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InrnoouctroN cENERALE

Les propriétés électroniques d'un cristal sont d'une importance capitale

puisqu'elles permettent d'expliquer toutes les propriétés physiques, élastiques, thermiques,

optiques, mécaniques..... Il existe peu de matériaux pour lesquels les propriétés électroniques

sont suffisamment bien connues pour permettre le calcul théorique de propriétés physiques.

En ce qui concerne les C.I.Gs les résultats sont tellement incomplets que le problème de

validité de modèles même rudimentaires est posé. Par contre les propriétés du graphite sont

bien connues et il est établi que le pavage benzénique des plans graphitiques est conservé

dans les C.I.Gs, malgré le changement de séquence de ces plans et I'insertion d'atomes entre

les couches carbonées: il semble donc judicieux de partir des propriétés électroniques du

graphite en vue d'établir celles des C.I.Gs.

Beaucoup de propriétés du cristal, telle que la conductivité, sont liées aux régions du

cristal constituées par les plans de graphène; ces régions étant séparées par des plans d'atomes

insérés. A ces régions graphitiques nous pouvons associer un modèle de bande rigide avec une

énergie de Fermi E, augmentée ou diminuée selon que le transfert de charges f" se fasse des

atomes insérés vers le cristal ou inversement. Cette façon de traiter les C.I.Gs est identique à

celle utilisée pour les alliages métalliques.

Le processus d'insertion produit un transfert de charges et le niveau de Fermi est

augmenté lors de I'intercalation de donneurs d'électrons; il est diminué par les accepteurs

d'électrons. Les électrons de valence des donneurs d'électrons se délocalisent entre les plans
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graphitiques et la densité des électrons libres augmente de manière assez importante. L'atome

inséré se comporte alors comme un donneur qui fournit ses électrons 2s (pour l'élément

lithium par exemple) ou 4s (pour l'élément potassium ) aux plans de graphène. Les

interactions entre les atomes donneurs entrainent un élargissement de cette bande d'énergie

associée aux électrons s. En augmentant le nombre d'atomes insérés, le niveau de Fermi E"

est progressivement élevé par rapport à celui du graphite initial. Par contre, un intercalaire

obtenu à partir d'un accepteur d'électrons ayant des bandes p presque complètes voit son

niveau de Fermi abaissé. Les électrons p sont extraits des plans graphitiques et se localisent

dans les plans d'atomes insérés. Ceci provoque I'apparition de trous dans les couches

graphitiques: leur densité sera plus élevée que dans le cas du graphite pur.

Le transfert de charges f. est donc défini à partir de la densité d'états supplémentaires

crées lors de I'insertion de l'élément donneur dans la matrice graphitique.

Le premier chapitre expose un rapide calcul sur la structure graphitique et ses

composés d'insertion de premier stade de métaux alcalins donneurs d'électrons. Les groupes

de symétries de chacun des composés intercalaires étudiés dans ce mémoire y sont établis afin

de déterminer la position des atomes de métal M insérés dans la matrice graphitique.

Dans le chapitre II, nous étudions les potentiels d'échange et potentiels selfs-

consistents. Le paramètre d'échange statistique et local d y est évalué. Ce terme est la

conséquence du principe d'exclusion de Pauli. Il a pour effet d'améliorer la stabilité et vérifie

le théorème du viriel. K. SCHIVARZ et S. SLATER ont proposé plusieurs valeurs de ce

paramètre. Néanmoins nous avons été amenés à réévaluer cette quantité lors de l'écriture du

potentiel sous forme analytique polynomiale. En effet lorsque nous nous rapprochons du

noyau (rayon atomique voisin de zéro) I'expression analytique du potentiel doit tendre vers la

valeur -Z : condition physique non vérifiée en utilisant des valeurs os"hr"- et Osl"t", . CO

paramètre est donc redéterminé pour tous les composés d'insertion étudiés au chapitre I. De

plus lors des calculs de dynamique cristalline effectués par L. LANG, nos paramètres o nous
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ont permis d'améliorer les paramètres de stabilité r" et rs déterminés par G. GUPTA et

d'obtenir ainsi une très bonne corrélation avec les distances graphitiques déterminées

expérimentalement.

Dans le chapitre III nous construisons à partir des potentiels atomiques coulombiens et

d'échange définis précédemment, les potentiels cristallins des composés intercalaires donnés

dans le chapitre I. A cette fin nous superposons les potentiels atomiques des différents atomes

pris en compte. L'importante anisotropie du graphite, nous a amené à effectuer ces calculs

selon plusieurs directions. Ensuite nous discutons du caractère plutôt bi- ou tri- dimensionnel

des C.I.Gs à partir du nombre d'atomes de carbone C et de métaux alcalins M pris en

considération dans le calcul du potentiel. Enfin, en considérant qu'un composé stable

correspond à une énergie minimale, nous recherchons quel type de structure (vérifiant cette

condition) correspond à chacun des composés. Il apparait que ces calculs permettent une

bonne approche du type de structure ou d'empilements des différents composés étudiés.

Ces calculs de potentiels permettent également l'évaluation du transfert de charge f. En effet

si nous définissons x comme la fraction ionique transferée de I'atome donneur d'électrons

vers le plan de graphène, nous pourrions évaluer x par minimalisation du potentiel des

composés 14x1ç-x/e;u t1 p1x1ç-x/a)sPour x variant de 0 à l.

Dans le chapitre IV, nous déterminons, pour chacun des composés donneurs de

premier stade, l'énergie de liaison électronique ET. Le graphite est composé d'une

superposition de plans de graphène dans lesquels les atomes de carbone sont disposés selon

des hexagones réguliers; c'est pourquoi de nombreux auteurs asssimilent chaque plan de

graphène à une large molécule de benzène caractérisée par une forte aromaticité et

délocalisation. L'énergie totale gT du graphite est décomposée en deux types d'énergies Eo

et Ef, , respectivement énergies de liaison correspondant aux électrons o et T, méthode

utilisée lors de l'étude des molécules de benzène et d'éthylène. Il nous a donc paru judicieux

d'introduire un terme supplémentaire eo-t prenant en compte I'aromaticité des composés,

La présence de ce terme nour perrnet de vérifier une condition physique importante, à savoir
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I'annulation de la dérivée première de l'énergie ET pour la distance graphitique, condition

non vérifiée par T. KAKITANI. D'autre part, les constantes de force calculées à partir de

cette nouvelle énergie sont plus proches de celles déterminées expérimentalement.

Enfin le chapitre V est consacré à l'évaluation, à partir des résultats précédents, du

transfert de charge f. La méthode de calcul est basée sur celle utilisée par L.

PIETRONNERO et S. STRASSLER. Nous établissons dans ce chapitre une relation liant le

paramètre de transfert de charge aux constantes de forces Ki et aux distances graphitiques

dc-c'
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Cs.lpmnn I:

R.ÀPPELS sT,R I,E GRAPEIÎE ET SES COMPOSES

DtD{sERfloN

r.1 STRUCTURE DU GRAPHTTE 0l

Les études aux rayons X montrent que le réseau d'un monocristal de graphite est

constitué d'atomes de carbone disposés dans des plans parallèles (fig.I.l) dont la distance

notée dp.-pi+r €St égale à 3.35 A à température ambiante (298"K). Dans chacune de ces

couches appelées également "graphène", les différents atomes de carbone se répartissent sur

un réseau hexagonal. La distance entre deux atomes de carbone voisins est d"-" = 1.419 A.

Les monocristaux de graphite sont caractérisés par un réseau soit hexagonal dans le

cas du graphite hexagonal, soit rhomboédrique pour le graphite rhomboédrique. Ces deux

types de structure diffèrent par I'empilement des plans adjacents.

Dans le graphite hexagonal, I'empilement des plans successifs Pi, Pi11 est du type ABAB

(fig.I.2), si bien que la position des atomes dans un plan de type B se déduit de celle des

atomes du plan de type A par une translation dont le vecteur est parallèle à I'arête du réseau

hexagonal de A.

Dans la base orthonormée standard l2l, la maille élémentaire du graphite hexagonal

(fig.I.3) est caractérisée par les trois vecteurs de translation élémentaire :

â . - )

"t 
= o"-" t*

4 = ur-" ( -r/2 ?' + ',t112 ir>

4=2dr- ,  e '
i i+l

( l . l )
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Figure I.l: Plans graphitiques

Figure I.2: Graphite hexagonal
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Figure I.4: Graphite bidimensionnel
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Cette cellule unitaire (fig.I.a) contient quatre atomes de carbone [3] notés A et B pour

les plans de type A et C, D pour les plans de type B. Dans la base Q tes coordonnées des

quatre atomes (fig. I.a) sont :

A (0, 0, l/4\

B (l/3, 2/3, r/4)

c (2/3,  t /3,3/4)

D (0 ,  0 ,3 /4 )

(r.2)

On passe des opérations de symétrie du plan de

translation ? non élémentaire:

type A à celle de type B par une

d
c-c 4

Te*
d

+ tF ?" * 0",-r,*r 4 (1 .3 )

Celle-ci confère au groupe spatial du graphite les caractéristiques du groupe non
a

symorphique DËn, ce qui signifie que le groupe d'espace ne contient pas le groupe ponctuel

comme sous-groupe.

Le volume de la maille est

o=(4^3y).4 (1 .4)

Dans I'espace réciproque, la première zone de Brillouin [3] du graphite est donnée

figure I.5. Elle est représentée par un prisme à base hexagonale. La notation conventionnelle

de G.F. KOSTER [4] est utilisée pour les points et axes de haute symétrie.

Dans le graphite naturel, il y a jusqu'à 20% de graphite rhomboédrique. L'empilement

des plans de graphène est selon la figure 6 ABCABC ......

