i e  f ou rn i ssen t

f t  l l

æ { -

fo rmés respec t ivenent  Par  les

s: .t ï cI= ss

raÆl = qL ; qi .! = d;
qui  représentent  3  p lans d iagonaux

coup les  d ' axes ,

rep résen ten t

ï0 i= ,Cz.  j

3  axes  d ' o rd re

à / . , f \
A1 = ,  o  I

I  o/

u | |
f  Oi=,Cï

ài l t.)L-= 
t

L 'ensenb le  de  ces  oPéra t i ons

du groupe ponctuel  D66;  Ia

E t7 l .

rP)

(.{,?r),c.i,*lt 4È (ri,?â) .

ç,-à Cs=35
r ^ t

-qe C;= S; , TC3 =

ro ta t i ons - ré f  I ex ions  .

i

4

TCX= çr. rç!=o.j "L.Êî= 
i

3  p lans  ve r t i caux  ayan t  pou r  no rma les  respec t i ves  CY,  c ' y  e t  c "y '

]E o-i = ,c'-
2 de normales respec t i ves  :

i)
const i tuent  les 24 oPêrat ions

noÈa t ion  u t i l i sée  es t  ce l l e  de

de  syné t r i e

G.F.  KOSTER

; î,=[#) dL
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pa r  l a  mêÈhode  ac t i ve  qu i  cons i s te  à  conse rve r  l es  axes

f i xes  des  coo rdonnées  e t  à  fa i re  sub i r  l es  opé ra t i ons  de  symét r i e  aux

d . i rec t i ons  d .e  I ' espace ,  on  ob t i en t  l es  ma t r i ces  rep résen tan t  l es  2+

opéra t i ons  de  symét r i e  de  l ' append ice  tB . I l  ;  cec i  nous  pe rme t  de

d.resser  la  tab le de mul t ip l icat ion d.u groupe ponctuel  Dar .donnée en

append i ce  tB . I I l .

On  rassemb le  ensu i te  ces  é lénen ts  en  c lasses  ;  l e  nombre  de

classes du grroupe D6çt"" t  éga1 à LZ on obt ient  1 '2  représentat ions

i r réduc t i b les  c22J  don t  I a  tab le  des  ca rac tè res  es t  donnée  en

append i ce  fB . I I I l ,  1 ' append . i ce  tB . f v l  donne  I ' ac t i on  des  opé ra t i ons  de

sy rnéb r ie  d .u  g roupe  su r  une  fonc t i on  des  coo rdonées  f  ( x ,Y ,z l  '

s. B. 5 RESEAU RECTPRoQUE

B. 5. I  PREI4IERE ZONE DE BRILLOUIN

-), -> +
A 'a id .e  des  t rans la t ions  p r im i t i ves  X^ ,  To ,  Ca  e t

l ' équa t ion  :

ci - Éj = aii â4 pnc; irà = ,t)J )z 
tB. s - - l

nous  d .é f i n i ssons  l es  vec teu rs  des  t rans la t i ons  p r im i t i ves  du  réseau

réc iproque par  les équat ions :

-.)
t - - ; +ÈD,f = 9I t aG, i 5e,= E5L-;,--n

ce  qu i  f ou rn i t '

a( 6 â. *ZU)

b" = tn.{

Z"à^ *î.= gË^a"'5'?l

EB.5 .3 l

iÈbs = $F.a
' €

et  donc tout  noeud du réseau réc iproque sera déf in i  Par  une

t rans la t i on  p r im i t i ve  de  ce t  esPace  ;  e l l e  s ' éc r i t  :

?È-â,-ù
Krt = anr.lba.r- /wtg bf, + mf b:

Ë =

+

n/ l  ,  fn le t  
\des 

ent iers  quelconques '

EB .5 .4 l



-  38 -

La  p remiè re  zône  de  B r i l l ou in  de

t racant  les p lans médiateurs des

donné du réseau réc iprogue (noté

vo i  s ins  .

I a  f i gu re  EB.4 l  es t  ob tenue  en

segments l ianL un noeud arb i t ra i re
e
I  su r  I a  f i gu re ) ,  à  ses  P roches

Le  nombre  d 'é Iénen ts  du  g roupe  ponc tue l  Da les t  de  24 ,  i I  su f f i t  pa r -

conséquent  de considérer  le  L/24 du vo lume de Ia  première zône de

Br i I l ou i n  122 f .

Dans  ce  sec teu r  rédu i t ,  nous  avons  m is  en  év idence  tous  Ies

po in t s  e t  d i r ec t i ons  pa r t i cu l i è res ,  l a  no ta t i on  u t i l i sée  es t  ce I I e

de  G .F .  KOSTER 8177 .

En par tant  du point  f -  nous avons ca lcu lé I 'ensemble des

coordonnées  des  po in t s  e t  d i rec t i ons  pa r t i cu l i è res  de  symét r i e  e t  cec j

d.ans 1e repère ( fKy?t  i  nous les donnons dans la  tab le tB. IV l .

8 .5.2 GROUPE DU VECÎEUR D'ONDE
-+

chaque direct ion * ;u" symétr ie d.e la première zone de

Br i I lou in  es t  carac tér isée  par  une synét r ie  ponc tug l le  }oca le ,  € t  on

déf in i t  Ie groupe d.u vecteur d 'onde noÈé gt l i . ; )  err .  k;  e^t  1 'ensemble

d.es opérat ions d.e syrnétr ie S du grroup. gioUat DAL, te l le que 
?f

l 'act ion 4.5 la isse ) i ;  tnvar iant  ou le t ransforme en un vecteur k i

équivalent te l  que .

->
k,r" 88 .5 .51

-+
k r *  e t "n t  un  vec teu r  du  réseau  réc ip roque  donné  pa r  1 'équa t i on  fB .5 .4 l

Nous_..obtenons pour les différents points et directions

parËicu l iers  *1 ae la  prenr ière zône de.Br i l lou in les résul ta ts  de la

tab le  tB . ïV l  l es  d . i f f é ren ts  g roupes  g ( .& ; ) son t  no tés  e t  l es  opé ra t i ons

de synétr ie  qu i  leur  corresPondent  préc isées.

.>
h;

-t à; -à
F,&; = ]i; E [r*
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+>
tâ

-àt

er

FIGURE EB,4] ZONE DE BRIILOUIN DU GRÀPHITE
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8.5.3 REPRESEI\MATIONS IRRMUCTIBLES DES GROUPES q

4

-:>
(.Lr).

Àprès 
#" t r  

mis  en év idence 1

vecteurs d 'onde )k ;  ,  nous avons besoin

i r rêdt - tc t lb les et  ler - r .y5 ca-ractères pour

symé t r i sées .  gu€  nous  ub i l i se rons  pou r

d ' onde  c r i s t a l l i nes  du  g raph i t e .

' ensemble  des  g i roupes  des

d e  l e u r s  r e p r é s e n t a t i o n s

le  ca lcu l  des  fonc t ions  d .e  base

I a  c o n s b r u c t i o n  d e s  f o n c t i o n s

Nous donnons donc  l 'ensembl -e  de  ces  représenta t ions  e t  feurs

carac tères  pour  tous  les  g r roupes 
? ,84u"  

la  Èab le  fB . rV l ,  e t  cec i

dans  les  tab les  EB.V l .

L 'ensemb le  des  tab les  des  ca rac tè res  on t  é tê  ob tenues  pa r

produi t  d i rect  E23f  des gTroupes de pet iÈ ordre par  les groupes
! ' - - ' - - - ' - " - -  r t  

f t r q ]e t  
q ;= {e r f }  .  No tons  l e  f a i t  que  nous  avonstrrrvlaux 2'.=

ind i cé  1 'ensemb le  de  ces  rep résen ta t i ons  pa r  g ,  u  e t  I e  p r i ne .

Par  exemp le  Ç"  ( c f  .  append ice  tB . I l )  es t  symét r i que  pa r .  rappo . r t  à

f  i nve rs ion  Ioe t  a  
{ ,  

r e  con t ra i re  se  p rod .u i t  pou r  Ç ; r  r  Eq  " " t
symétr ique par  rappor t  à  f  invers ion mais non synétr ique par  rapporL

à q.
.+t-

B. 5. 4 RELAÏIONS DES COMPATIBILITES

:? -t

consid.érons un sroupe gflb: sous eroupe g(&i).
Pour une représentat ion donnée u" ' l ( t i ; ) .  donnons nous-  les matr ices

qui  représentent  les éIéments du soùs-grroupg,  nous obtenons par  cet te

voie une représentat ion d.u sous-groupe 
{ (Q' lA" i  

esÈ en généra1

réductible et peut être décompoléeen un nornbre de représentations

irréd.uctibles du sous-groupe 
!({ i)e". 

nous disons-,rcompatibles E23f

avec Ia  représentat ion i r réduct ib le  chois ie  A.  
t ( * ; | .

Nous  donnons  dans  l es  tab les  EB.V I I  1 ' ensemb le  de  ces  re la -

t i ons  des  compa t ib i l i t és  en t re  l es  d i f f éT l$ :  rep résen ta t i ons

i r réduct ib les de 1 'ensemble des groupes 9I* ; )824) .
Ces re la t ions de compat ib i l iÈés of f renÈ . l l - t  

" r i tere 
de vér i f icat ion

pour  les tab les des caractères ce qui  est  fondanenÈal  pour  un ca lcu l

app rop r ié  des  fonc t i ons  de  base  symét r i sées .
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ÎABLE EB. IV]
DIRECTTONS, OPERATIONS ET GROUPES DE SYMETRIE

P o i n t s  e t  d i r e c t i o n s  p a r t i c u -
l ie rs  de  symét r ie  de  la  p rem-
i è r e  z o n e  d e  B r i l l o i n  .

opéra t ions  de  synét r ie  la i . ssant  È  i r r . . i " . t
1

ou le  Erans forme en un  vec teur  6qu iva len t  .