Nous pouvons retrouver un empilement de ce genre dans les composés d'insertion du graphite

définis dans le paragraphe I.2 ci-dessous.
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I
I

Figure I.5: Première zone de Brilloiun

Figure I.6: Graphite rhomboédrique
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I.2 LE CARACTERE AROMATIQUE DU GRAPHITE

L'atome de carbone, de numéro atomique Z égal ù 6 a pour configuration

electronique ls22s22po .Dans un plan graphitique (fig.I.3) de type A ou B la disposition des

atomes de carbone est similaire à celle de la molécule de benzène si bien qu'elle correspond à

une hybridation spz où trois électrons forment des liaisons o localisées avec leurs plus proches

voisins et le quatrième électron est délocalisé dans une liaison r en résonnance avec les trois

electrons o.

Les orbitales ?r liantes constituent la bande de valence du graphite et les

orbitales r anti-liantes la bande de conduction.

Pour un feuillet graphitique isolé, le graphène, on observe un ngap" qui est

exactement nul. Le graphène est un semi-conducteur avec un gap d'énergie nul. ceci confère

au graphite un caractère amphotérique [5] avec une énergie nécessaire nulle aussi bien pour

donner des électrons à des accepteurs comme les halogènes, que pour accepter des électrons

d'atomes de métaux alcalins. Nous parlerons (fig.I.7) de métaux synthétiques ou de semi-

métaux à forte conductivité électrique.

Comparons (fig.I.8) la résistance dans le plan graphitique et la résistance dans une direction

parallèle à I'axe c de différents composés d'insertion du graphite. La différence essentielle

entre les composés d'insertion du graphite (C.I.G) est liée à leur formation à partir

d'accepteurs d'électrons ou de donneurs d'électrons.

Pour les donneurs d'électrons, les intercalants peuvent etre considérés comme ioniques et les

interactions entre les plans du composé intercalaire du graphite sont plus fortes que pour le

graphite hexagonal. Les métaux insérés accepteurs d'électrons sont sous forme moléculaire et

les intéractions entre plans sont plus faibles que pour le graphite.
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Figure I.7: Densité d'états
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I.3. LES COMPOSES INTERCALAIRES DU GRAPHITE

I3.I Intercalation

Tous les cristaux ont une structure en couches mais pour certains I'anisotropie

est si forte que I'on peut, par un procédé mécanique, les séparer en fines feuilles. Le graphite

et les dichalcogénures de métaux de transitions appartiennent à cette catégorie, c'est pourquoi

ils sont appelés composés lamellaires.

Les plans graphitiques et évidemment toutes les structures lamellaires peuvent

être écartés par voie chimique. Ce phénomène est appelé intercalation et on admet

généralement que le réactif diffuse de la périphérie des plans pour s'intercaler entre les plans.

I-3.2 Le stade

L'une des notions les plus caractéristiques et des plus importantes est celle de

stade des C.I.Gs. Un composé intercalaire du graphite est un armngement périodique de plans

d'intercalaires dans une matrice de plans graphitiques.

Les C.I.Gs sont classés à I'aide de I'indice de stade n qui donne le nombre de plans

graphitiques séparant deux plans d'intercalants successifs. La figure I.9 illustre le cas des

composés graphite - potassium.

1.33 Les composés de premier stade-

Dans les composés intercalaires du graphite, les feuillets carbonés conservent

leur planeité et leurs caractéristiques géométriques. La distance d"-" varie faiblement lors de

I'insertion d'un atome de métal M. Ces atomes M sont en épitaxie sur les feuilles et occupent

des positions telles que l'écartement des plans de graphène soit minimal. C'est pourquoi lors

de I'insertion la séquence des plans graphitiques passe de ABAB à MM pour les composés de

premier stade. Les plans carbonés sont tous identiques et les atomes de carbone se projettent

les uns sur les autres, si bien que les atomes métalliques vont se placer entre deux plans à des
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Stage I

o-r+-r< A
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eæA
- -4
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Stage 3
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o+o+B
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Stage 4
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o+e+B

r+++rB
+++l-c
oæB
<-.+Ccæ..{A

#  GBAPHITE
POTASSIUM

+O-+C

Figure I.9: Notion de stade
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positions correspondant aux projections des centres des noyaux benzéniques, et sont repérés

par leurs sites appelés d, 8, ? et ô (fig I.l0).

Les figures I.ll-I.14 ont pour objet de permettre la visualisation des quatre types de

structures rencontrées: structure ÀaAJdAa du premier stade LiC6 ,AJpAJp des composés de

15

premier stade cac6 ,Bac6, Euc6 , smc6 , Ybc6 ,Src6 ,AoAp\Ao nour les composés CsCg de

premier stade et enfin la structure A"Ap\46 pour les composés RbC6, et KCg. La table I.l

regroupe les différentes caractéristiques des composés de premier stade ci-dessus.

Composés Empilement dc-c (A) dpi-pi*r (A)

Graphite

Lic6

CaC6

BaC6

EuC6

SrC.

SmC6

trce

Rbcs

KCe

CsCg

AAAA

AdAoAaAo

AoAdAoAo

AoApAoAp

AoApAoAp

AoApAoAp

n"apn"ap

AoApAoAp

AoApArA6

AoApArA6

AoA6A"Ao

1 .419

r.433

t.439

1.434

t.437

r.437

t .449

t.440

r.43r

r.432

1.430

3.348

3.706

4.60

5.255

4.87 |

4.94

4.58

4.573

5.65

5.35

5.92

Table I.l: Les composés d'insertion du graphite

1.3.3.1 Les symétries des composés de premier stade

Cette partie a pour but de déterminer le groupe de symétrie et les positions des

atomes de carbone et de métal dans toute la série des composés d'insertion'donneurs de

premier stade de la table I.l. A chacun de ces composés, un empilement ou nombre de sites

(i.e nombre de plans intercalaires différents dans un type de structure donnée) bien précis

leur est réservé: structure A"A"A"Aa Pour LiC6, AoApAoAp Pour M= Ba, Ca, Eu, Sr, Sm

et Yb ,AoApArAa pour M=Cs et AoApArA6 pour M = Rb et K. Du fait de la position
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Figure I.l0: Projection du composé MCs, Quatre sites
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Figure I.ll: Empilement Aé"A"A'
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Figure I.l2: EmPilement n"npn"Ap
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Figure I.l3: Empilement AdApATAa
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Figure I.l4: Empilement AoApAtA6
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différente des atomes de métal M des plans c, 9, I et ô quatre groupes de symétrie différents

caractériseront ces structures.

a. Les comoosés de tvoe MC6 r un site.

Pour ces composés le groupe de symétrie est le groupe Df6 ou Po des tables de
-/mmm

WYCKOFF il21 (table A.l. de I'annexe A). Le réseau de Bravais correspondant est de type

hexagonal. Un atome de Lithium et six atomes de carbone forment la maille (figures I.l5 et

I.16) dont les paramètres sont tels que:

â=b=3d"_ "

c = d o  o  
( 1 . 5 )

' i - ' i + l

a=9=90o ,  T=12c |

où c, p et ? sont les angles formés respectivement par (6, O, 6, t) et 6, f).

La table I.2 regroupe les sept coordonnées des atomes de carbone et de lithium dans la

base formée par les trois vecteurs a, b et c.

Coordonnées Atome Coordonnées Atome

I

2

3

4

(l/3; o; o)

(0 ;  l /3 ;0)

(t /3; | /3; a)

(2 /3 :0 :0)

c

c

c

c

5

6

7

(0 ;2 /3 ;0 )

(2 /3 :2 /3 :0 )

(0;0;  l /2)

c

c

Li

Table I.2: Positions des atomes dans la cellule unitaire

En se référant à la table A.l. (table N'l9l des tables de IVYCKOFF) les positions des atomes

de carbone sont déterminées à partir de la notation j pour x égal ̂  l/3. L'atome de métal M

étant obtenu à partir de la notation b.

2 l
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Figure I.15: Maille hexagonale des composés MCu

premier stade, empilement AaAaAaAcr

Figure I.16: Projection de la maille I.l5
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É. tË comoosés MC6 , deux sites (M= gg Ba- Sm. Yb' & e! Ca)

Le groupe de symétrie des composés MC6, deux sites (i.e empilement AoApAoAp)

est p- ou pâr, donné table A.2. Le réseau de Bravais correspondant à cette structure est
o7--"

de type hexagonal où deux atomes de métal M et 12 atomes de carbone C constituent la

maille de paramètres:

a=b=3d"_ "

c=Zd  (1 .6 )
P,-Pi*,

a=F  =0o ,  I =120 "

Elle est représentée figures I.l7-I.18, nous en déduisons les coordonnées des atomes de

carbone et de métal M . Ces coordonnées sont exprimées dans la base a, b et c décrite figure

I . l8 ;

Coordonnées Atome Coordonnées Atome

I

2

3

4

( l /3 ;  0 ;0 )

(2 /3 ;0 :0 )

(0 ;  l /3 ;0 )

( t /3 :  r /3 :0 )

c

c

c

c

5

6

7

I

(0 :2 /3 :0 )

(2 /3 ;2 /3 :0 )

( t /3:2/3;  t /a)

(2/3: t/3 :3/4)

c

c

M

M

Table I.3: Positions des atomes dans la cellule unitaire

elles sont regroupées dans la table I.3 et obtenues à partir des points de symétrie l2i pour les

atomes de carbone et 2c pour les atomes M de la table n"194 de WYCKOFF, avec x égal à

t /3 .
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2i
I

ô

Figure I.l7: Maille hexagonale des composés MC6, deux sites

Figure I.l8: Projection de la maille
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7. Les comoosés MCs, trols sites (M = Cs)

Les composés MCs, empilement AoApA'Ao possèdent le groupe de symétrie P., ou

Câ. L. réseau de Bravais est de type hexagonal. Les paramètres de la maille (figures I.l9-

I.20) sont définis par les relations (1.7)

a=b=2V3d"_"

c=3d  (1 .7 )
Pi-Pi*t

a=9=0o , . y=120 "

Cette maille contient six atomes de type M pour quarante huit atomes de carbone.