Groupe

?rÇl
_ >  / o \

4=(3i L L , ' C t r ,  2 9 3 ,  2 9 c ,  3 L y ,  3 , C 7 r a
_Je ,  29u ,  292 ,  3d-  ,3Ç, j . !

on

" <hr< F
t v  \+ / \

D  l o l
f r - ^ = l  a  |  )o  \ k ^ l { ' ,  r r r ,  L ,c3,  L ,c to,  zr - "* ,  3ÇoJ

c . _ -
O V

â  / o \a^= (;)
L t  ,  , a " Z  ,  L . c 3 ,  2 ! s , 3 K â  , 3 . ( z r a

T+ ,  255,  29 t ,3 (M t  3u ,1- ]
D. .

on

o t&4<xi,=(3) i {n,,r,n,-,n*J a2v

o t  &â<d-i"=(f), I' , ,, , q-o , Ç^ j Ç2v

+  l o \

h; lt) { t ,  , r ,  ,  ! ,4 t  ,c-. ta ,  qi^ 
,Çu ,  s),  o-,  

}
D^.

zn

o <&r 'Pi '= (ir\ { ' , ' 'rz, ç* , dtJ 3
r
"2u

{  /  o t
*,= lnr) I F  r .  I  n '

L- ,  *% t \  ,  ,Lz ,r  ,Çtnrol ,-  , (ur(u' I
-f I &-\
&- '= l  " l ;  

o l [ -<n' - r - [  
o l '  V 5 {e,  ,cx-,Ç1 ,q,J

o 1  h . <  t
t,

-; I &-l
t"*=( Ë,l  

j
{ t , , t c z l o r * , % }

cat

--) I t/ti\

&-=\ i ) {e ,  Lrcz ,  3 ,Cz- ,  Tr- ,  Lg3,  3  a^,  ]
D3t

i,=(T,)o< \5<P
"* ,"J'Jl -r, ,r, ,  4 ,ou , c3v

I "ltt\=li)i,, 1E,  L rCs,  3 rC* ,d { . ,  â95,ss-^ /J D3t

L= ( ?'r)'Eo<kt
{e ,  ,c '1.,  %,r,  }

czv

ryE\^ilà
*s= ; o< )<L ,  fLrnr,nlJ{e cat
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TABLES EB.V]

TABLES DES CARACTERES DES GROUPES DES

VECTEURS D'ONDE DU SECTEUR FONDÀMEMTÀL

DE LÀ PRE}ITERE ZONE DE BRILLCIUIN

Di rec t i on :  P .  G roupe  C :V

E 293 3d*

PA 1 1 1

PL 1 1 - 1

P3 2 - 1 o

E- LLs 3t, rA, Lsu 3q,

k,l ) ll4 1 1 1 1 1 1

k, j At, L 1 - 1 1 1 - 1

kg i  l { j 2 - 1 o 2 -1 o

u) i  H: 1 1 1 - 1 -1 - L

u'r- ; Hl 1 I - 1 - 1 - 1 1

kl; L; 2 - 1 o -2 1 o

P o i n È s :  K ;  H  G r o u p e  D 3 h :  D 3 * C l h
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TABLES TB.V]  (SUITE)

,cz u,1 unr'

(rsl 1 1 1 I

(rs), 1 - 1 L - 1

Fst 1 1 - 1 - 1

t's)f 1 - 1 - 1 1

E ,c': (L c-N.

Tn t 9ri 1 1 I 1

Tz rSz 1 - 1 1 -1.

- l  . t
t a ) ) a 1 1 - 1 - 1

-1, , 3', I - 1 - 1 1

D i r e c t i o n s :  T t ; S '  .  G r o u P "  C Z V

Dlrec t ion :  U.  Groupe C ZV

Di rec t i ons :  T ;  S .  G roupe  CZV

E At6 c4 c,n

UA 1 1 1 1

UL 1 - 1 t - 1

u3 1 1 - 1 - 1

Urt 1 - 1 - 1 1

E ,C"l q q

>,4)
p.^

1 1 1 L

2, ,, R, 1 - 1 I - 1

7) , P'n 1 1 - 1 - 7

2 .,,e', 1 - 1
- 1 1

Direct ions: 2;  R. Groupe C2V
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Tâ BrEs [a.r]  (sune )

D i r e c t i o n l .  A .  G r c u p "  C 6 v

E Ærâ Lts d , l - 6
j (* 4ant

A, 1 1 I 1 1 T

47, 1 1 I I - 1 - 1

a7 L - 1 1 - 1 - t - 1

Aa 1 - 1 1 - 1 I - 1

as 2 - 2 - 1 1 o o

AL 2 2 - 1 - L o o

E ,gtô ,C7 rC- T q. q, Ç4

M^z ; Lni, 1 1 1 1 1 1 L 1

rql, ; L're 1 - 1 1 - 1 1 - 1 1 - 1

Mh ; Lts 1 t - 1 - 1 L 1 - 1 - 1

M'rz ; Ltre 1 - 1 - 1 1 1 -1 - 1 1

M)' i L)u 1 1 1 1 - 1 - 1 - 1 - 1

Mru ; L* 1 - 1 1 - 1 - 1 1 -1 I

Ml,; r[ I 1 - 1 - 1 - 1 - 1 1 1

Ma., I La, 1 - 1 - 1 1 - 1 1 1

Poin ts :  M;L  .  GrouPe D2h :  D ,  x  C i
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TABLES TB.VI ]

RELATIONS DEs COMPATIBILITES

G o r p a t i b i l i t é s e n t r e  f - . t ,  M  e t L ;  K e t H ;  T e t S  I  T r  e t S r ;

2 " ,  R ;  U ;  P  ;

,ne ,r2 ,J, ,iz ro'g ,r2 C,U
r t' l u Fou Fn, fuu

,
lou

M4a
al

ttg ,re v',r2 "?
Mr+3

*^x
+

t.g

I
M,tu

I
Mzu Mtu M,ru

Mru
+

M r*u

uju

i l ,

k.l K L
,

K Ù K) kL v3 ki I
uL kz k) k 5 u!

T4 \ p

I

T"
I

14

_ l
l11

+
I'TL

-r4

+
-Tù

,
a^rt

I-TL -Ît T^
'l,l

+
'tL

I-
+

I
t . L

hsà 6s)z h.)l ft4
I

tr9n
r*

trs)z

tr'L
6s)a

h't kt /*-\
\ r  ) i2 h'I î4^

+
ffrL

G,-,,:
+

fts[

2,1 zL 2', zL >l_
/,

2,
+

Zy

I
2,1 2', >4 >2t

>
+̂

zL

2)
+

2L

u4 u3 u4 uz vL

+

Ua
+

u3
u3 u4 UÙ u+ UL

+
u+

Ua
+

u3

n Pfu P,l Pfo P3 P, Pù ?,1 Po PÀ P3 P5

a^ av À 5 À b A g ar ^b a4 A4 a3 ^s 4r,,,.
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TABLES EB.VI ]  (SUITE)

C o u p a t i b i l i t é s  
e n t r e  K  e c  :  T  e t  S  ;

Corya t i b i l i r és  en t re  U  . t  : u ; Z e t T ?

P
4

T,I

T-
k - l t

! t ' r <

-
t4 kl k!

t2

-r,1

+
TL

t
T,I

I
Tz

,-t
+

I

(rù 1r<), _lL

l - , - \
t 'à / .1

+
\ t >J2,

I
, , >l,l

I
(r4z

ftn:

c'91.
Y
/l

l̂J H
3

Y D
tt

ô
' 3

M"^2

u)

,"re
-

u+

; P

,rg ,ux I
N^u l'ltt)

I
lvt3u M+u

u3 UL l lU3 U, U,I u4
z4 2: zL 2', 2: z,l >; >2

îlt eÉ (rs), 0s, û.t frrL îq: GL
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( 3g)
S.8.5 FONCTIONS DE BÀSE SYMHTRISEES DU GRAPHITE TYPE HD(j\GONAL

Pour  Ie  ca l cu l -  des  fonc t i ons  de  base  symét r i sées  nous
u t i l i sons  comme fonc t i ons  de  dépar t  l es  fonc t i ons  d .énommées  o rb i t a les
a tom iques  e t  qu i  son t  communénen t  no tées  LzS f  s ' , p , d , f  , g , . . .

E l l es  s ' exp r imen t  comme des  comb ina i sons  l i néa i res
d 'ha rmon iques  sphér iques  de  même l  e t  son t  so . Iu t i ons  de  1 'équa t i on  d .e
Schrôd inge r  de  1 'a tome d 'hyd rogène  e . :  d .es  hyd rogénordes  cans  l e  mod .è le
d ' un  po ten t i e l  sphé r i que  EZ6J .

De façon nature l le  nous les nommons harmoniques réel les et
I es  dé f i n i ssons  tZ6 f  pa r  :

tt'+l (r-d!
--

+u Qt+"t11

et, tB .6 .1 l

Etn*e) = yto

m é tan t  pos i t i f .

No tons  que  ces  fonc t i ons  vé r i f i en t  l es  re la t i ons  d . ,o r thonorma l i t , é ,

U;o,rr) = {t. { ] 
Qi.*") cos(rne)

"l;,

_YùL

It"'?)= Y5 
f H tril Eî,o'e)sinr'uq)

e)= {#}

1T tTî' = ân,
_ lrt

'2, t{,}:
tB .5 .2 l

6ry,

+I)



prop r ié tés  que

vec to r i e l  f o rmé

En coordonnées

(c f .  f i gu re  tA .

-47  -

nous  souha i tons  avo i r
pa r  ces  f onc t i ons .

sphér iques,  nous avons

3 l  )  ,  l e s  r e l a t i ons  :

pou r  f o rmer  une  base  de  l , espace

dans un repère (OXYZ)

t r= à s i^a.gcosg

l= rL sÀesi-y

â = à .eosg

tB .6 .3 l

e t  nous  donnons  dans  Ia  tab le  tB .V I I l  l ' ensemb le  d .e  ces  fonc t i ons
jusqu 'à  I a  va reu r  t  -  4  j us t i f i ée  pa r  des  c r i t è res  de  rèq ie  d .e
sé lec t i on  que  nous  é tud . i e rons  au  chap i t re  C .

Pour  l ' ob ten t i on  , l es  f  onc t i ons  de  base  symét r i sées  I  nous
u t i l i sons  ra  techn ique  d .e  I , opé ra teu r  de  p ro jec t i on  t z3 f  qu i  a  l a
p rop r ié té  d 'ex t ra i re  d 'une  foncL ion  que rconque  des  coo rd "o .nées
f  ( x ,  y  , z )  sa  pa r t i e  qu i  se  b rans f  o rme  se ron  r "  f tÆru r ig -ne  d . ,une
rep résen ta t i on  i r réduc t i b le  ,Lonnée  pou r  un  g roupe  d .e  symét . r i e  f  i xé  ;
ce t  opé ra teu r  de  p ro j ec t i on  opè re  se lon ,

-.ET' t(È) = 3;. Z xii o, i(Ê;= Ffrlg firsç; 
rB 6 4l

*rj à s
?r,  

et  f  (q représentent respect ivement la d. imension et  Ie complexe
conjugué du caractère d.e Lopérat ion d.e symétr ie $ ,  seron
l a  rep résen ta t i on  l ] ,  a "  g roupe  d . ,o rd re  h .  Nous  cons idê rons  d ,au t re
par t  que cet te  technique et  les résul ta ts  obtenus sont  tout  à  fa i t
grénéraux et  Ie  choix  de Ia  méthod.e d.e ca lcu l  d .e s t ruct ,ure des bandes
d 'éne rg ie  n ' a f f  ec te  en  r i en  ce  ca l cu l .

On  peu t  a f f i rmer  pa rconséquen t  que  ces  fonc t i ons  de  base
symét r i sées  son t  u t i l i sab les  pou r  , l ' auE , res  mé thod .es  d ,e  ca l cu l  d .es
bandes  d ' éne rg ie  é l ec t ron iques  au t res  gue  ra  K .K .R  ;  t e l s  que  I a
mébhode des ondes p lanes augimentées (  "AP9ù" )  ,  la  méthode d.es combinai -
sons  l i néa i r es  des  o rb i t a l es  a tom iques  ( "LCAO" )  e t  au t res .
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FONCTIONS HÀRMONIQUES REELLES

^ . o  l ='1"=7oo=Yfr

Eiat

P X=4

2l= â | Y^.,* Y,J =hl, 3 =
u:=yo=tE += B
{ = #l-yu+yu,,} ={4. î =

elà

À, I= 2,

T;'= Ét x-, -YtaJ = ffi *.
lll'-^* Y"^] = ff. tz.
Y,o=EE w
t{-Y'r*hd} - En.rr.

l*'= arLyrr*ln-oJ=E 
E ry= )*-u,

+=J-{
g= Jqa

= J.5*rr"

2=3

{ '

4-t'
d5

ui
r;
4t'l
dg

u:
r'

w 1_Yv +y.,J = E E 
Ë$:= F:;i1= ftt-Y"+/s-s]=H F - f- -- D-6.rry
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TABLE EB.V I I ]  (SUITE)

^t-b
<4=

q-3
<+ =

^i- t
<4=

'tr\ _ | !-'=

9-r,-rq,)

n lD r l  
-4

Y lL--+ l\ '  I  l1)o
I  ld.=+

y"= *I,r"*/+.,J 
= IEF:bHI ela?

ul = #ln*y,-rI- = {il {î, t*qi[-#ld = 8_rzb
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Nous  donnons  dans  l es  tab les  fB .v r r r r  1 ' ensembre  d .e  touLesles  fonc t i ons  d 'e  base  synéÈr i sées  pou r  tou tes  l es3eprésen ta t i onsi r réducr ibres de rous res sroupe:rde svmérr ie  
t lÊË"r" "  resd i f  f  érents  po in ts  e t  d i rect io"= 4 au secteu.  èa, r i i  a"  ia  pren ièrezône de BRILLOUIN d.u graphi te  sbructure type hexagonal .

pou r  l es  rep résen ta t i ons  d .e  d . imens ion  2 ,  nous  avons  m isenLre  pa ren thèses  l es  fonc t i ons  d .e  base  symét r i sées  pou r  no t j . f  i e r  1efa i t  que  pou r  une  même va leu r  de  r_e t  pou :  ces  rep résen ta t i o rs ,  nousavons tou jours deux f  onct ions ,  4 f  r r t  
e t  a l -h

Nous  no te rons  en f i n  qu ' i r .  se  o .o f f f t  poJÊ  r " "  o i rec t i ons  T  e t  s  qu ivon t  ve rs  l e  co in  de  zône  une  , , hyb r ida t i on , ,  
d .e  ces  fonc l i ons .E l l es  on t  é té  no rmées  à  l , un i t é  pa r  l , i n t r oduc t i on  du  f ac teu r  r / 2respec tan t  a i ns i  1es  p rop r i é tés  fB .6 .Z l .
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TÀBLE TB.V I I I ]

FONCTIONS DE

GRAPHITE
BASE SYIvIETRISEES DU
?YPE HD<AGONÀLE

rtg 
; e',

H;,

ry:.,di) ;a:,ui\
" )  ;  ( Jl , Q:,"A-,'r

,
r-; A',

|ir; A.u

, )

(U:,r=t)
r", g, lj

?;' , xi=

,uil
Ï,uro)



n ) o .  1 / o .  ^ t o
4o)  4at  i l r i
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TABLE TB.VI I I ]  (SUITE)

, "4;,uï, { Hi, Hf

2z; Ps;Hi, H|,u: ?"'' l;*
{,Hl',Hi'

H,^ ; '"3:, 
Hnn; u:

t,Hi, r
ui, ui, u:
H"o ,

fui,^1-:
u:
t, "l;^t U;=

,L,-'., , l:i 1:
ML,L,, q!; 9r'

; llâi +1rA , .,4;3 i H/ , U;t
u-\
{5 ,Hrr, nâ;' , !^+
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rABtE fB.VI I I ]  (  SUTTE)

H!, g! '?1 ;r .n3,<b

l,Hi, ^{i,Tj'"1:t^d;,Uî , ̂ d'n , UI

\l , Lrt, Zf ; H;'

i; u;' , zi , Hut
; H!;u; ' "{ï' ,t;

kri H^ X"r

t;'
k:; Hs

u;'
; q;; r,l

oj,4 QitLl), (u!, u;') i ( ui, ai)
Il; U, i Trt , !î

r;' ,u;o
(t,,u)^'t ; (\itH;I , (U'r,"{,')
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TABLES TB.V I I I ]  (  SUITE i

I

: {
NI

i-i

I

I

I
t

\ i3^

U',, tZ:l;^= ilu).$ ui], Tl , t"' i T;

,wl:'= *,[{s;'] - rr g-"]Ltl:^-- * [rJ.ti

rl- r s;o] , tsJ"];: iLuT-c aJtslTu=*t

I,; s"
ru71:^= +[-v;rirl], ffiJ'n= +Lrx;-u;"Ï,

,1fl;ILr':l:, iL-{îri*ui] , !,' +t{,rigij

i,4 l^dili= *L-Êd. rl ], nlr;"= *,Lrrrî-r;"\
U'ill,'= *L-tzui.ul1 i u;=

i,t',
'tsl'lf3t[ti..i]Al, Lu!l',^=+ t ri vs gl l' f'

{*s',li] ; XiLISI'=!,L
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CIIÀPITRE C

COEFFICIENÏS DE STRUCTURE Di.
LH

s .c. r rNTROIriJCTr0N DES coEFF'rc.LENrs DE STRUCTURE l.{ fl, af .
Li1 r  ' - '  t

A p r è s  a v o i r  é t a b 1 i  1 e  d é t e r n i n a n t  s é c u l a i r e  q u i  r e r ; r é s e n l e
l a  r e l a t i o n  d e  d i s p e r s i o n  

Ç . =  E ( â ,  n o u s  a l  l o n s  p r o c é o e r  a u  c a i c u i  d e . l +

c o n s t a n t e s  d . e  s t r u c t t r r e  A l l '  - r  , O " t  i n e r v r e n n e n t  d . a n s  ; j e s  é I é m e n t : s .' ' l . i f  
r r r .  

-  
. .1

E n  f a i t ,  , 3 . ' a p r è s  K O H N  e L  R û S T 0 K E R  f . 4 ) ,  i e s  r , ô n r r - . r ^ i - . , -  A { -onstar i tu= âlr t t ; iL
n e  . s o n t  p a s  t o u t e s  i n d é p e n d a n t e s  e t  l ] .  y  a  m o y e n  d e  l e s  é v a l u e r  e 1  

'

f o n c c i o n  c i e  n o u v e a u x  c o e f f  i c i e n t s  ) { d ' .
Ltl

L '  équa t i on  fA .Z .9 f  mon t re
que  de  l a  d i f f é rence  ÈÊ i ' " r  nous
que  : -È=î-T'=

= ad._

que la  f  oncr ion 
Çg(ùÏ ' )  

ne c tÉpena
pouvons  éc r i r e  ( c f .  f i gu re  fA .Z l )

-+
I

"{ ' t '

f c .1 . r l

avec  :

È + . à l*ii '= àj- oi'

Alo rs  d 'ap rès  KOHN e t  ROSÎOKER t4 l  s i  on  fo rmu le  que  :

qÊ (Èi') =

I  . .r=-é{d
F

f c .  r .  2 l

en  i den t i f i an t  l es
Rài'

équat, i  ons

+1"
tc . r .3 l

. . 1

D.tl /luRàù yrn(n?,) tc.r.3l

e t  fA .4 . I 1 l  on  a r r i ve  à  :

î* 

Éhr'tjl"'tl
z
LM

)j'{rr*e*,) N", =z4l,)
lrrr

= Aj - Èi, + È4i,

+ -+> -à -+ èrot{ - o1û, = oMi + MjM _ oiri, _

+ -r .ù,
o-i,+ >rd -ti,

r]'l Èrj')

x {/*d [n(kt) /rJît) xî^,,ii,)

EC.1 .4 l



- 56 -

Arin d. 'évarugJe produir 
dJ*Rai') Y."(nl i ,  ) on d.éveropFe rond.e

plane 
;e 'Kdi '  en harmonlques sphér iques se lon :

-à ->
Lk.Rij,

= ,+rr Z iLt r

€r. r 
u".- ' '  {ttuR{i ') /;^'(È) /tn( Q') 

r-c' r '  sl

[_o'*e* d er dl* iE Ë-,, ' -
.'lr, 

*? *Tr e */." 
tÈ) =

. ,

4'ir' \,"/ur,(Èa0 {r(* *iàfttu e* &*dF* Ë,(Ètyrnta,y
= tsr ;,, LrrrriTr(i;i, r- -,r.r

nous ob tenons,  
( i

sphér iques se i -on :

ritî1_iil

nous  i n t rodu isons  ce  de rn ie r  résu l ta t  dans  I , équa t i on
abou t i ssons  à  i  ' .

/r^(ii) y"i,&il .y;(È1 ytn(t)

. .1

{t1,r"'

f c . 1 .B l

tC .  I . 4 l  e t

z
2rn .['m.'

+Tz
'tit*

xZJ-
Lt4 ;L

{.tr"i) {r,(
I

trlr
!r .p-t'J

tt^* {j*'à)
. . t

r.dd f'."'J 
lrrùt./;^tËtX,o,(È) A;ù,..r-k#" dr* .

*ol, /r^(i, t f,;,(il,
ol') x,o,i r xu,,ii, ),,.. r. el
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I 1  v i en t  pa r  i den t i f i ca t i on ,

" t  ro-D'r  . . ,

4^,. --r+rr;(l-l ')' 'lnlj 
tL,

Les coerricienrs cill;.fr^Î.-"1u. "^"i':::':".,".]'"',,:,.,
d e s  r e l a t i o n s  d e  c o m p o s i t i o n  d . e s  h a r i n o n i q u e s  s p h é r i q u e s  L 2 7 J  p a r  ; a

f o r m u l e  d e  R A C A H  t Z B l  e t  o n  o b t i e n t  :

Çlrn^,= [ru,it yî^tï)/r.,(È) A;* e* ;*k4.1*
slk

n+M (. â/8
= u) 

{tYUl,,.r,!,,o,orL,a)x( r:r
t 4v ( zt+,! , -4r^ ' lLr-

r c .  t .  i 1 l

I
l es  coef  f  i c ien ts  d .e  CLEBSCH GORDAN tzg l  l l r2 ro to  lL rO)  e t

12rL t r -nnrn" ' l [ r -h ]  éva tués  à  t ,a ide  des  coef f  i c ien ts  d i ts  , '3  j , ,  t30 l
ne  seron t  d i f fé ren ts  de  zêro  gu 'avec  I ' ad ' ionc t ion  des  deux  cond i t i ons
s imLtannées :

i ) l " l = m - m '

i i )  L - t  l - .L,|  ;  t I-). , !+2 ; tL_'. ' l  +4 ;. . . j  l* l t

nous  voyons  pa rconséquen t  que  1a  sommat i -on  su r  M  dans  tC .1 .101  es t

rendue  inu t i l e  e t  on  peu t  éc r i re  sans  con fus ion  que  :

. . ,

^44
âln;f^l = t+,r

avec  l a  p rop r i ébé ,

'#+')' 
4 ix::'^ *,'c::,t',n'c 

1rzl

|  . . - f  ' . *

l^d{ f .
4  A -  t

I ' ' J r t jLr r r r t  f  
=

\ . J

. r .

o1!**n
cec i  d ' ap rès  I a  f o rmu la t i on  tA .4 . I I l .