A partir des figures I.l9 et I.20, nous déterminons les 27 coordonnées (x, Y, z) des atomes M

et C. Elles sont regroupées dans la table I.4., avec z prenant successivement les valeurs l/6,

l/2 et 5/6 pour les atomes de carbone. Ces positions sont obtenues à partir des notations 6c

de WYCKOFF (table 4.3 de I'annexe A) pour les atomes de type C, avec

x= l / 3  y= l / 6  z= l / 6

x= l / 3  y=2 /3  z= l / 6

x=5 /6  t= l / 6  z= l / 6  ( 1 .8 )

x=5 /6  y=2 /3  z= l / 6

et de la notation 3b pour les atomes de type M, avec z nul.

25

Coordonnées Atome Coordonnées Atome Coordonnées Atome

I

2

3

4

(t/3: r/6; z)

(t/6: r/3; z)

(r /3;2/3;  z)

( t /6;5/6:  z)

c

c

c

c

5

6

7

E

(5/6; t/6; z)

(2/3;  t /3:0)

(516;2/3;  z)

(2/3: 5/6: z)

c

c

c

c

9

l0

l l

t2

( t /2 :0 :2 /3 )

( t /2 :  t /2 ;0 )

(0;  r /2:  t /3)

M

M

M

Table I.4: Positions des atomes dans la cellule unitaire
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a
I

I

ô

Figure I.l9: Maille hexagonale des composés MCs, trois sites

Figure I.20: Projection de la maille
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ô. Les comnosés MCs, ouatre sites (M = K. Rb)

Le groupe de symétrie correspondant à ces structures est le groupe D;il ou Fddd. Le

réseau de Bravais associé est de type orthomrhombique (figures l.2l-1.22) à faces centrées

dont les paramètres sont fonction des distances d"-" t, d". 

", 

:
i+l

{3 'à=Ta"- .

b=6d" - "

c= 4 d (1.9)
Pi-Pi*t

a=9=?=90o

La maille choisie compte huit atomes de métal M et soixante quatre atomes de carbone dont

les vecteurs positions sont donnés dans la tabte I.5. Pour les atomes de type C , z prend

respectivement les valeurs l/8,3/8,5/8 et 7/8 . Les huit atomes de potassium sont obtenus

pour une valeur de z nulle.

27

Coordonnées Atome Coordonnées Atome Coordonnées Atome

I

2

3

4

5

6

7

8

Ç/a; t/t2l' z)

(3/4; t/12; z)

(0; r/6; z)

(t/2; r/6; z)

(0; r/3; z\

(r/2; t/3; z)

( t /4;5/r2:  z)

G/4: 5/r2: z\

c

c

c

c

c

c

c

c

9

l0

l l

r2

l 3

t4

l 5

l6

Q/a:7 /r2; z)

(3 /4;7/ t2 :z)

(o;2/3; z)

(r/2;2/3; z)

(0; 5/6; z)

( l /2:,5/6; z)

(t/4; t t / t2; z)

0/a: l l /12: z)

c

c

c

c

c

c

c

c

t7

l8

l9

20

2 l

22

23

24

(o; o; o)

(t/2: t/2; z)

(l /4;l /a:z+l /a)

Q/a9/4;z+r/4)

( l /2;0:  z+r/2)

(0; r/2; z+r/2)

(r/43/a;z$/a)

G/4:l/4:z+3/4\

M

M

M

M

M

M

M

M

Table I.5: Positions des atomes dans la cellule unitaire
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Figure I.2l: Maille rhomboédrique de la structure MCs, Quatre sites

Figure 1.22: Proiection de la maille rhomboédrique
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I.4 LES COMPOSES BINAIRES.

La synthèse de composés intercalaires du graphite peut-etre réalisée en

utilisant le réactif à insérer sous la forme vapeur, liquide ou solide. Si le résultat de la

synthèse obéit à la formule chimique RCo où R est le réactif, nous parlerons de composé

binaire. En d'autres termes, ces composés ne contiennent qu'un seul réactif R. Ceci

représente le cas le plus simple comme par exemple LiC6 , CaC6 ......

A. HEROLD [6] et ses collaborateurs ont étudié les différents facteurs agissant

sur la formation directe de tels composés binaires. It est évident que sont importants, voire

prépondérants, aussi bien le matériau carboné initial que les propriétés du réactif.

Outre le grand nombre de substances chimiques susceptibles d'être insérée,

différents types de graphite peuvent être utilisés comme hotes des intercalants dans de

nombreuses applications. Du point de vue structural, le matériau carboné le plus simple,

utilisable comme matrice de C.I.G, est un éclat de monocristal de graphite. Malheureusement

en raison de leur faible dimension (environ lmm de diamètre et quelques centièmes de mm

d'épaisseur) ces échantillons ne permettent pa.s d'effectuer de bonnes mesures des propriétés

physiques des composés intercalaires obtenus. Ces expériences nécessitent des échantillons de

dimensions plus importantes c'est pourquoi le matériau de départ est le graphite "Kish"

obtenu par cristallisation du charbon pendant les fabrications d'acier en fusion. Ces

échantillons de Kish sont constitués par plusieurs grands cristaux, ayant une structure

beaucoup plus organisée que le H.O.P.G.

Les différentes méthodes utilisées pour la préparation des composés

intercalaires spécifiques ont été publiés par L.B. EBERT [7], A. HEROLD [6,8], E. STUMPP

[9] et M.S. et G. DRESSELHAUSS [0L

On peut réaliser des C.I.G, en partant de réactifs solides, liquides ou gazeux,

bien que la synthèse utilisant la méthode de transport de vapeur (méthode des deux zones fig.

I.23) soit la plus communément utilisée en vue de la préparation d'échantillons à stade bien

défini-
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Graphite Intercalant

Figure I.23: Méthode des deux zones

BIBLIOGRAPHIE

tl] CHARLIER 4., CHARLIER M.F. et FRISTOT D., J. Phys. Chem. Solids, 50, N"10, pp

987-996, t989

t2l CHARLIER A., HNIKICH D., CHARLIER M.F. , Proceedings of the lSth conference on

Carbon (Edited by ltorcester Polytechnic Institute, Massachussetts) pp2l8-279.

l3l CHARLIER A., CHARLIER M.F., Chem. Phys. Carbon, 20, pp 59-212,(1987)

t4l KOSTER G.F., Solid Stat. Phys. 5, 210 (1957)

t5l LTBBELOHDE A.R., Mater. Sci. Engng 31, 341 (1977)

t6l IIEROLD A., Comptes Rendus de la conférence franco-américaine, La Napoule, Mater.

Sci. Engng, 21, l-16 (1977)

t7l EBERT L.8., A. Rev. Mater. Sci. 6, lEl (1976)

[8] HEROLD 4., Mater. Sci. Engng,31, I (1977)

[9] STUMPP E., Mater. Sci. Engng, 31, 53 (1977)

tlOl DRESSELHAUSS M.S. and DRESSELHAUSS G., Adv. Phys. 30, 139-326 (lgEl)

tlll HEROLD A., Chemical Physics of tntercalation, vot l, ed A.P. LEGRAND and S.

FLANDROIS (New York : Plenum) pp l-43 (1988)



Cnrprrng II: Potgnnnrs D'EcEAlrcE ET poTENTIELII ̂NAt,yuettos sEt,F-coNslsrgtvrs 31

CHAPITRE TI:

Potgxnnrs D'EcE NcE Ea porENnELs ÂNALyrIet Es

SELT.CONSISTENTS

II.1 InrnoouqrroN

II.2 Ln PAnÂMETRE D'ECHATGE STATISTIQUE (I

II.3 V.lrnun oprIMÀLE Du pAnÂMErR^E D'EcH NcE

II.4 Le. IætnoDE DE DE L/TUNAY

II.5 Cr.nncns EFTEcTIvES

II.6 Ls pAnAMgrRE D'EgEAlrcE srAtlsrreun DEs coMposus

D'D{sERTroN Du cRÂFErrE

II.7 Coucr,usrox

BIBLIO6p11psrn

\
\
Irr:f--.,1-'



CSAPTTR.E II: POtgXtreTS D'ESEATTGE ET POTENTIELS ANÂI,YTIqUES SELT-CONSISIENTS 32

CsePmnP II:

PorsNTELs D'EcE t{cg Etr PoTENTIELS ANALYTIQTTES

SELF-CONSISTENTS

II.1 INTRODUCTION

Le potentiel cristallin des composés d'insertion du graphite est déterminé en

superposant les potentiels coulombiens et d'échanges cristallins des atomes de carbone formant

la matrice carbonée et des atomes donneurs d'électrons insérés dans la matrice graphitique:

wïlË:'"" = lv:#;llï * wi,il1lL"' (2.1)

où le potentiel cristallin d'un composé MC* est fonction de la partie coulombienne et de la

partie d'échange:

wïlôltt" = w:ii*'fien,x + w:ïi*'&"",r * oil'Ëf;"" wlT'illll*"- (2.2)

cdstallin
où dilË;* est le paramètre d'échange cristallin obtenu à partir des paramètres d'échange

des différents atomes constituant les C.I.G déterminés ci-dessus.



CS.ÀPTTRT II: PO.TPTTIreT,S D'ECHANGE ET POTENTIELS AIiIAI,YTIqI'ES SELT-CONSISTENTS 33

tt.2 LE PARAMETRE D'ECHANGE STATISTIQUE a

Les fonctions d'onde et potentiels atomiques des différents atomes composant les C.I.G

sont obtenus au moyen de la méthode self consistente de HARTREE-FOCK dans laquelle

apparait un terme d'échange. Ce terme, négatif, n'est en fait qu'une conséquence du principe

d'exclusion de Pauli. Il améliore la stabilité.

La méthode Xo ordinairement utilisée I2l est une approximation statistique. K.

SCHWARZ [3] a déterminé les valeurs d satisfaisant le théorème du viriel pour les atomes de

numéro atomique variant de un à quarante et un.

Une autre possibilité est donnée par I'approximation de la densité locale.