t c .  1  .  l 3 l
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Dans  l a  p résen te  é tude  nous  nous  l im i tons  aux  va leu rs  Imax  e t  I ,max
éga I  à  2  ce  qu i  nous  amène  d . ' ap rès  l es  règ les  de  sé lec t i on  men t ionnêes
p lus .hau t  à  Lmax  =  4 ,  e t  d .onnons  en  Annexe  I  pa r  l , i n te rméd . ia i re  d . ,un
p rog ramme éc r i t  en  F0RIRAN.  nommé TRI .FOR,  I , ensemb le  des  sêx tup le t s
(  2r . l l  ^ ,  t  ,  Lr^-d l  e t  res vareurs numér iques des coef f  ic ienrs

fW  qu i  l eu r  co r responden t ,  ce  qu i  r ep résen te  LZ6  coe f f i c i en t s .*l-rù,rt'

9.C.2 I ' , IETHODOLOGIE DU CALCUL DES COEFFICTENTS

, : l  pou r  f o rmu le r
- rl 4

Ut- i  on  u t i l i se  pour  la
(  c f .  A p p e n d i c e  f C .  I l  )  :

a n a l y t i q u e m e n t  l e s

f o n c t i o n  d e  G r e e n

c o e f f  i c i e n t s  d e  s t r u c t u r e

le  déve loppement  su ivant

È-i-u

D{i'
LM

->
- tt^ ll

-)
R,

G*tÈ1 = -*, 
1*"

i krrÈ-È-rr

;  È .È^ ;k l
2-

Le  te rme

se lon ,

z
-E-r^

I È-È.n

t c .2 .1 l

e s t  é v a l u é  à  I ' a i d e  d e  l a  m é t h o d e  d , E I / ù A L D  t g l

tc .2 .z t
ik

L (È-àfi'*C
4T$L (*a

f c . 2 .3 l

4rt
,t _ Z.;Bt^ (-"!o-*,1i1 S F^

,nt, f .  J" 
4' 

. ' t  7 '  dTt Ec'2'4f'rT

IÈ-1,^1 a5
L ' in tégra t ion  dans  EC.2 .2J  es t  e f fec tuée su ivant  le  contour  tB  d .u
p lan  complexe  (c f .  f i gu re  EC. l l ) .  S i  ma in tenan t  ( f )  es t ,  dé fo rmé sans
a l té rer  f  in tégra t ion  dans  tc .z .z f  pour  que à  par t i r  d .u  po in t r lo  ae
I 'axe  réer  dé f in i  p " r  

Q= lJ  ,  nous  ob tenons le  contour  (c )  de  la
f igure  fC.2 l  e t  on  pour ra  écr i re  fo rmel lement  que :

G;tÎ1 = ()A1+ 
Ç,ar

a v e c .

(11
f "  - l

Lz* (C)=
.I<. r
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nl"[.tç J

F T G U R E  f C , 1 ]  : courbe t f-r d ' i n t - é g r a t i o n  d u  p l a n  c o m p l e - x e

ei.[ f l]

:rn.qrrr,,ainr, [5 ]

I r'\a+msrlrs tfl

FTGURE l c . zJ  :  cou rbe  ( c )  d ' i n t ég ra t i on  du  p l an  comp lexe



a1
I H

""p{ - -rE.È-f t
t  "t  rc.z.7r

z
È,"

+->
È*. RF i

F^&

cons idé rons

$

Ff^

D'au t re  pa r t

F(4T) =

Exp l i c i t ons

surT:

Gir rÈ1

z
E.

,t
= -  - .

.sL

* iÈ'Ë

-à
.R,
-x

t .  l :

).r

E

. 1 .

-,r>
krtù

T
IC

)

e

e+

-È .

ila

-+
&r

::>
r&

tu r

;.7

i t

; (

:È
Frt

, c r i

*
I

, t l(k

' é c r

û , )

È-

.+ari
d

5L
z
-àr

kh

l4aintenant conformément à

ondes  p l anes  de  l a  f onc t i onÇdans  tA .2 .9 l  nous  pouvons  éc r i r e  que  :
*

Gt(i,i, =
"ii'.* 

, po. iil
Irtft') = I t .'i;,çl

Ë^XQ-Ëa,)j(t*k*-).Qi, 
;

(È**ï)t- E
t c .  2 .  8 l

7,t s
n13: ;

kt'n

A'tt .-)
( ; rg{n/a r - 'a ide

- 60 -

l^ f* -+'- 
J d(Èù,fT". -$
tn

I a  f o n c t i o n  p é r i o d i q u e  s u r

t c .  z  .  6 ,1

de  tC .2 .6 l  i 1  r esso r t  ap rès  i n tég r ra t i on

et  au développement  en

L C .  2 .  5 l

r é s e a u  d i r e c t  :

; (àr^f T'*;[6i^-Ê,



vec  7,,g;: ,

È{,) = -* z
Ê_ / È.È")àli'

@) r.àà' .
lz(Rài) =

(È^*l)n- e

"{'-,È+tdJ

-L
t tslt,

Nous av ions auparavant  adopté la

tC . I . 3 l  ;  e i  nous  f o rmu lons  dans

zu"
* ' È ù x 

['r, "tn
'/+1'

x

et R0STOKER

ti'

x *p 
[ 

(Èil,* âg - ej,-rdî']

,#i [,,) = D.1',r*{"r. liil.r{,
éc r i t u re  dans  Iaque I Ie ,

z
LIf

,t {J rÈÈ,.r.pii,)

fo rmula t ion  de  KOHN

le  même espr i t  que :

È*È*y.X" rË;i,)

t c .  2 .  9 l

L C . 2 . 1 û l

LC.2 .  1 I l

7i(
-> -+  +

d^(x* k'")' tt - rrr

EC .2 .  LZJ



écr ivons gue :
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e t  con fo rmémen t  aux  équa t i ons  f c . 1 .3 r  e t  f c . z . r r r  nous

E-(È-*È)"

(È,**iy'-E

*P{{') /*({n')
= i, u#l'r {l
.;tÈià).(aj_

T;lÈ,,,)
=-' lsÀ i"

,F,
fr/,

Èà')

1,{-

t c .  2 .  i  3 l

-)
ê t re  v ra ie  VR l ; r  ,  auss i  f a i sons  r i ous
en remarquanr'fiue 

(Ja) =,rb,ii,

"t 
d**i"xQ-âal ,, ? + L

_ u- ie+kmlfx
(tr*È,*)t-e

Èrt l .r -r-J x /rr'g-È*)

x mZ iL
Lu / (È-Ë"1 car') t (t-?,") .yrn( 

4i)

De la  mêne façon conformément  aux équat ions
f c .2 .1 l l  e t  avec  I e  mêne  ra i sonnemen t  nous

c lo i t

enons

z->
lc''.

( à *

"L

t  i on

obt

.L
L
k'

E-

c e t L e  d e r n i è r e  é q u a
-) ->

tendre P4l+ O nous
suand 

ô*  
O :

) À l

.D*t,r) = -g

x {Æ"- 
(

?J
t

tc .2 .  r4 l

tC .  1 .  3 l  tC .  Z .  I 0 l  e t
abou t i ssons  à  z

?  r t  - f  ' L'r". - (à?-aa,)ll ,

f+- (i-È'-rd'/. 
selJ-T

t c .2 .151

q11i4 =-'! t 1-
; k.t^

tl
l .+,z->

4nv

.  : l

tM n (9.
(aj_rr,,Jù

/ " {



pour le terme D* f  :  I
e t  t iendr rns  compte
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nous poserons dans
du seur terme {t=it,

I ' e xp ress ion  fC .Z .  I 0 f ,  j = j
nous about issons à :

{ * 
t/oT'.-

Nous  ob tenons  d .onc  pou r  l es  3  te rmes  des  sé r ies ,  Les  r im i_
tat ions dans les somnat ions 

:ur  res points  du réseau d. i rect .  r1u rÉseau
réc ip roque  e t  su r  I ' en t i ' e r  t  se ron t  dé te rm inés  pa r  res  conve rg .ences
des  sé r i es  ( con t r i bub ions  nég r i geab les  à  pa r t i r  d , un  ce r t a i n  r ang ) .
Le  pa ramèt re  / v [  es t  a rb i t ra i re  rna i s  cho is i  pa r  l es  c r i t è res  de  conve r -
grence et  du temps de ca l_cul  i r  d .o i t  toutefo is  ê- tçe numér. iquementidentique pour le carcur des rrois quanri ru, 

$tl  ,  dft i i  ".  l_ta)-Li '  -  vu'-

Avec ces mises au point  nous pouvons d.onc réécr i re  nos
cons tan tes  de  s t ruc tu re  d .onnées  pa r  1 ,équa t i on  EC. r .Lz f  sous  ra
forme :

4,r4 =_!f; ti r_frtil=_* 
f." !^'t 

u" ù! |

ii'
lnrllrrn' 

= IP

rjjur

'Ê-r') 'iF 
t I r\ii: ., ""f' z -l

L J L o','l!!**  .tli:L,.

4q'
<1 lr;E

. ,
={_

(R ' ) = - {i' T'a1
,l
2'v3la, - .1

YÊdi';
t c  .  z  . '1 ,6J

o l -

J
/E I  , lrT/@

I C . Z . T 7 J

6r,Iat'l x c[,,r,.,+

EC.  2 .  181



S'C.3 PROPRIETES D'INVARIANCE DE LA F'ONCTION DE GREEN

11  s 'ag i ra  dans  ce  pa rag i raphe  de  vo .+ r ,  dans  que l r_e  mesure  o r l
pou r ra  rédu i re  en  nombre  l -es  coe f  f  i c i en ts  Dr { f i  

"  
ca l cu le r  e t  nous  nous

base rons  pou r  ce la  su r  l es  p rop r i é tés  d . ' i n va r i ance  de  l a  f oncb ion  d ,eGreen q{{ i  àL,) .47 '  ̂ dd''

soi t  donc s  une opéra l ion de syméLr ie  d.u grroupe du vecLeur.=>-
d 'onde  g ( * )aans  une  d , i r ec t i on , l c  cho i s i e  dans  ra  p rem iè re  zône  de
Er i l t ou ïn  ;  nous  avons  c i , ap rès  l , équa t i on  tC .Z .B l  :

-Èi')
I

i,û.È." ).stiro,z
È-

- 6 4 -

t t - l f ro " ra i t  donc  en  concrus ion  gue res  cons tan tes  de

] t ' r1c tu r "  
A ;LC,*ponr  indépendanres  du  porenr ie r  du  c r is ra l ,  e r res

sont  comprè temer i t  âé f in ies  par  les  s t ruc tu res  du  réseau d . i rec t  e t  du
réseau réc ip roque du  c r is ta l  cons id .é ré  eL  en  par t i cu l ie r  d .es  carac té-
r i s t iques  de  la  ce l ru le  é rémenta i re  e t  de  la  s t ruc tu re  d .e  ra  p remiè re
z ô n e  d e  B R I L L O U f N .

f c . 3 .1 l

L ' opé ra t i on  S é tan t  un i ta i re  nous réa l i sons :

itia')=-jf ';Ërâi ;Ë*râi-È,r
(È'**'+ s- E

e L ,

s( +Ë",) = l*È, sÈ * SÈ* =

<, È*È- | S,ig> =

->
h

È^

Ê

r
5 +

vP+

<l* àr 3-nii,) = < Êri.È-1, i},, rc.3. zl

1.4+ S(È*; tc'3.31

: s'( È _irl

pa r  su i t , e ,

t c .3 .4 l



l ' équa t i on  fC .3 .  1 l  :