La méthode développée pour la détermination du paramètre d'échange statistique a est

une modification de la théorie Xo de SLATER [4]. Cette méthode détermine pour un atome ou

une valeur de Z donnée et pour une valeur initiale de c, le potentiel *atomiQue(r) en utilisant

les fonctions d'onde self consistentes de HARTREE-FOCK.

Ensuite une expression polynomiale pour la quantité ,*atomiQue(r) est obtenue à partir

de la méthode des moindres carrés t5l. Le premier terme de cette quantité doit être êgal à' 'Z (

condition exigée pour déterminer le paramètre d'échange statistique d 16l).

II.3 VALEUR OPTIMALE DU PARAMETRE D'ECHANGE.

En adaptant la méthode de E.E. LAFON et C.C LIN [7], le potentiel et les fonctions

d'onde atomiques du carbone et des éléments insérés sont obtenus à partir des tables de valeurs

numériques du progranme [8] de résolution des équations monoélectroniques de HARTREE-

FOCK. Ces deux quantités sont données en fonction de la distance r exprimée en rayon de

Bohr. L'unité du potentiel atomique étant le Hartree.

Pour le potentiel atomique, la fonction intéressante est la quantité rW(r) qui, lorsque r

tend vers zero, doit tendre vers -Z (Z est le numéro atomique).
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Les valeurs tabulées de r1V(ri) sont alors remplacées avec I'aide d'une méthode des moindres

carrés t5I par la forme polynomiale suivante:

rwatomrqut(r) = N=7 (2.3)

Le degré N du polynôme (2.3) correspond à un "khi carré" minimal la précision obtenue sur le

potentiel est d'environ l0-5 Hartree.

Pour que la valeur o obtenue vérifie la condition exigée dans le paragraphe II.l

précédent, le coefficient ao doit tendre vers la quantité -Z (cf table 2.1) lorsque r tend vers

zêro:

uo= -z (2.4)

Les valeurs de a pour Z variant de un à cinquante cinq sont rassemblées dans la table (II.2) où

sont données en dernière colonne les valeurs a déterminées par K. SCHIVARZ.

L'égalité (2.3) devant vérifier le théorème du viriel et la condition (2.4) lorsque I'on se

rapproche du noyau [9] (r->0), soic

Lim ,*atomiQut(r) = -z = ^o (2.5)

1-yQ

Cette dernière condition n'est pas vérifiée en utilisant dans la résolution des équations de

HARTREE-FOCK les valeurs des paramètres d'échange statistiques o de K. SCHWARZ ou de

S. SLATER.

Les coefficients ag du polynôme représentant le potentiel atomique de I'atome de carbone et

vérifiant le théorème du viriel sont :

-6.0073204, inférieur à -6 pour d 
Shter 

=l

-5.9956670, supérieur à -6 pour o 
S.h*rurr=O.75847

È.o 
,n avec

n=0
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Atomes

Coefficients

Hydrogène Hélium Lithium Beryllium Bore

a0 -1.0000000 - 1.9999998 -2.9999999 -3.9999998 -4.9999995

al 0.0 r.638t423 3.5372465 4.8453506 6.9838140

a2 0.0 -0.8660908 -2.3t69583 -3.4982822 -6.1258077

a3 0.0 0.2074265 0.7398659 t.3684979 3.0749034

a1 0.0 -0.0256975 -0. t268696 -0.3022212 -0.8796475

âg 0.0 0.0016864 0.0r 18905 0.0372995 0.1399245

a6 0.0 -0.0000561 -0.0005721 -0.0023862 -0 .0114563

a7 0.0 -0.0000074 0.00001l0 0.0000613 0.0003750

Atomes

Coefficients

Carbone Azote Oxygène Fluor Néon

ao -5.9999999 -6.9999998 -7.9999999 -8.9999999 -9.999999s

a1 9.5086174 12.397442 15 .611865 19 .188108 23.126130

a2 -9.5800426 - 13.9r 5448 - 19.020931 -25.084870 -32.169038

a3 5.7367804 9.57295t0 14.5  r  5100 20.884537 28.852347

a1 - 1.981 r 203 -3 .8501335 -6.5759279 -10.476t24 -  15 .810071

a5 0.3808728 0.8652506 r.6766758 2.9802510 4.9522357

a6 -0.0376394 -0.0999993 -0.22055t4 -0.4389578 -0.8062415

a7 0.0014849 0.0046120 0.0115949 0.0258851 0.0526536

Table II.l: Coefficiens ao

Les nouveaux paramètres d'échange statistiques d satisfaisant à la relation (2.5) sont

représentés figure II.l en fonction du numéro atomique Z des différents atomes considérés et

des couches d'états. Une comparaison avec les valeurs calculées par K. SCHWARZ est

effecruée figure II.2.

Ils sont classés selon les niveaux atomiques de ceux-ci. En examinant cette courbe avec

attention, excepté I'atome de Lithium (Z=3), le paramètre a suit une loi linéaire avec le

numéro atomique Z. Cette exception peut-être expliquée par les propriétés physiques et

chimiques communes aux atomes de Lithium et de Magnésium [10]. Les rayons atomiques et
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Figure II.l: Evolution du paramètre d'échange o
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ioniques pour ces deux atomes sont très proches (table II.2), c'est pourquoi, il n'est pas

surprenant que les valeurs dli et ay. soient très proches également.

Les paramètres d'échange o tabulés (tabte II.3) sont alors remplacés par une expression

polynomiale a(Z) pour des valeurs de Z variant de un à cinquante six:

42)=r.0227338-(3.134 404638-02) Z + (r.0790689E-03) Z2 - 1t.(OS7736E-05) Z3

+ (r.27233178-07) z4 -(g Jgt $22r.-r D 25 (2.6')

Cette relation n'a pas de sens physique mais elle est intéressante dans l'évaluation systématique

des quantités a.

Caractéristiques Li Na K Rb Cs MC

ratome (nm)

rionique (nm)

T-fusion ("C)

T-vaporisation ('C)

(760 mm de He)

0.123

0.068

180.54

1330

0 .1  57

0.097

97.83

881 .3

0.203

0.1 33

63.65

757

0.2t6

0.147

36.00

696

0.235

0.167

28.45

670

0 .136

0.066

651

I  107

Table II.2: propriétés physiques des métaux alcalins

Les valeurs a ainsi déterminées, permettent l'évaluation des énergies associées aux

différents electrons des atomes considérés (cf table II.4). Ces dernières sont peu différentes de

celles obtenues par F. HERMANN et S. SKILLMAN [ll]. Les énergies des orbitales de la table

II.4 ne doivent pas être interprétées comme des énergies d'ionisation mais à des énergies

associées à des états de transitions de SLATER (la moitié d'un électron est enlevé de I'orbitale

respective).
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Atomes d oschwarz Atomes d dschwarz

Hydrogène

Hélium

Lithium

Béryllium

Bore

Carbone

Azote

Oxygène

Fluorine

Néon

Sodium

Magnésium

Aluminium

Silicium

Phosphore

Sulfure

Chlore

Argon

Potassium

Calcium

Scandium

Titane

Vanadium

Chrome

Manganèse

Fer

Cobalt

Nickel

0.99210

0.97440

0.75057

0.90322

0.88531

0.86499

0.84614

0.83238

0.8r722

0.80076

0.80429

0.78456

0.76690

0.75029

0.73752

0.72738

0.71884

0 .71 l  l 0

0.70407

0.69790

0.69367

0.690r6

0.68708

0.68387

0.6E178

0.67948

0.67709

0.67554

0.97804

0.77236

0.78087

0.76756

0.76452

0.75847

0 .751 l8

0.74367

0.73651

0.72997

0.73044

0.72850

0.72795

0.72696

0.72569

0.72426

0.722t7

0.72r3r
0.72072
0.71941

0.7 t793

0.71648

0.71506

0.71296

0.71228

0.7 r094

0.70966

0.70843

Cuivre

Zinc

Gallium

Germanium

Arsenic

Sélénium

Brome

Krypton

Rubidium

Strontium

Yttrium

Zirconium

Niobium

Molybdène

Technétium

Ruthénium

Rhodium

Palladium

Argent

Cadmium

Indium

Etain

Antimoine

Tellure

Iode

Xénon

Césium

Baryum

0.66684

0.66496

0.67033

0.66799

0.66562

0.66317

0.66075

0.65842

0.65639

0.65490

0.65386

0.65328

0.65318

0.65344

0.65402

0.6s505

0.65633

0.65729

0.65956

0.66r33

0.66303

0.66467

0.66620

0.66760

0.66887

0.66998

0.67220

0.67109

0.70635

0.70619

0.70644

0.70645

0.70630

0.70606

0.70576

0.70544

0.70525

0.70480

0.70440

0.70398

0.70357

/

I

/

/

/

/

/

I

/

/

Table II.3: Paramètres d'échange
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Atome ls 2s 2p 3s 3p

H

He

Li

Be

B

c
N

o
F

Ne

Na

Mg

AI

Si

P

S

cl
Ar

K

-0.5000000

-0.8494861

-1.9136961

-4.2085602

-6.9839106

-r0.407454

-r4.496987

-19.268473

-24.709796

-30.82r524

-38.227508

-46.4930E7

-55.653294

-65.6453s4

-76.489602

-88.1 87355
-100.73699

- l  14.13569
-r28.65334

-0.1954998

-0.2E51145

-0.4324529

-0.5986888

-0.7824002

-0.9859532

-r.207t920

- 1.4458983
-2.t584867

-3.033t728

-4.0669634

-5.2039844

-6.4526460

-7.8168651

-9.2980306

- 10.896349
-12.876787

-0.2239892

-0.2949546

-0.3698890

-0.4498769

-0.5329331

-0.6186740

-r.1462035

-1 .8411309

-2.6918396

-3.6418920

-4.6996692

-5.8692245

-7 .1520158

-8.548268 I

-r0.323730

-0.r822'r93

-0.2260723

-0.3243445

-0.4343698

-0.5476365

-0.6648939

-0.7868471

-0.9137719

-r.2733953

-0.t534177

-0.t973t62

-0.2465484

-0.2996073

-0.3561079

-0.4158021

-0.6846694

Table II.4: Energies des transitions d'états

II.4 LA METHODE DE DE LAUNAY [16I

La méthode de DE LAUNAY il51 permet de construire un potentiel adapté au calcul

de dynamique cristalline . Le potentiel est défini par la relation:

lV(r) = lvstomiquê(r) * 1ry2 cornr1l1 (2.7)

où lryatomieue(;) ,potentiel atomique self-consistent de HARTREE-FOCK, est fonction du

potentiel coulombien Wcoulombien(r) et du potentiel d'échangeWechange(r) :

lry,atomieue(1) = w::iii*tsï,.*o wlli*ll" (2.8)

et 1V2 corPr(1) est le potentiel à deux corps, du type BORN MAYER modifié [15]:
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1ry2corna1r; = Ar(r-ra)2 exp(-r/p) + Ar(r-rç)2 exp('t/p) (2.9)

Les constantes de forces a1 ro.2 et cr3, a', et cr', sont obtenues à partir des dérivées

premières et secondes du potentiel fV(r) et définies avec I'aide de la relation (2.10):

(2.10)c . =
I [*1J*',
", = | [*J*,', ( 2 .1 l )

Les courbes de dispersion de phonon pour le graphite sont utilisées pour déterminer les

valeurs cu. et a'r. Elles permettent la détermination de la fréquence de vibration au point I de

la zone de Brillouin (centre de la zone) .