+

i,krâj- ûi,)
*i(È -?rl. stàg -àp

x

Èr Ei'
z
k1

Srâ;_ â1,; = (âa,_ âir)*
f , f  " t  

j "sont  les ind ices de d.eux atomes
c r i s ta l ,  i den t i ques  ou  d i f f  é ren ts  d .e  j
nous  ob tenons  a lo rs  :

- 55 -

éga1 i t és  :

= *tÈ 
-Èo).s( âj _ Èi,

= *" d.4r 4.,

nous  au rons  a lo rs  Ies

"rà 
(ài -Èj,)

f c . 3 .5 l

^  i ) ltf;"?l=-â
(i.ÈrtG

Èir\.r(È-?r).srâa- iâ,)

et  f ina lenent  about issons

(i-{r
au

t
4à

^ ; i l  +
tÇt{3,)=-* ik'

aE-Q"tiÈ, t

* .È) "(È,

z
È1

"'F( 
t* È') Ëfi'

e t  nous  ob tenons  dans

->
) 0<*xe

FormuLons  I ' hypo thèse  :

résu l ta t  :

- â4,) 

"iÈ,

";tÈ*{tÈrr,

)'LryL

d a n s  I a  m a i l l e

e t  j '  i

t c . 3 .6 l

f c . 3 .  7 l

é1émen ta i re  du

rc .3 .8 l

t c .  3 .  9 l

otÈ-È;tâi;

-E
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L ' i nva r i ance  de  ra  f onc t i on  de  Green  sous  l , ac t i on  de1 'opé ra t i on  $  ,é Iémen t  d .u  g roupe  du  vec teu r  d ,ond .e  d .ans  ra  d . i r ec t , i onr&  

" *  
t radu i t  pa r  I  , équaL ion  

:

.>ori') =
r c .3 .  I0 l

s i  I e s  d e u x  c o n d i t i o r i s

Ê5;';

c o n d i i i o n  ( I  )  
- ): _lkr.(È4_âlJ

e t  t r o i s  cas  son t  poss ib l es ,

i) Èr= A ( sÈ= [t
-fn,(  l es  a tones  j  e t  j ,  son t confondus )

1 1 r  I or thoqonat  à (

c o n d i t i o n  ( 2 , )  :

-f.d,4_ 4 = àÀ_à;, +
+t  '  d& q  (
l fnn et-nt  un vecteur d.u réseau d. i rect .

Nous  é tud ie rons  pa r  l a  su i te  l a  démarche  qu i
de  rédu i re  Ie  nombre  de  coe f f  i c i en ts  D . i i  *  ca l cu le r  e tde rn ie rs  ra i sonnemen ts .  tM

) i l
n U

L r N r i ?  r

Z=r t *ii')
-t Y\' -

e t  seu le

remp l i es

esc  pa rconséquenb  réa l i sée  s i
su i van tes  son t  s  imu l  L ,anémen t

i i  )

ment

-)oe;

ÈF -:>

"{;

->
oà"

È;

nous permet t ra

u t i l i san t  ces
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S.C.4 DET'INITION DE NOUVEATIX COEF"FICIENTS DE STRUCTURE

s i  dans  l a  f o rmu la t i on  tC . l . 3 l  nous  sépa rons  1es  t e r rnes  pou r
l esque l s  M  es t  pos i t i f  de  ceux  pou r  l esque l s  M  es t  néqa t i f  e t  l e  cas
M=0 ,  nous  ob tenons  :

i l t
n i f { .+  -  F  i l l

Tf (Pià') = 
È"li; {,.(*nuo,) -/r"tÈii,)

+ 
àr"'#" 4r?Pil) yrr-,n(Èâr,)

. . f

+ Z D.{{' 
Çr=o*r.o- t'*i/)Yrotù,) - 

o*,' 
.*Flf;3ài,) rc'4'11

Si  mainLenant  nous adoptons les harmoniques rd. t l les du chapi t re  C,
nous pouvons réécr i re  la  formulat ion de KoFIN et  RoSToKER donnée en
fC .  j . 31 ,  en  t e rmes  de  r yM î | - t " ,  ^ {o  tM  é tanÈ  pos i t i f  )  !(L <L <L

E' cos(r<Rii,) *Ë 
Ë- 

r 
Çurîtn {.(kPal')

. . 1

!f,r*') = -

zô r ' t
d{

ïi,Èii')

Q,)
Ll-t\ {.t **âï) t, O * è r=g.f 

',., 
" .il,) g;c

=x:

LrH>o

t c .4 .  2 l

de  s t ruc tu re .

r iques 
XUu."

f c .4 .3 l

Les quantités 
{t j '="", les nouveaux coeff ici

Nous  t i r ons  l es  exp ress ions  des  ha rmon iques

équaÈ ions  LC .6 .1 l  i l  v i en t  :

Y = LAI(^.r,1/,.n # t Tir{"}
Yrru = *t U"-i q-Mt

t* c -À dr J

ents

sphé

fro



ons
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main tenan t  f c -4 .3 r  dans  r ' éc r i t u re  Lc .4 , z f  on  ob t i en t  :
i n  j  ec t

1'ltll=- fu'"*(*Ri.,l1r 
R{d

;t r3r'r "all^'.# r.1.,"]+ Rà', Yrr(Çr,, f
+ 

i'r!".Pà')/"-n

vr

,Ç,,t
ô: : ' , ]

|  . . 1
J ,l .+lâIË"ù; ft

trff'
. . t

â44'
Lt -  M

ô . à â '
Lt-4

(È,e;

,l

;{E

D.l{la{ = a.f'
t c .  4 .  5 l

En  conc lus i on  nous  voyons  d . , ap rès  res  équa t i ons  t c . 4 .5 l
qu 'avec  ce t te  nouve l l e  d .é f  i n i t i on  d .es  coe f  f  i c i en ts^  de  s t ruc tu re ,  que
si  i i 'ou i  ar r ivons à annuler  les coef f  ic ients  Ajâ ' . r tnoJ. ,o" ;  ; ; ; ;J -
rédui t  considérabrement  I ,analyse numér ique et  r?-ÉËrnp.  ae ca lcu l  d .es
coef  f  i c ien ts  D l l ;  I ' éva tuab ion  des  d .eux  quanr i rés-Df | r '  

" ,  Of *sera
complè tement  poss ib re  par  1 ,évaruat ion  du  te rme d f l ,  i ,  cec i  pour  les
d i f  f  é ren tes  va leurs  (  L ,14)  

,  
1es  cas  i *  j ,  (a tomes ï i r re .en ts )  e t

j=  j '  (  mêrne a tome )  .

+ 
l,=P!:,' ,:*odd y,o(,?r,)

i den t i f i ons  l es  exp ress ions t c .4 .  4 l

=#âfl'.#
'.11", 1,,) = # ôj1._' -

L C . 4 . 4 l

e t  f c . 4 . 1 1 ,  c e  q u i  n o u s  f o u r n i t  :



Ut i l i sons  I es
tC .  3 .101  nous  ob tenons

A
symé t r i e  S  :

f l  es t  à  no te r
exp r imées  dans  n , i npo r te
ce la  n ,a f fec te  en  r i en  l a

-59 -

rep résen te  l ,
' opé ra teu r  

de

s.c.s EguATrON DE REDUCTIoN

La technique de réd.uct ion en nombre des coef f ic ients  T\ i i ,a t+lcurer sera basée sur res propriétés d, invaria"".  ; : t r t :" : :" .?i f"

ç t "  

ce t t e  i nva r i ance  é tanL  t r ad .u i t e  pa r  1 ,égua t i on  f c . 3 .10 r .

exp ress ion  fC .+ .ZJ  pou r  exp l i c i t e r  1 ,éga1 i t ég r râce  à  l a  d .é f  i n i t i on  de  l , opé raLeur  d .e

zô!1 4
Çnï',, 4:*Ri{'){ É?jaiu,f - T-,Èni,t}

. à,f::',{J.oa, J S r.iqu, ) - {i{i,l}
L'F 

f^=Y. 4,(rRa') {6. t

CetÈe  de rn iè re  équa t i on
Green  sous  I , ac t i on  de  1
dans  Ia  base  (OXLZ) ,  e t
annu le r  l es  coe f f i c i en ts
l es  cas  j = j '  e t  j * j , .

?i4r,))=o
i nvar iance d .e  Ia  fonc t i

^
s y m é t r i e S ; e I I e e s t

t c .5 .1 - l

(  L ,M)

on de

é c r i t e
t i : t l tuera  1 'équat ion  de  base pour
g()- f f  pour 1es di f férentes valeursLt-14

gue les harmoniques réel les 
i |-t  peuvenÈ êtreque l l e  base  (OX ,y ,Z , ,  de  memJro r i g i ne  . r - nu "

formulat ion d,e la  fonct ion d.e Green ut i l isée

s.c.6 TECHNT9UE DE REDUCTION

parn i  t ou tes  l es  opé ra t i ons  s  des  g roupes  d .u  vec teu r  d ,ond ,equ i  l a i ssen t  i n ' a r i an te  l a  f onc t i on  de  Green , '  i 1  es t  poss ib re

::":. : : ; i : : ' : : : :"r: ï"î :o:"" 
à un pran de choisir ce pran conme plan

tous  l es  coe f f  i e i cn+  -  4 f , ) t  
-  |  L r r v rÀ  pe rmec  c le  rend re  nu l s; ; ;" ;r ;"â3;t"ér ique f ;  ce choix perner de rendre nr

')-M
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on peut  encore d iminuer  notabrement  Ie  nombre de_coef f i_

: : :" : :^ l . . f l ' t  
calculer en choisissanr un axe de syrnérr ie f ,"o*r.  u.*"par  rappor t  auque l  on  dé f i n i t  l , ang le  sphér ique  B  .

Nous  cons id 'é rons  pou r  l a  p rocédure  du  ca l cu r  t ous  l esg r roupes  de  sy rné t r i e  de  l -a  b *31 :  f i l . r v l  eb  nous  vé r i f i ons  r . , i nua r iancede ta fonct ion , le  Green q{ iÇ1no,r ,  toutes res opérar ions desYméc r i edug  . r  qJc - i p r -

-,i
d . i f r é rences  ; l :B : , ' 6ao t ' appènd i ce  

tB ' r l  pou r  t ou tes  res
u j ; o i ' oe  I a  t ab re  tB . r l  e t  nous  abou t i s sons  en  consé_quence  aux  résu l ta t s  des  tab res  t c .  r r  dans  l esque l l es  nous  avonsnob i f  i é  pou r  d i f f  é ren t s  cas  d ' i nva r i ance  r - es  t r ans f  o rma t i ons  adop t -éesces  È rans fo rma t ions  éLan t  ca rcu lées  pa r  l a  t echn ique  des  ang lesd 'Eu le r  i  e t  nous  no t i f i ons  éga remen t  dans .ges  t ab res  res  va reu rs(L 'M)  pour  resque l les  res  coer r ic ienrs  a#r ' " ; ; ; ; ; - ; " ,  nur ,s  à  pr io r i .t t : !  pou r  t ou tes  l es  rep résen lg t i ons  i r rédùcL ib res  d .e  cous  1es  g roupes

{ lTd: : :  
poinrs er  d i recr ionsF,, ; ;  ; " 'u i ' r .  u.  la première zone deBRTLLOUTN du  g raph i te  s t ruc tu re  t ype  hexagona l  t 31 r .
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ÏABLE tC.  I ]

TRÀNSFORMATIONS D'AXES POUR LA
ET VALEURS (L,M) FLTUR

.IECHNIQUE 
DE REDUCTION

. . 1 ,

LESQUELLeS o.d{. } 9Lu

Wï*rrqf,^,

,oLt .q424
VahttrlA: Lt1

t ,
*osçt = é

L,siie,

It^al _ u

U
.  . ,

f1
u
.  . l

tr+A

OO: 2O:  4O:  , f  l+

À4; ! / :  33

.lâ , 2Â: SÀ t 33 ' 4/1, l+3
M;L

i= i'
M;L

enj'

4â z3À;  33

2,1, l+À, b3

)o :  3o: 3&

nlrr; il .rl,Âz 3,1: 33

fiI
il5- -g

- ,
2^li',tué

-5
-.-
à sjrngl
æ+6q

7;S

i=àr
T;5

j+i'

oo:2O: bO

Qg;  20 :33.  l+O

)o:39-. 4t
Æosgr = :i1-' 

à s,rrtt g,

sin ç'= a
. à Seipgr

,@set = Uia

OOz À4r2o:2t : 31 233;4oz 4t, Lb

oo: lot 20; I2.. 30: bo, l*2, t lr4

.10: t 1: 50: 39., htl  :



f ;À

â= l'

l rA

i+i'

oo :  2O: 4O

oo,  lO :  40

rrlo ; A',
rlq ; A'r

22, 49: 44

Gu ; Asu

À

à--à '

A

d +a'

OO: t rO: 2r t2

33:43

.li I tl ; =i: 4l

J9,; 32t 4lr 4lr
, t

,€,os Y -_ o- 
^ sÀs,

si^y'= -
à sra, g

lnte' =

5 j  Ê . '

J---d -

2;k

i +j'

Oo: J,o: 29.2 /t,o, 42,

2^i R, OOz 2O:  29 :  t+O |  4 t ,

t lr l  t  3l:  33

tl ' Ltl, t|3

4O:3Or3L

_72_

TABLE EC. I ]  (SUITE)

Losq(= U
\ sùe'

. t
Sl t ' l .g '= -æ

à sàP'

,ces gl = z
à
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CHAPIÎRE D

FONCTIONS D'ONDE DU GRAFHiTE TYPE HD{AGONAL

! ^ . D . 1  F O R M U L A Î I O N  D E  L À  F C N C T I O N  D ' O N D E  D ' E S S A I  C R I S T À L L I N E

P r é c i s o n s  d é s o r m a i s  c { u e  I e  c a l c u ]  d . e s  c o n s L a n t e s  , f . e
s t r u c l u r e  ^ A . -  . t  t q , .  f ; i f-p  gn ; f l l r J  se  fa i t  en  spéc : " f  ian t -  ; ;our  c i iac iu r  sc , jn i -  , : , i
d i r e c t i o n  * i  d e  

i s f m é t r i e  d . e  I a  p r e n i è r e  z ô n e  d e  B R I L L ù I j i N  i e  g r o i . r p e
d ' e  s y m é t r i e  e & ; 1 e t  u n e  r e p r é s e n t a t i o n  i r r é c u c t , i b t e  f  i x e e  ë - r u  s e i n  c i r
c e  g r o u p e .

L a  s p é c i f i c a t i o n  d e  1 a  r e p r é s e n t a l i o n  i r r é d u c r i b l e  a u  s e i nI

du  g roupe  9 f i ; l  dé te rm ine  l e  cho ix  d .es  fonc t i ons  de  base  symét r i sées
se ron  l esque l l es  se ra  décomposée  la  fonc t i on  d 'ond .e  d . ' e . ssa i  au tou r  , , Le
chaque  a tome j  de  Ia  ce l l u l -e  é lénen ta i re  d .u  c r i s ta l  e t  se ion  j -a
fo rmu la t i on  tA .5 . I l  2

tD . t . 1 l
Yi' ?à; r = 

I, *t{I&(L{, U:,*lÈi r
L '  i nd . i ce  [ ,  es t  i n t rod .u i t  pou r  spéc i f  i e r  qu ,  i  r  s ,ag r i t  de  ra

rep résen taE ion  i r réduc t i b le  l ;  pa r t i cu l i è re  f i xée  au  se in  du  g r roupe
d .e  symé t r i e  ç /D - r

a ta4'

Notons  que  l e  t e rme  fonc t i on  d ' essa i  u t i l i sé  esb  j usÈ i f i é
par  Ie  fa i t  que les coef f ic ients  du développement  d.e Ia  fonct ion
d. 'ond.e cr isÈarr ine ED. t . r l ,  représentés par  les paramètres Ê1: : !  " "sont  pas connus et  que.  ce la n 'a f fecte en r iep la  méthode d.e d.éÈêrn ina-
tion d.es quanbirés Drl.lf' , Ail;t,il .r Bil, L^i , reur seul rôte pour
i e  momen t  es t  de  p réc i se r  I o rd t ' e  d .u  d .é te rm i "a r i t  EA .5 .41 .

Comne  nous  l ' avons  mon t ré  au  chap i t re  C  nous  nous  I im i te rons
dans  noL re  app roche  à  ra  va leu r  l r *  Q t  I  r ra l sup  g r r j  r éa r i se  dé jà
une convergence largrement  suf f  isante au n iveau du ca lcu1 d.es éIéments
pa r  I a  K .K .R  tZJ .
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S.D.2 PROCEDURE D'OBTENTION DES FONCTIONS D'ONDE

Pour  Les  rep résen ta t i ons  i r réduc t i b les  d .e
p rend ra  tou tes  1es  fonc t i ons  d .e  base  symét r i sées  qu i
se lon  ces  rep résen ta t i ons ,  e t  cec i  j usqu ,à  I a  va leu r
aucun  c r i t è re  ne  s ,es t  avé ré  res t r i c t i f .

d inens ion  un ,  on

se t - ransforment

de lé9a1àZ?

Lorsque  res  rep résen ta t i ons  son t  de  d . imens ion  z ,  d .eux  cas
peuven t  se  p résenLer  :

i  )  une  va ieu r  de  I  se  p résen te  e t  on  a  tou jou rs  deux  fonc t i ons  pou r
ce t te  va leu r ,  ces  deux  fonc t i ons  fo rnen t  une  base  de  d . imens ion  z  eL
permet ten t  pa r  app t i ca t i on  des  opé ra t i ons  S  d .u  g r roupe  r i e  génére r
t , ou tes  1es  ma t r i ces  de  ces  rep résen ta t i ons  .  ,  +
Par  exempre  pou r  l a  rep résen ta t i on  i r réd .uc t i b re  l r g  au  po in t  h r
du  cenbre  de  l a  zône  de  B r l l l ou in  on  a  pou r  ta  ronÉ t ion  d . ,ond .e
d 'Essa i  :

2 l  Deux va leurs de 1 se présentent ,  i t  faut  ten i r  compte de chague
valeur  de I  e t  prendre d.eux fonct ions,  qu i  permeÈEront  de générer
toutes les matr ices d.e ces représentat ions.  Nous prendrons une
fonct ion qui  se t ransforme selon Ia  prenière l igne de ra représen-
tab ion  i r réduc t i b le  cons id .é rée  e t  1 ' au t , re  fonc t l on  se  t rans fo rman t
se lon  l a  seconde  l i gne .

,

"i 

( r.t)
-t/ R"("{) tjil}+

l .
n ra;) Tri*,, 

rD.2. rl

P3r exemple pour  ra représentaÈion i r réd.uct ib le  Â"  ae ra d. i recbion
1À du co in de ra zône de Br i l rou inr  o .  d , ispose d.e d.eux couples
de ronct ions de base l ,q: r11. / l  " : lQj  i1; t l  on prendra res
fonctions de base symet?iseËs gt.Lùiq"i se transforment
respect ivement selon ra premier.=Ét 11" 

"""ond. 
r igne de ra repré-

senta t ion  A5 . .  qu i  fourn iÈ  pour  ra  fonc t ion  d ,onde d ,essa i  :

cà4

I

j( r"s)
tÊ4) =

tt*r',=

I

r.i(rs,-t -u

q(T)Tti )* c!:' RrtrslTiîi) .
rD.2  .21
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3 )  P lus  de  2  va leu rs  d .e  r  se  p résen ten t ,  i r  f au t  f a i re  un  cho ix  enayan t  so in  de  p rend re  des  fonc t i ons  qu i  f o rmen t  une  base  pou rgéné re r  r es  ma t r i ces  des  rep résenLa t i ons  i r r éd .uc t i b l es .
D 'au t re  pa r t ,  nggF  avons  u t i r i sé  pou r  l a  r éd .uc t i on  du  nombre  descoe f f  i c i en t s  D i l ' à  ca rcu re r  d .es  t r ans f  o rmar i ons  d . , axes  ,  nousopé rons  donc  su r  ces  f onc t i ons  i es  c rans fo rma t i ons  nécéssa i res  eLnous  donnons  dans  r -es  tab res  tD .  i J  pou r  chaque  va ieu r  de  l  eEchaque  rep résenLa t , i on  i r réd .uc t i b re  i es  fonc t i ons  r l e  i : ase
symét r i  sées  se ron  l esquer  res  a  é té  déve roppég  r .a  f  onc t i i . , n  , l  .  o .d .ed ' essa i  au tou r  d .e  chaque  a tome  j .  ces  t ' onc t i ons  de  base  son t
données  sous  f o rme  de  comb ina i sons  r i néa i r es  d ,hay -mon rsuÈ5
sphé r i ques ,  e t  pe rme t ten t  de  d .é te rm ine r  r es  quad . rup ie t s  ( r ,m , i , ,m ,
eE  ceux  (  I , 1 r , , r r , i i r '  ,  p réc i . san t  a i r r s i  l e sque l l es  des
consban tes  , , { - a l -  ̂ ,  a t  R  { { '  .  q ^n1 -  nA^

du dérer*i,,"TlÉl:;. -, iti*** ;::'"::::::";,ï.::";": ;:ïî::."
: : : : t f l i ques  

pour  chaque repr 'ésenrar ion  i r réd .ucr - ib le - . ; " ; ; ;
eEaE  4 i  ,  b i en  év idemmen t  ce t t e  éva lua t i on  n ,es t . . poss  i b i e  gu  , ap rè ,
l a  dé te rm ina t i on  des  coe f  f  i c i en t s  de  sÈ ruc tu r "  ) i i ' .  