Les cinq coefficients rx: Fçr Al, A2 et p de la relation (2.9) sont fittés jusqu'à ce que

I'expression analytique (2.7) donne un bon accord entre les valeurs expérimentales de o. et c'.

et celees obtenues lorsque I'on considère les équations (2.10) et (2.11).

Lorsque les valeurs do ds"h*.." sont utilisées, les paramètres de stabilité ra et rc sont

différents des distances carbone-carbone dr-. et dpi-pi*r (table II.5). Par contre' pour les

valeurs de c déterminées ci-dessus, une très bonne corrélation avec les valeurs graphitiques

expérimentales est observée.

(A)dc-c dPi-Pi+r (A)

H.C. Gupta il5]
og"hr"-

dc-r

Graohite

1.330

1.350

t.4t7

1 .419

3.180

3.320

3.339

3.349

Table II.5: Paramètres de stabilité
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En conclusion, les valeurs o déterminées dans le paragraphe précédent permettent d'améliorer

les résultats obtenus par H.C. GUPTA et d'obtenir une très bonne corrélation avec les

distances graphitiques. Nous pouvons à présent évaluer pour chaque composé M les potentiels

coulombiens, d'échanges et fonctions d'onde atomiques à partir du programme de J.P.

DESCLAUX [8] pour le paramètre d'échange statistique associé et tabulé table II.3.

II.5 CHARGES EFFECTIVES

Le programme de J.P DESCLAUX t8l utilisé précédemment nous fournit les valeurs

tabulées de la partie radiale des fonctions d'onde atomiques en fonction de la distance r

exprimée en rayon de Bohr.

Un premier fittage des fonctions d'onde ls sous la forme de SLATER

42

(2.r2)

retourne un très bon "khi-carré'(de I'ordre ae t0-6).
t

On note 2,1, la valeur de la charge effective basée sur ta règle de J.C. SLATER [4] et Rtr(r) la

partie radiale de la fonction d'onde pour l'électron ls.

D'autres auteurs ont également déterminé cette quantité Z'; la valeur de 2Q est alors

largement supérieure. La table (II.6) compare les valeurs proposées par E. CLEMENTI et D.L.

RAIMONDI U2l, notées Zc-R, celles de J.c. SLATER notées Z5 et les valeurs obtenues au

laboratoire de Physique du Solide par A. CHARLIER et D. FRISTOT notées ZC-f- La valeur

ZC-f = 18.5086 correspond à l'élément potassium K'

*3 /2  +
Rr, = 2(2rc) 

. 
exP('z r)
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Atome H He

Zg

zc-R
zc-p

1.000

1.000

1.000

1.70

1.6875

1 .6815

Atome L iBeBCNOFNe

Zg

Zc-n
zc-p

2.70

2.6906

2.6615

3.70

3.6848

3.7179

4.70

4.6795

4.697r

5.70

5:6727

5.6766

6.70

6.6651

6.6572

7.70

7.6579

7.6403

8.70 9.70

8.6501 9.642r

8.6235 9.6067

Atome NaMsA lS iPSC lA t

Zg

Zc-R

zc-r

10.70

t0.6259

10.5673

I  1 .70

l 1.6089

I1 .5814

12.70

12.5910

12.5673

13.70

13.5745

13.5542

t4.70

14.5578

t4.543r

15.70

15.5409

15.5333

16.70 r7.70

t6.5239 r7.5075

16.5245 17.5163

Tabte II.6: Charges effectives

II.6 LE PARAMETRE D'ECHANGE STATISTIQUE DES COMPOSES

D'INSERTION DU GRAPHITE

A partir des résultats précédents, le paramètre d'échange ocristal est établi afin de

construire le potentiel cristallin [13] de la série des c.I.Gs étudiée.

En se basant sur la technique employée par D.P DMNCENZO ll4l le paramètre

ccristallin est évalué. Il est calculé en partant des deux relations (2.13) suivantes:

6c$o-iett" , o*omique
crirtallin

dMc6 (2'l3a)

0t'

Eofotiett"*offotieu"
crirtallin

ctMcs =- (2' l3b)

pour les composés de type MC6 (M=Li, Ba, .........) et de type MCg (M=K,Rb,Cs) de premier

stade. La table (II.7) rassemble ces valeurs pour les composés d'insertion donneurs du graphite.

Celles-ci permettront l'évaluation du potentiel d'échange des composés intercalaires.
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Composé dcristal Composé 0cristal

Graphite
Lic6

CaCu

SrCu

BaC6

SmCu

0.86499

0.84864

0 .841 l2

0.83498

0.83729

0.84830

EuC6

Ybc6

Kce

Rbcs

CsCt

0.84961

0.86304

0.84334

0 .84181

0.84357

Table II.7 : Paramètre d'échange cristallin des C.I.Gs

II.7 CONCLUSION

L'intêret de ces calculs est d'obtenir les fonctions d'onde et potentiels atomiques sous

forme analytique et non tabulée, nécessaires au calcul de bandes rigides. Si les propriétés

électriques sont assez bien connues pour le graphite il n'en est pas de même pour ces composés

d'insertion donneurs de premier stade. Néanmoins I'arrangement hexagonal des atomes de

carbone étant préservé dans les C.I.G, quoiqu'avec un empilement différent (cf chapitre I) il

est d'un intêret certain de débuter l 'étude à partir des propriétés electroniques du graphite .
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Culpttnu III :

Le potpxtlEt, cRTSTALLIN

III.I INTRODUCTION

La construction des potentiels cristallins des composés d'insertion du graphite est

obtenue en supperposant les potentiels atomiques des atomes de carbone et des éléments

insérés dans la matrice graphitique. Le potentiel cristallin est donc considéré comme la

somme de deux contributions: le potentiel cristallin associé à la matrice carbonée et celui

associé à la matrice intercalaire.

Afin de faciliter les calculs ci-dessus nous déterminions les coordonnées sphériques

des différents atomes rangés sur des sphères appelées sphères de voisins.

III.2 CONSTRUCTION DU POTENTIEL CRISTALLIN

III.2.I Sphères de voisins

III.2.1.1. Matrices carbonées

c.Rappels

Les atomes de carbone formant la matrice carbonée sont classés sur des

sphères de voisins concentriques, notées S.. Le ;ième u1orne de la iième sphère noté Cij est

repéré par les coordonnées sphériques r11, di;, r11 (fieure III.I). Les indices i et j prenant

respectivement les valeurs entières de I à S. et de I à n. où na représente le nombre

d'atomes de carbone existant sur la ième to66ta.

Le regère A*r, est tel eue A", représente le plan graphitique Pg et A I'atome de

carbone de type A pris pour origine. L'axe Az est orthogonal aux différents plans P1i. Ainsi
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comme I'indique la figure III.I, un atome appartenant au plan Pg a comme coordonnées ri.i'

90., ,pij. Le rayon ri5 représente la distance séparant le ;ième atome de la iième tohgts tr

I'atome origine A. L'unité choisie est le rayon de Bohr, unité utilisée pour le potentiel

atomique des différents atomes considérés. L'angle d1; varie selon la position des atomes par

rapport à I'axe Az (table III.I)

-à\'ii

d. I
I

rk l

I
IA
I
I

f -J
I

{

Figure III.I: Coordonnées sphériques
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Coordonnées x, y, z Angle 0i1

z>  0

x -Y=0 ,2>0

x=y=0 ,2<0

2. .
gij = Ar"o, ( ,tj )

oij = o"
' 
oij = l8o'

Table III.I: Angle dil
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Enfin I'ordre de la sphère, les valeurs des coordonnées sphériques ri3, 01;, ei'r, la nature et le

leme
nombre d'atomes appartenant à la S.-"'- sphère considérées sont dressés dans des tables. Nous

donnons ici (tables III.2 et III.3) celles déterminées pour le graphite d'empilement ABAB et

d'empilement AAAA ( matrice d'accueil des composés intercalaires du graphite). Ces valeurs

sont obtenues au moyen d'un programme informatique écrit en fortran, calculant les

différentes coordonnées et les classifiant par valeurs de ri.; croissantes.