-

LM
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#,{x' * yd
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CHAPITRE E

COEFT'ICIENTS DE STRUCTUREufr'
LU

: î .  E. :- .  . '4ETH'DE D'OBTENTi.N DES COEFFICiENTS Trid'_u{

Nous  avc r l s  , i onc  a r , i op té  l es  ha rmon iques  rÉ :e i i . =  L lM  .  ; ) x , . , ; . . :  -
ies coerr ic ienr,s cie srruclure Di i '  f , l .11; Di i  ; ;  ; ; ; . . i :  ;  ; ; '
t t " , " ; ; I ro rna t i -ons  d 'axes  qu i  nous  on t  p6rmis -  d 'annur -er  les  ; { i jan t  i tés

â#'" th>.o) et  ,1e ne calcuter quË i"r  61f l '  q,r i  corresp.r ' , ient  aux
v a l e û r s  ( L . M )  d o t t n é e s  p a r  l e s  t a b l e s  f C . I l  d u  c i r a p i l r e  f  ;  c Ê c i  é i a n i
i ' é q u a t i o n  f  C . 4 . 5 1  n o u s  f  o u r n i t  I ' e n s e m b l e  r l e s  c o e f  f  i . c i e n r s  d e
s t r u c t , u r e :

-- 'l

E
o.i{'

LM

â::'

tE .1 .1 l

ûj:'=

Dr{j'= # â::'

ii'
Lt-H

Djà' -

avec  b ien  en tendu  la  mêne  fo rmu la t i on  que  r ,équa t i on  f c . z . rLJ  ;  c ,es t_
à -d i r e  :

af't4 * âil({ + 1-6ar ofll+
EE.  I .  2 ]
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p réc i sé ,  nous  au rons  donc  :c e c i éban t

ii'
Lnçt) = _ lrT

IL
;L jvn'I,z +r- nà').rd*?.)(âJ

iÊ.È^

È_ (l* È,*)"- , tE .  i .  3 l

+,r44
c r -

Lttl

^, L,

{tt-.Ë f i:;G,.-Ù" x

d.:
Ë[.Jvn

u:{

OC'z
t=O

I

te) =

It"*t

{-rÈ. -,â, -È; ,ll\\#rl
T" 11, .,'

L

+â
'{tù -(a{-Èi,tJ''

tE .  r .  5 l

{,

a
Ï

2

ô oo
(sl -

{
&'rr t[ ( ou-,r)

z
È"

La quant  ræ âooç)  ne sera évaluée que pour  res cas parb icur iers  où
L=0  eÈ  j = j '  .

s.E.2 EVÀLUATT'N NUT'ERTQUE DEs coEFTrcrENrs DE srRucruRE âj:'

Nous a l lons donner  une forme ar . rg l r l ique praLique pour  re
ca l cu l  ' l es  coe f f  i c i en ts  de  s t r ruc tu re  â# , ( ï re )  i nLe rvenâr r t  r - l . ens  res
cons tan tes  de  s t ruc tu re  A l i r r , r l  ;  pou r - i e ra  on  u t i r i se  des  résu l ta t s
du chapi t re  B pour  expr iner- r?J 'à i r férents  paramètres in tervenant  dans
les  t o rnes  ana l y t i ques  tE . t . 3 l  eÈ  tE . I . 4 l .

4,)
.>

k
târ

-f
à 4 _

,,T^ - Èg)il
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Nous expr imerons

g r randeurs  vec to r i e i l es  :

z

-82-

pa rconséquen t  dans  Ie  repè re  (O l<yZ)  Ies

'ô

-ù -+
k* = h, b, + ,înrÈ" * -, È rE. z. r l

= na * Ê à * o( (ry +tnLr ) ?t * ep rn. È,

È.,= ^"è*are*^.È rF-.;.:l

;? 

= 4r,',I.t-nea * i*il -Ë ;râ
+'= *-a*h"i+'hq r'.z.il
a,-âj,= âge+ 4'â- oti'q
e rn iè res  équa t i ons  nous  pe rne t t en t  a ' exp t i c i e r  i nbég ra remen t

ô::(,r) = -&.rs F (+)1"F/"r}*
I t l- + nrat3)Ù+ [ &, + c(n'e+rr^1fli t*, * !F*t

t ou tes  l es  quan t i t és  i n te rvenan t  d .ans  l es  coe f f i c i en ts  Â7â 'données6/Ln
pa r  l es  équa t i ons  fE .1 .3 l  eb  tE . l . 4 l  ;  nous  abou t i s sons  aux
fo rmu la t i ons  exp l i c i t es  pou r  I e  ca l cu l  numér i que  :

: ' . 1 I' .L
L*

he; rrtai ht3 (** + n,qÉ )i[ I + cL(\+s;.a) 
] i &6*rF*Ê*

;{ 
( l*I nt1ottr)o{'* t &l + 4(n4+ gr")J .f * ( *6*nFd4i,}

; +{ 
(&- * nv*6)o+ kr * c(ma+&m,rilt* t [r+ &prsf "]

*È .n
+

+ k.rll

x 
Xrn{

r
JnÊ

cE.2 .4 l
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(*-*hror€) A + [ \+ d( h.r**q)l ?,
-

+ (&e + sPh^:)f,,
/1

L e  p a r a m è t , r e  À  r * p r e s e n t e  l a  q u a n r i t é  :

^ = (&** 
"1r,.tr)E* [&t* e('a*e*g[&a kt *"Frjf rE.2.6]

YT

avec ,

È'+
4 +kr '-

ffiur

l - i : 1 . f . 5 . 1

no tons  que  Ies  composan tes  fo rmu lées  dans  tE .  Z .5 l  co r respond .en t  à
ceux  S ,  g  e t  1  aes  ha rmon iques  rée l l - es  t abu lées  d .ans  t a  t ab le  .B .7 )
r .  , è . , t  _  ï ,o .u  chap iL re  B .

Nous obtenons pour A#r:

.- .- l L+,1
;uL;e,) = - L,, Z ,ttr-'*(3q-na)* &rlæ'* bË*]

I t'f tft(ru-^') - oËJ'.[*^"- {'tifË^,- ,i,']" Ï"
x ryt4 ( i^ _ (à;_Èd,) 

I (-d. l ffiJ,jo .'/of,î.,* r5
7

#( x^^-^,.) --f'1'.[*^._ d]:F^, _€,]lx *-T'{ t

t_8 .2 .7 )
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avec I

->
44-  ( .> .

o{ r )

-à
c'i,) fl

= { ]t'
*t3

(e1,-r te)  -

.J g,hr - ̂ t Je -[Ëe3- ;f'] ia

i ' exp ress i  c r '  du  coe f  f  i c i en t  doo ts l  res tan t  l a  mêrne .

et  que :

:ffi-i.:::..:::.::î::ités )"o(r)' D.1l'r'r) "t 
".1',iPour  i e  Le rme  Doo( : )  f e  ca l cu i  numér ique  es t  basé  su rp resenLe  une  sé r ie  d .e  t -e rme  généra l  :

)Lt =

( ty -,t)

4)+; = f!t. ,,!-/
. -T1r I

D'ÆJ 
EE'z'rol

nous ca lcu l0ns don.c.  une somne d.es te- rmes 
4! r '  par  t r , . .Z .  r0r .pour le rerme Dflt,r) on .ai cure ir rrdîit-;; ;;;.'o" sj.nus er decosinus et  nous obienons une converger lË'norr  environ+ag direct ionskm.

pour re rerme ull iq , on uri l ise ra mérhocre de Gaussd 'o rd re  5 '  Nous  i nc luons  un  tes t  de  conve rgence  conce rnan t  ra  bo rnein f i n ie  pou r  chaque  va leu r  du  coup le  ( . 11 , r r rU" r t . )  
* , o  to ,e )  e t  nousobtenons une convergence du rerme Dli i" l  Ju ulut d,environ ^gs-à

d i r e c l  i o n s  [ ^ , . t u  r é s e a u  c i i r e c t .  
L l f

Le  pa r . amè t r *  n  es t  cho i s i
r ne i l i eu re  cûnv * rgence  * r , t r oncL ion  d .u

.>q.i

[ î .- ,Ëj_ "1{J ?- *

t  i i .  2 .  B l

un prûgranme en

i e  f a i t  q u ' i 1

!f
f E . 2 . 9 l

éga l  à  0 .19 ,  va leu r  qu i  donne  une
t -emps  de  ca l cu l .
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Les  éne rg ies  E  son t ,  ch ro i s ies  au  vo i s inage  de  ce l l es  de

1 'é l ec t ron  l i b re  dans  I e  r éseau  v i de  du  g raph i t e .

Nous  donnons  en  Annexe  I1  gue lques  va leu rs  numér iques  ob tenues  pou r  :

-  l ' ha rmon ique  sphÉr ique  n1o  , t e  l - a  i : ep resen ta t i on  i r récuc t i t , f . e  A rO ' r . €

. : . a  t ab le  LC . I I  ;  
q t  d

'  l es  a tcner  âg-à ; ,=a- {o .  i a  L ; i i r ;e  tu . I t  i

--à'
-  l - e  p o i n L  d e  s y m É t . i . "  

{ ^  
, : e  i a  t - a b i e  f  B .  i v l .
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CONCLUSION GENERALE

D a n s  n o t r e  t r a v a i l .  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  I a  t h é o r i e  d e  l - a
s i imébr ie  pou i -  r 'en , j . i -e  a isé  e t  p ra t igue une méthode de  ca jcu l_  c le
s t r u c t u r e  d e s  b a n d e s  c ' é n e r g i e  É l e c t r o n i q u e s  p o u r  l e s  c r i s L a u x
c o m p f  e x e s  .

l i o u s  a v o n s  d o r t c  é t a b l i  u r i  f o r m a L i s m e  g é n é r a i ,  é L , . i c i i e
l -  ' a p p r o x i m a t i o n  q u i  l e  r e n d a i  L  p r a t i c a b l e  e t  é v a l u é  l - a  i  , : r n c t i o n n e . i _  i e
d e  K O H N  e t  R O S T O K E R  p o u r  c e s  c r i s b a u x .

Nous  avons  m is  en  év idence  Ie  fa i t  que  l a  méLnoc i . ,  ? . .K .F i  €s :
i nb r inséquemen t  ca rac té r i sée  pa r  deux  pa ra rnè t res  a_ ' i uscab . l  cs  qu€  sû11
Le  rayon  ? ,  de  1a  sphe ie  "mu f  f  i n -L in ' ,  d .u  po ten t i e l .  au rou r  d  ,un-  , 7
a tome  j  de  l . a  ce l l u i e  é l émenLa i re  d .u  c r i s t a r ,  eL  l a  va ieu r
cons tan te  W I' - f . l  , d )L  po ten t i e l  à  l ' e x té r i eu r  des  sphè r ' es  aLom iques .

Dans  i e  cas  conc re t ,  du  g raph i te ,  t , u t i r i sa t i on  du  g roupe  , J .e
symét - r i e  d 'espace  nous  a  pe rm is  <1e  vo i r  comment  on  pou r ra  rend . re
compEe co r rec t ,emen t  des  con t r i bu t i ons  des  vo i s ins  au  po ten t i e l  d .ans
une  sphère  a tom ique ,

Nous  avons  caLcu lé  r ' ensembre  d .es  fonc t i ons  de  base
syné t r i sées  des  g r roupes  s inp les  du  vec teu r  d . ' ond .e  se lon  l es  d . i f f é ren ts
points  et  d i rect ions de synétr ie  d.u sect ,eur  fond.anenta l  de Ia  première
zône  de  B r i l l ou in ,  eE  nous  avons  m is  en  év id .ence  Ie  fa i t  gu€ ,  pou r  des
di rect ions d i f  f  érenÈes,  décr i tes par  une même st ructure d.u groupe d.e
symétr ie  du vecteur  d 'onde,  res fonct , ions de base synrébr isées
di f féra ient .  Nous avons a lors  constaté que ce la découla i t  d .u fa i t  que
les  opé ra t i ons  de  symét r i e  éba ien t  d i f f é ren tes  se lon  ces  d , i r ec t i ons .

Nous avons également  mis en év idence une cer ta ine
"hyb r i da t i on "  de  ces  f onc t i ons  symé t r i sées  e t  cons ta té  que  I es
coe f f i c i en t s  qu i  déc r i va i en t  ce t t e  hyb r i da t i on  cons t i t ua ien t  l es
cos inus  c i r ec teu rs  des  axcs  d .e  syné t r i e  ;  à  no t re  conna i ssance  ces
fa i t s  ne  son t  pas  men t ionnés  d i l ns  l a  t i t t é ra tu re  e t  nous  pensons  que
ce la  au ra  une  i n f l uence  su r  1 'éva lua t i on  d .es  d .ens i tés  de  cha rge  d .ans
}e  c r i s ta i  e t  pa rconséquen t  su r  I a  s t rucÈure  d .es  band .es  d . ,éne rq ie .
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..'LMAprès 1 'éva. luat ion des coef f  ic ients  d.e Gaunt  C, i ï r f r l ,  nous
avons donné une méthode analy t ique pour  Ie  ca lcu l  des coef f ic ients  d.e
st ructure de HAM et  SEGALL r r i i f

! / f rq  ,  pour  les cr is taux complexes et  dans
Ie  cas  du  g roupe  non  synmorph ique  DL  de  ra  s t ruc tu re  du  g raph i te

O]ù
t ype  hexagona- l '  nous  nous  sommes serv is  d .es  fo .c t ions  , le  base
s y m é t r i s é e s  p o u r  p r é c i s e r  J - e s q u e l s , l e  c e s  c o e f f i c i e n t - s  n o u s  s o n t
n é c e s s a i r e s  p o u r  c h a q u e  r e p r é s e n L a t i o n  i r r é c i u c t i b l e  e t  l u a r . c o n s é s u e n t
c h a q u e  r r i v e a u  d '  é n e r - q i e .

L e s  p r o p r i é L é s  c f  i n v a r i a n c e  d e  i a  f o n c L i o n  c i e  G r - e e n  n o u s , J n i
p e r m i 5  p a r  l - ' i n L e r m é d i a i r e  d . e s  f  o n c t i o n s  d . e  b a s e  s y m é t r i s é e s  d e  m e t , c r r
e n  o e u v r e  u n e  r é d u c t i o n  i - m p o r L a n t e  d u  t r a v a i l  d ' a n a l - y s e  n u m é r i q u e  e L
d u  i e n p s  d e  c a l c u 1 .

Après  avo i r  f o rmuLé  ana ly t i quemen t  I es  foncL ions  d . ,ond .e
c r i s t a l l i nes ,  nous  nous  sommes  se rv i s  d .es  f onc t i cns  d .e  base
symét r i sées  pou r  donner  reu r  f o rme  f i na rq  pou r  chaque  rep résen ta t i on

!5 réduc t i b re  des  s r roupes  de  sy rné r r i e  g (F r i  n " " r  ; ; " ; . ;  r es  c i l r ec r i on :
I '

41 ae  symét r ie  de  la  p remière  zône de  BRfLLOUIN,  e t  au toun d .e  chaque
a t o m e  j .

ceci  nous a permis de préc iser  pour  chaque groupe d.e
symét r i e ,  e t  pou r  chaque  rep résen ta t i on  i r réd .uc t i b le  au  se in  d .u
g roupe  l ' o rd re  e t  res  é1émen ts  d .u  d .é te rm inan t  sécu ra i re .

Une des perspect ives immêdiates sera i t  Ie  ca lcu l  à  par t i r
des  fonc t i ons  d 'onde  c r i s ta r r i nes ,  d .e  que lques  p rop r ié tés  phys iques
dans le  cr is ta l  te ls  que les densi tés d.e charge d.ans des d. i rect ions
données  du  c r i s ta l ,  l ' éne rg ie  to ta le  d .u  c r i sba l .  I e  d .é fau t  COMPTON
dans 1e so l ide et  aut res grrand.eurs phys iques d.ont  l 'éva luat ion est
soumise  à  un  déba t  enco re  t rès  ouve r t .

Dès  l o rs  qu 'on  es t  assu ré  de  d . i spose r  de  c r i t è res  va lab les
quan t  aux  résu l ta t s  du  g raph i te  (pa r  exemp le  une  dens i té  de  cha rg re
p roche  c i e  ce l l e  du  c r i s t a l ) ,  une  pe rspec t i ve  mo ins  imméd . i aLe  se ra i t
d ' app l i que r  l a  mé thode  K .K .R  en  ub i l i sanb  res  mêmes  d .émarches
conce rnan t  r es  c r i t è res  de  symébr i e ,  aux  p rod .u i t s  d . , i nse r t i on  d .es
composés  l ame l l a i res  qu i  p résen ten t  d . '  i n te ressan tes  p rop r ié tés
phys iques  e t  susc i ten t  d .es  d .ébaLs  théo r iques  t rès  

"o . t ro r r * r sés . (3 l l )



-BB-

APPENDICE TA.1 ]

LE SYSTEME DE-S UNITES ATOM]OUES

L]onnons  1es
- ; : ; sLème  M.K .S .A  :

. l - . - -
u a l  r : l

étant  sans

cons tanLe de  p ]anck  :  h  =  6 .  ( - ,26 lg  .  r0 -3 l t  Joure  -secon"e :  (a .s )

È = L - ). oÇr. ..oa 
-3lr

.ùï 
= ). os4ggg . .td 

-* 
4.s

V i t - esse  d .a  r a  r um iè re  d .an : ;  r e  v i , l e  :  c - -  =  z .997gz4s1 - .  108  m is .
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1 ' é I e c t r o n  :  - e  -  - l . G 0 Z I g 9 .  I 0  C o u L o m b .

l ' é lec t ron :  m =  9 .10953 .  rd3 /xo .

Cons tan te  de  s t r uc tu re  f i ne  :

o(=
g

2 ='l
4rr€oÊ q Æ+.86

représente ra permi t iv i té  dans }e v ide,  ra  grrandeur  o(
d imens  i on .

*  Rayon  de  boh r  de  1 'a tome d 'hyd . rogène  (p remiè re  o rb i t e )  :

4rrE, t'

Charge de

M a s s e  d e

Qo=

nrE
t  E n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  d e  l , a t o m e  d . , h y d . r o g è n e  !

,a", C\ *2 l+
.hzlu = J3.6osgo z.v

(+trerl

= o.s2gll . .t i*^.

r ,l
2L

avec  : 1  é Iec t ron -vo l t  ( e .V )  =  t . 60Z Ig9  . I f / €  Jou le .
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o n  d é f i n i t  r e  s y s t è m e  d e s  u n i t é s  a L o m i g u e s  e n  p o s a n t  :

l+lZ.o = À
"L h-=.1

c e  q u i  t o u r n i t  s i  o n  v e u t  a v o i . r  d . e s  v a l e u r s  u n i t é s  p o r . l r  l e s  i o n s u e u r s
e t  } e s  é n e r c l i e s  i

r ^ ;  l -

!'^.zL = 4 '1 '  ='4
,t\Z. ZT

0

z = z

L a  c é l é r i t é  d e  l a  I u m i è r e  s ' e n  d . é d . u i t  a  p a r t i r  r f e  l a  c . r n s . . a n t - e r  t l e
s t r u c L u r e  f i n e ,  s o i t  :

C =  274 .072  u .a

ce  qu i  nous  fou rn i t  l es  co r respondances  en  l ong rueur  e t  éne rg i  e  :

I  RYDBERG = 13  .  60580 e .  t r

"o 
= 0.5 zsLT .  , ; 'T = l* .q
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E f  f  e t .  d ' u n e  o p é r a t i  c l n  d e  s y m é t  r i e

s u r  u n e  f o n c t i o n  d e s  c o o r d o n n é e s  f ( x , y , z )

r$ t . ,9 ,â )  =  B , - ,U ,â ) t9= - | t - - ,  -T , -6)

. rAï-  f i ( - ' - t -Ë ,6) n^$- -  - |C- ,  g , -5 )

nCtI = ï t -*"*!4,-E -ta,Z)5: i= ltt--'1, 9'+4s,-t,

,c: l= JGt- -9 x , g--4r,r, S, i. ï t.*91, -,€-*{g ,-6)

1, ï , i (4. t  gr , -Ér-*1e,2)S: fi= l( +* -Fu ,9.-!r,-ô

.c: lr=lU- -9x ,9. *4u ,â) S' i= it -tr-*Et,-9.-4I'a)

'21' l t-*,u,-5) Ç' l=t( ',-ë,I)

"! i= tr(t-.gu ,9'-,:r,-e)v) l= il-t'-Et, -g -*tt, z)

,,, t= il*,-r+r, -9" - *t,-t) ,| X= l({.*gr,E-*tt,â)

,cx-$= T( t r  -T, - i ) W$= JCz,T, l )

,c'- $. l(-*r-fu ,-9,-* {1,-l]
t(r4 t' $(*.*Ee,9"-4r,a )

.c' lf i= J( -{-+$g ,$.*{g,-tr' ;B= i$, 'Eu,-9--*t,t)
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AUTRE DEVELOPPPEMENT DE LÀ FONCÎION DE GREEN

disposons

JJËrr7Lt'v13t2

égra lement  des re la t ions analy t iques :

i t  È,** Ë-Èf .È
2

= 6rË.*i-È1 tc'r'31

"i 
n[È-Ltl

rc . I .4 l

[È-Ê*n

fo.^

e t :

a v e c  l a  c o n d i t i o n  :

E>o

E<o

Le  d -éve loppemen t  c le  Ia  foncL ion  Ç- (  p ;o "nu  une  base  d 'on t j . es
planes c ionne ,  *

rc . r . i l

krr t  représent ,e un vecteur  û.u réseau réc iproque etJ I  te  vo lume de Ia
ce11u1e  é1émen ta i r e  c i éc r i van t  1e  c r i s t a l  cons id .é ré .

Nous  d i sposons  de  re la t i ons  tou t  à  fa i t  g ' éné ra les  d .ans  Ie
réseau  d i r ec t ,  eL  réc i p roque  :

,, t -;?*.È s /.- -à-r_ 1 z Z $(È_f,^)JL È,,n a 
- '  r  

-  -  -"vt 
rc. r.2l

/ ->
b  rep résen te  Ia  d . i s t r i bu t i on  d .e  D i rac  e t  l t *un  vecÈeur  de  t rans la t i on

du  réseau  d i r ec t .

Nous

t

(k=fE

I u = L'7e
Pour

EC.  r .  s l



Avec les données

so i t  :

1  , . '
b*(R)=

,4.

);-

Ë->o+

}^"

â+ o+

précéden tes  on

L;'* - L
â+o+ 5L

z

"*-* à Ir

Lh.
2

r éexp l i c i t e  1a  f o rmu la t i on  fC .  I .  t l ,

s;(È,". È1.È

È^ (È**fÈ rE;;Ê)
/ , ?  È  -à  - )  - )

J3k à(kl | t+&_k) 
t .* .n

u":(E+,rê)

j(à.Ê-u).È

k&- ( e *iz)

r^
J- f ireÈ 6tÊ-Û

ks- ( e+ Le)

iÈa
2-

i_?rïr;
I

z
È^

->
à-,yL

r(

= - ' l
4'tr

c e c i  p a r

.iknÈ-f,^[

[ È-ir,.ll

in tégrat ion e t  d ' ap rès  I a

EC. I . 6 l

f p rmu la t i on  f  C .  I . 4 lsu r  K  eE

I
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