Table lll.2 : Matrice carbonée du graphite empilement ABAB
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Ordre
I

Rayon
r . .
U

Angle
0ij

Angle
gij

Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

7

I

9

l0

1 .419

2.458

2.838

3.348

3.636

3.754

4 .1  53

4.257

4.389

4.916

90

90

90

0
r80

22.96
r57.04

90

36.28
r43.72

90

40.29
139.7 |

90

60; I 80;300

30;90; I 50;2 | 0;27 0;330

0:t20;24Q

0
0

0:t20;2a0
0;t2Q:240

40.89;79.16;160.89
199.1 l ;280.84;319.1 I

30;90; I 50;2 | 0;27 0;330
30;90; I 50;2 I 0;270;330

0;60; I 20; I 80;240;300

60; I 80;300
60; I 80;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

B

A

B

D
D

c
c

B

D
D

A

c
c

A

Po
Po
Po
Pt

P - t

Pr
P- t

Po

Pt

P - t

Po
Pt

P - t

Po

J

6

J

I
I

J

5

6

6
6

6

J

J

6
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Ordre
I

Rayon
1 . .
U

Angle
0ii

Angle

9ij

Atome Plan Nombre

I

2

5

4

)

6

7

I

9

l0

t .4I9

2.458

2.838

3.348

3.636

3.754

4 .1  53

4.257

4.389

4.916

90

90

90

0
180

22.96
t57.04

90

36.28
143.72

90

40.29
139.7 |

90

60;180;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

0:120:240

0
0

60;180;300
60; I 80;300

40.89:79.t6;160.89
199.1 l ;280.84;319.1 I

30;90; I 50;2 I 0;270;330
30;90; I 50;2 I 0;270;330

0;60;120; 1 80;240;300

0:120:240
0:t20;240

30;90; I 50;2 I 0;270;330

B

A

B

A
A

B
B

B

A
A

A

B
B

A

Po
Po
Po
Pt

P - t

P t

P - t

Po

Pt

P - t

Po
Pt

P - t

Po

J

6

J

I
I

J

J

6

6
6

6

J

J

6

Table III.3 : Matrice carbonée du graphite empilement AAAA

P.Applications aux C.I.Gs

Lors de I'insertion dans la matrice carbonée de type ABAB de l'élément

donneur d'électrons, I'empilement des plans graphitiques passe de ABAB à AAAA, et une

variation des distances carbone-carbone entre plans et dans le plan est observé. Ces distances

sont données table (I.l).

Les coordonnées sphériques sont alors calculées en introduisant dans le programme

informatique évaluant les coordonnées des atomes de la matrice carbonée de type AAAA les

distances graphitiques associées à chaque composé binaire du graphite. Une liste des

différentes coordonnées est fournie dans les tables B.l à B.l0 données en annexe B'

Deux types de matrices carbonées se dégagent de I'examen des douze tables. En effet

certains composés semblent être plus bidimensionnels que d'autres (tables B.t{ 8.8 8.3, B. l0).

L'effet des atomes appartenant aux plans supérieurs et inférieurs apparait à partir de la

quatrième sphère de voisins pour le premier type et de la huitième ou neuvième sphère pour
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Figure III.2: Structure octale des composés KCs et RbCE

A

A^

T'&P, -  Ppr
----(}- @- c-phndCromcsdcoétalM

A^

Figure III.3: Périodicité des plans insérés
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le second. Le calcul du potentiel cristallin nous aidera à vérifier cette hypothèse, dans le cas

des matrices carbonées uniquement.

Ces calculs nécessitent l'évaluation au préalable de la position des atomes insérés dans les

matrices graphitiques.

l l l.2.l.2 Matrices intercalaires

Le même système de coordonnées et la même méthode que celle employée ci-dessus

sont util isées pour évaluer la contribution des atomes insérés. Les coordonnées r'i j,0'ij.1 e'ij

sont fonction du nombre de sites composant la structure: AaAoAdAo, AoApAoAp'

AoApA.r,Ao, et AoApAfAô. Les paragraphes précédents regroupent toutes les coordonnées

des atomes de chacune de ces structures.

a. Les structures de type MCg (M = K, Rb, Cs).

Selon le type du composé M en question, nous notons une variation de I'empilement

des insérés : AoApArAo Pour le composé CsCg et AoApA,,,A6 pour les composés KCg et

RbCg.

c.l Structure AoApAtA5.

Les plans insérés possèdent comme I'indique la figure III.2 une structure octale si bien

qu'un hexagone sur quatre est occupé par un atome métallique M. Cet atome se localisant au

centre de certains hexagones de graphite. Comme I'indique cette figure, quatre positions sont

possibles pour l'élément inséré M. Elles sont désignées par les lettres grecques d, 9, "t et ô. La

composition MCg exigeant qu'un seul site (q, Ê, 't ou ô) sur les quatre soit occupé.

L'empilement (fig. III.3) des plans successifs possède une périodicité T égale à

d, -" selon l'axe Az. Les coordonnée, ,lj, ,lj ., o[ Ou Jième atome M appartenant au ième
i  i+l

cercle de voisins et au plan k ( = c, 9, ? ou ô; sont déterminées à partir de la figure III.4,

pour une origine donnée.

52
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_ \ À ' {

9),Gji,
!i; ("

>2 /' e
(  n-)
Y

^@ '  ! i '
â

Y

,r),
Irô_

,g'
- /  I

ô

\

l r

b
Figure III.4: Cercles de voisins
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c.1- l  Choix de I 'or igine A.

Désignons par Ai I'origine située sur le plan graphitique P1. La figure III.3 montre que

les coordonnées des atomes du plan inséré de type k varient sur I'axe des z selon le choix du

plan origine Pi. La coordonnées zk aura pour valeur (mi/2+Anz)dp -p , où les entiers

i  i+ l

naturels mi sont fonction du choix de I'origine et regroupés dans la table III-4 donnée ci-

dessous.

m l m2 m3 m4

A 1

A2

A3

A4

1357

3571

5713

7 t35

Table III.4: Valeurs de mt

c.1.2 Distan". .lt; ( k = d, É, ? ou ô).

Afin de faciliter les calculs, trois translations élémentaires notées ÎL, T2, et 13

repèrent un atome de métal f"ff otr k représente le type d'atome ou plan auquel il appartient.

La figure III.4 montre que tous les atomes de type r"rfi se situent sur des cercles centrés en A

dans le repère Ail/?.De même pour les atomes de type tfl , tl et ftfl, en prenant comme

repères respectifs les repères d'origine B, I et A.

Les trois translations 4 (i = 1,...3) représentées figure III.4 et définies par les relations (2)

suivantes:
7t=3 o. - "? *aFor_. Î

7z=z{30"- . ï
i .=4d  ÊO  P . P

i  i + l

(3 .1 )

repèrent la position de tous les atomes de type fuflJ a"n, les repères Rk 1k=A, B, I et A):
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r 5 + 4

Ttl"/R* = nx 1l + îy T2 + nz î3

soit compte tenu des définitions (3.1):

(3.2)

(3.3)i*./*n = 3 nx o._.?* 1p (nx + 2ny) o.-.î* o orr-rr*, t""

La position des atomes Mk est obtenue en exprimant les coordonnées de I'atome Ai dans les

quatre repères Rkxyz. Dans la base Axyz les coordonnées des origines des repères Rk sont

Im '  IA I o"-. 'o'for-" I
L  

- -  - i - i + l J

Idm2 Irlo"_.,_\F+,-î0"_rl ,r.0,
[  " - "  i  

' i + r J

(
r I o._.,\Fd._.,- ï0,, l

[ 
.-. ' ' c-c ' t,-.,*, 

J

[ d ]o I o._.,.-F+,- ?o- - |
[ - . - . "  

L  '  t , - " , * rJ

En conclusion la distance des atomes insérés Vf nu, rapport à I'atome de carbone origine

dans la structure AoApA7A5 est obtenue en faisant varier les entiers relatifs nx, ny et nz

dans la relation exprimant r[ ci-dessous:

' 
a?-"*3(n*+2n, *uk)2, [=[ t rn**"*r d3-. * 1a n" *$' 03,-",*rl 

t" 
(3.5)

l

otr les réels ak, bk et mk varient en fonction de k selon la table III.5.
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c.1.3 Angtes 9g1 en fonction O" U",-",*, et de rl

D'après la figure III.4, I'angle Oil est défini par la relation:

e[=n,co,[f]

D,où en tenant compte des relations donnan, ,f; Oonnées dans le paragraphe 4.2 nous

exprimons l'angle e[ nou, chacun des atomes de type M:

(3.7)

où mk varie selon I'origine choisie.

k
c.l.4 Angles eij

Chaque atome de métal inséré de type a, 0, 1 ou ô est repéré dans le repère Axyz à
k

I'aide des entiers nl et n2. Dans ce repère I'angle él; est défini par les relations :

(3.6)

eri =etan 
t#]

eî = 360 + Atan 
t#l

si ykto et xk t o

s i  x k .0 (3.8)lali = r8o - Atan 
tË]

si yk.o et xk t o

"ura 
yk et xk regroupés dans la table III.5 pour k prenant successivement les valeurs u, 9, ^f

et ô.
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Les coordonnées

Un programme informatique tabule toutes les positions de ces

croissantes. Les coordonnées des atomes de potassium et de

graphitique sont données en annexe B dans les tables B.l et B'2'

atomes de potassium et de rubidium pour une'[, 4 ., r[ 0",

structure MC, empilement AoApAtAô sont alors obtenues en faisant varier les entiers

relatifs ûx, try et nz,les valeurs m, variant en fonction de I'origine A. choisie'

atomes par valeurs de rk

rubidium dans la matrice

c.2. Structure A'AUATA'

La structur" AoApAfAO diffère de la sructure AoApArAo Far I'existence du plan ô.

k ^k  k
La périodicité devient égale à t*d",-r,*r.Les coordonnées sphérigues ri;, ?iiet eii (k = a, p

et y) sont donc identiques pour ces deux structures

composante selon I'axe des z diffère: 3 nr+ mn/2-

Nous avons ainsi:

avec k égal à a, P, et 1. Seule la

,, îr.n. l l = r[ = 

[Ur"- 

+ ak)2 +3(n*+2n, +uk)2 I d3-. + (3 n" .É', )'d3 -'.,] 
t/2

(3.e)

k *k vk
"k

bk mk/q

d,

p

'v

ô

(3n*+l)d"_.

d.- .
(3-6n*+l)7-

(3nr+l )d._.

d.-.
(3-6n*+l)7-

12nr+n*\F d._.

(2nr+2n*+llf o.-.

(2nr+n*- t 1P O.-.

(2nr2n,-,# o.-.

I

- t / 2

I

-r /2

I

t / 2

- t / 2

- t / 2

mt/2

m2/2

m3/2

m4/2

table III.5: coefficients *k, yk, 
"k, 

bk .t tk

où ak .t rnk varient selon la table III.6
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k ok bk ^k /2

c

p

I

- t /2

I

0

+l /2

- t / 2

mL/2

m2/2

^3/z
k

Table III.6: les Paramètres de ril

De même, les angles 0[ ,"ront tels que :

olj = o'"o'
13 nr+mk12) or,-",*,

(3 .10 )
k

tij

où mk et les angle, ,[ ,on, identiques à ceux de la structure AoApArA6 Four k = 0, I et'y

(cf table III.5).

p. les structures de type MC6 (M = Li, Ca, Ba, Eu, Sr, Sm et Yb)

Selon le composé considéré, I'empilement des plans insérés est du type AdApAoAU ou

AdAaAdAo. Les coordonnées de cette dernière structure se déduisant de la structure type

deux sites, nous consacrons le paragraphe suivant à l'évaluation des coordonnées sphériques

des composés MC. deux sites.

p.l Structure AoAt'cAp (M= Ba, Ca, Sm, Sr, Eu et Yb)

L'arrangement des plans successifs de type a, g est périodique et de période ,Oa,-r,*,

selon I'axe des z. Si bien que si nous notons A. I'origine choisie sur un plan graphitique P., la

périodicité des atomes de métal M appartenant respectivement aux plans a et P est égale à (]
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lm '
* 2n")d",_r,*, .t () + 2nr)dr,-",*r, soit 17r * 2nr)dr,-r,*, 

"""" 
m' valant respectivement 3 et

I ou inversement selon la position de I'origine (fig UI'5)'

Les valeurs prises par m. sont regroupées dans la table III.7:

plancarboné

planinseré

Ï 
',*-*.,

l-t
plancarboné

Figure III.5: origine At

Table III.6: coordonnées mi

Le même procédé que celui utilisé pour les structures de tyne MCt permet de

déterminer les coordonnées sphériques des atomes de type d et P'

Les translations i, 
7, et ?", définies ci-dessous, engendrent toutes les positions des

atomes de carbone des plans c dans le repère (AXYZ) et des plans I dans le repère (BXYZ):

I
t l ^z

A l

Az
I

3

3

I
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7=3d 1
I  c-c

,r=Id"-"( ?* rF t l
1=2do -o  Ê

'  ' i  ' i + t

( 3 .1 l )

(3.t2)+ +

" l  
*  ny  ' z *  n , ,3

(3.  I  3)

La position des atomes de type o (respectivement 0) pat rapport à I'atome de carbone origine

A, est alors obtenue en exprimant I'origine A (resp B) dans le repère (Ai, i, j, k) ' D' où la
I

nouvelle expression de la translation :

i)r. = 3 d.-. tn* * ? n.TrEo.-. nr l+ , n, or.-".*, Ë

où ak, Uk .t -f représentent les coordonnées de A et B dans le référentiet (A.xyz) données

dans la table III.8.

Et en les substituant dans les translations î)^ ,uiuunt.r'

+ k
T r .  =  n, A  X

nous obtenons,

k
k

a bk
f,

mi

a

p
I

I

0

I

a
mi

Bmi

Table III.8: coefficients .k, bk .t tf
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De la table précédente et à partir de la relation (3.14) la distance .[ ,r, alors déterminée:

[,",.+] ',[=uî)n.rr =

t [,'",.*]*"nv'
t

* 3(Tn, + bk lt  ]  d-" *

angles ,lJ, t* sont déterminés à

*k - {3n* *ïr* uk) d.-"

,k = rF( I, * bk) dc-c

partir des relations (3.8) oi, *k ., yk on, pou.

(3 .17a)

(3.  r  7b)

dans la matrice carbonée sont repérés par les

d3,-",*,

]  

' /2

Compte tenu des paragraphes o.1.3 et d.1.4 précédents nous définirons les angles Of; t.rc ou",

of; = or.o, (3 .16 )

k
ml

2nr+ a'

(3 .15 )

k
tij

Quant aux

valeurs :

(

,f;= = I [,r" *7*"k)2 * r]nr*uk )2 ] ol-".

t
(3 .18 )

En conclusion , les atomes de métal insérés

coordonnées sphériques :

t[ = o"o'

Ir",.+]. )
oPi-Pi*l

] ' 2

k
ml

2nr+ a- (3. le)
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et

k
9ii = Atan

e[=rao-Atan

, f= tuo+Atan

où les paramètres 
"k, 

bk, *f, x

(3. l  7b).

si *k to et yk to

s i  xk .o

tËl
tËl
tËl

(3.20)

P.2 Structure AoAoAoAo (M= Li)

cette structure est obtenue en substituant aux plans de type 0 par des plans de type

c, si bien que les plans insérés plus proches voisins sont exactement superposables. La

périodicité est donc égale à d",-",*r.tu composante selon I'axe des z prendra la valesr

do -o . Les composantes *k ., yk sont obtenues en prenant k égale à un et m, égale à un
- i  - i + l

dans les relations établies pour la structure type MC6 deux sites.D'où les coordonnées

sphériques suivantes:

s i  * k ro  e t  yk .o

., yk ron, donnés dans les tables IU.8 et relations (3'l7a),

(3.22)

s i  * k t o  e t  yk to

tij

[ [ , ,"  
* ]*s2 * 3(+n, * ur r2 ]  d3-" * [  "" 

.*à] '  03,-r,*,  
)" '  

(3.2r)

,l! = o,.o,Ir]
tËlk

9i; = Atan

et
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(3.23)*k .o

o e t  yk .o

' [ =,ao - Atan 
tË] 

si

,[ = ,uo + Atan 
tË] 

si *k '

avec

Q.2aa)

(3.24b)

n
*k  =  3n*  + ]  + t

et yk = 3\Fo,

Un programme informatique calculera les matrices d'éléments insérés correspondant à

chacun des composés en fonction des distances carbone- carbone intra et inter plans.
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III.2.2 Le Potentiel uistallin

Le potentiel cristallin doit posséder la

potentiel atomique étudié au chapitre 2 de

donneur d'électrons:

lil' atomique( r ) = w ::iil*"bi". ( r ) + w 6Ïiji:"( t )

où la partie coulombienne est telle que :

symétrie du graphite. Il est obtenu à partir

I'atome de carbone et de I'atome de métal

du

M

(3.2s)

\ry::îil'*Ëî""(r) = - f + wo(r) (3.26)

avec wo(r) la partie coulombienne due aux interactions électroniques dans I'atome de carbone

7

et - 7 I'interaction coulombienne électron-noyau'

La partie d'échange telle que:

Watomique(r ) = -?+ Wo(r) -3cu

Le potentiel cristallin est 9blenu qn !o!q!qqq!

coulombien et échange:

(3.28)

des potentiels

[*r, ' , ]  " '

wâliil5"r,) = -3o 
[* r,,,] "t

avec d le paramètre d'échange statistique,

chaque atome étudié.

Compte tenu des relations (3-26) et (3.27)

(3.27)

dont les valeurs ont été données chapitre II pour

le potentiel atomique s'écrit sous la forme suivante:

lrycriatat = w!i'iiil,oi",,(r) + wll'ili!"ttl

la partie cristalline

(3.2e)
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Les membres de droite sont construits à partir du potentiel atomique coulombien

(respectivement échange) d'un atome origine Ai auquel sont ajoutées les contributions des

autres atomes rangés sur les sphères de voisins de I'atome Ai'

ll,il-z -2 -l Potentiel cristallin coulombien

si n et N sont les entiers représentant respectivement le nombre d'atomes n sur la

51ième sphère, la partie coulombienne du potentiel cristallin est telle que:

Pour une distance donnée, seule la direction

d:: est donc fonction de la seule variable
tJ

coulombienne du potentiel cristallin:

(3.30)

rk varie, 0y et 9y étant constants. La distance

rk. D'où I'expression suivante de la partie

!ïii3l"o*"t,1 = .È f w:Ïil,:îî"(d11(r))
i = l  j = l

L,indice i est incrémenté jusqu' à ce que la variation de la quantité (3.30) soit inférieur

à l0-5 Hartree. Cette procédure définit la valeur N du nombre de sphères et le nombre total

d,atomes pris en considération. La distance di;(r) reoérant un atome par rapport à I'origine

est évaluée 0l en fonction des coordonnées sphériques rij, oij et qii données dans le

paragraphe III.2 Précédent.

Depar t l , an i so t rop ie impor tan tedugraph i te , l epo ten t i e l c r i s ta l l i nes téva luése lon

trois directions J1 (figure III.6): J, orthogonale au plan graphitique origine Pg et J2 ' Jt deux

directions appartenant à ce plan. chacune de ces directions est caractérisée par les

coordonnées sphériques r1, 0l et gk'

La distance d1i(r) est fonction pour un atome donné des coordonnées sphériques de I'atome

considéré et de la direction selon laquelle le potentiel est évalué' Elle est telle que :

d11(r) = t ri * r!5* Z r?yr?'i sin(og) sin(01;) cos(9ç-9i;1 + cos(01) cos(Oi3)lll2 (3'31)

I
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o1-0,..,

, è

q

Les trois directions .Ûp sont définies par les angles Og

Direction "01 : 9ç = 0o

r l e

e rpk :

ê t P g = Q "

lO :d  t
Pi-Pi*t '

gt 91 = 139"

l 0 ;2d . - " [

gt 91 = $Qo

] 0 ; d c - c I

Direction J2 : Op = 90o

12e

Direction J3 : 9g = 90o

13e

Figure III.6: Directions J1

l-
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w!i'iil"'o*.,trl = T Ë w3ÏË,1"ri",,(di;(r))
i = l  j = l

où le potentiel atomique est mis [2,3] sous forme polynomiale:

la partie coulombienne

différents atomes et de

du potentiel cristallin en fonction

la direction Jn choisie s'écrit donc:

(3.32)

(3.33)

des coordonnées sphériques des

(3 .35)

w313il'*"ot"""trl =
7

I
l=0

bl " - t

u11d;1(r)l l- l (3 .34)

Cette quantité est applicable aux matrices graphitiques et aux matrices des éléments insérés.

Un programme informatique calcule à partir des tables de coordonnées sphériques (données

en annexe B) et des potentiels coulombiens associés à chaque élément, les potentiels cristallins

coulombiens de la matrice carbonée et insérée: wliÏi,c tt W!'.Tl,rra.

La somme de ces deux quantités permet ainsi d'obtenir le potentiel coulombien cristallin des

composés de type MC6 et MCg étudiés:

crigtallin
coulombien(f) =

cristal cristal cristal
Wcoulombien,MC* = Wcoulombien,C + W"o.rlombien,M

N  n 7
TTT

i=0 j=l l=0

111.2.2.2 Potentiel cristallin d'échange

L'expression (3.35) fait intervenir le potentiel cristallin d'échange, fonction du

paramètre d'échange statistique acristallin calculé dans le chapitre II. D'autre part la partie

atomique d'échange est fonction de la densité électronique:

p(r) = I l'42
étata occupés

(3.36)
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Le potentiel d'échange cristallin est donc fonction de la densité électronique cristalline

Ocristallinlry :

!l,il*ll,'t'I = - roii'ôl'"" t**,iiË'*""'{,) tt/t (3 .37)

(3.38)

(3 .40)

où pcrietallin(r) est obtenue de la même façon que la partie coulombienne:

Ocristallin(r) = paromique(dij(r))

avec di; la distance définie relation (3'31).

D'où l'écriture du potentiel cristallin d'échange pour un atome donné:

N n
'E

i=0 j= I

N n I
= .I^ .t I u,1d1;(r)lr-1

r=U J=l  l=0

r-s
-3 gcrietallin 

h-o --=o

n '

I
n= l

,crisrauin(clnm(r))l I / 3

t-

(3.3e)

La contribution d'échange cristalline (3.39) est alors ajoutée à la partie coulombienne pour

donner le potentiel cristallin des composés d'insertion donneurs de premier stade:

wll,ilîlïto = - l.vcristarri" 1 
1,i 

r!, 
r*istarrin(cli;(r))lll3

cristallin
lYuc*

Avec N et N' les nombres de sphères de voisins à prendre en considération dans l'évaluation

du potentiel cristallin ot pcridallin la densité cristalline définie par la relation:

avec,

,crirtartinlry = pi,l..*(r) * pE'*h(.) (3 .41 )
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(3.42)

et par conséquent nous obtiendrons pour le potentiel cristallin du composé MCr I'expression:

pïrl"'utt"(.) = r ( pi;"-io""(r) * pÛ"'io""(r))

Ë t u, 101;(r)lr-1
j= | 1=o

^ __.-^_,,,_ -3 I! ' 
I .,i i,,rr,,.(.)*pË,,ro,,,"{r;;r/r,3dcnsra'n [G 

,oE=O n=,

cristallin N
Wt"tc* = L

i=0

(3.43)

III.2.3 Evolution du potentiel cristdlin

Pour chacune des contributions (coulombienne ou d'échange) la partie

cristalline est évaluée en augmentant successivement le nombre de sphères (i.e d'atomes)
r r .

considérées. Lorsque la précision obtenue à la distan.t â est la plus faible, de I'ordre de

- 5
l0 - Hartree, nous considérons que les potentiels cristallins sont déterminés. Le nombre

d'atomes de carbone et de métal M nécessaires est alors défini. Ces calculs sont effectués

selon les trois directions .0n. La table (III.9) regroupe le nombre d'atomes à considérer en

fonction du potentiel calculé et du composé considéré. L'évolution des potentiels cristallins

est illustrée dans le cas du graphite empilement ABAB selon la direction 82 et' pour le

composé LiCU selon la directions J3 figures (III.7) à (III.8). La figure (III.9) représentant le

potentiel cristallin de LiC6 selon les trois directions Jp considérées témoignent de

I'anisotropie des comPosés.

Nous constatons, par exemple, que si S. est supérieur à 9 (soit 5l atomes environ), le

potentiel du graphite type hexagonal ne varie plus. Ce qui signifie que seuls les atomes

etasses jnsqu'à Sa = 9 estrent es e€sBte.

D'autre part, si nous représentons figure (III.I0) le potentiel cristallin du composé

KC, et le potentiel cristallin coulombien selon la direction J2 , nous notons une contribution
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relativement importante de la partie cristalline d'échange: de I'ordre de 0.4 Hartree à la

distance d"-". Cette remarque est valable pour toute la série des C.I.Gs étudiée.

7 l

Composé

Direction .0n Direction .0n Direction "0U Caractère

N  P o  P l N  P o  P t N Po P 1 2D 3D

/  ûA

Lic6

CaC5

SrC5

BaC,

SmC.

EuC6

Ybc6

KCa

Rbcs

CsCt

92526

7258

7258

13 45 38

9378

9  31  20

8  31  8

7258

l l  40  20

8372

10408

8

7

7

5

6

5

5

5

6

7

7

25

25

25

25

3 l

25

25

25

3 l

) l

J I

20

I

8

I

4

4

5

4

5

5

4

4

5

25

25

l9

l 9

25

l9

25

25

l9

l 9

25

20

8

x

x

X

X

X

x

X

x

Table III.9: Le caractère 2D ou 3D d'une série de composés d'insertion du graphite

Les résultats ainsi obtenus sont comparés aux valeurs déterminées par N.A.W.

HOLZWARTH et al [5] et D.P. DIVINCENZOI3I qui ont étudié le potentiel cristallin des

composés LiCU et KCg à partir de la méthode muffin-tin [4]. Un très bon accord avec nos

résultats est observé puisque nous obtenons comme valeurs respectives nour LiCU et KCr: -

1.8 eV et -1.82 Hartrees. Les auteurs cités précédemment ayant obtenus les valeurs -1.6 et -

1.8 Hartrees.

l
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' l .30

-0, |  64

q)
q)
S

+J
t
d

'\l

\
\- -0. / 65

FJ
F'c

\)
ÈJ

ù
+J
trJ

' ê

t
O

-0.166

-0.167

rS)
q)

' d
+Js
q)

+J
o

\

*r*** f , /
, t t r t f l

-.--- fl
sff

=4
=5
=7
=B
= 9, 12,

Graplnte ABAB

eff 16,.,.

Dtreetion D z
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Figure III.E: LiC. selon la direction J,
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Figure III.!0: Contribution du potentiel d'échange pour le composé KCs
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III3 LE CARACTERE BI. OU TRI- DIMET{SIONIïEL

III.3J Définitbn

En calculant la position des atomes de cabone dans la matrice graphitique, nous avons
monûé (tables B. I à B. l0 données en annexe B) qu'en fonction des distarrces S.-p. - ", 

dr* le nombre de
I l+l

p'remiers voisins apipartenant au plan gfaphitique origine PO rnrie pour cerains composés. Ainsi en calculant le

poæntiel cristallin, le nombrc d'atomes des plans voisins va varier selon le composé. Nous définirons alors un

composé à caractère plutôt bidimensionnel lorsque le nomhe d'aomes des plans voisins est nul ou rès faible.

De même nous dirons d'un composé quil est tridimensionnel lonquun nombre considérable de carbone

appartenant aux ptans graphitiques voisins, est nécessaire à l'éablissement du potentiel crista[in.

III32 Résuftaa

En exaninant ainsi le tableau (8.9) deux catégories de composés se disinguenr Parmis les strucnres

à caractke bidimensionnel nous noûons le composé Mg,les autres présentant un caractère ridimensionnel.

Néanmoins comme l'a signalé G. DRESSELHAUSS,Iqs du colloque sn les C.I.G organM à Berlin,

en considérant lElément donneur dans la marice carbonée d'accueil, nous considérons déjà que la structure est

tidimensionnelle.

Seulement, la contribution de l'élément inséré étant rès faible pour cerudns composés, considéré alors comme

urc impureté dans le graphiæ, nous pouvons afhrmer que le composé RbC, nossède un caractère plutôt

bidimensionnel.la figure (m.ll) illusoe le poæntiel de la matrice RbC, et du composé lui-m&ne.

En conclusion, nous donnerons le composé RbC, comme composé à caractère bidimensionnel.
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III.4 STABILITE

III-4.1 Définition

Nous prenons comme critère de stabilité d'un composé, celui possédant le

potentiel le plus faible pour une structure donnée, chacun des calculs précédents sont

éffectués en faisant varier la structure'

Les maxima des potentiels cristallins selon la direction -82 sont alors comparés pour

chacun des composés. Les figures (III.I2) et (III.I3) représentent ces potentiels pour les

structures de type MC. et de type MCr. D'après ces deux courbes' il apparait que les

structures les plus stables sont les structures de type MC. avec comme composés SmC6 '

EuC5, SrC6, LiC., , trC. et BaC6. Pour les composés de type MCs nous notons CsCs comme

composé le Plus stable.

III.12 Etude des sttttchtes

considérant qu'un composé stable correspond à une énergie minimale' recherchons

quel type de structure (vérifiant cette condition) caractérise au mieux chacun de ces

composés.Pour chcune des distances graphitiques définies dans la table I'l nous calculons les

coordonnées des atomes insérés associées à chaque type de structure (MCo ou MCs ) et

empilement (dccrd, a!ag, o,PIa ou oplô1. Le potentiel cristallin est alors calculé' Les

figures (III.14) à (III.22) illustrent ces différents potentiels.

III.13 Cottchtsion

En examinant avec attention les courbes III.I4 à ll'22, il apr,ar,jalit 'excepté le composé

src, que le critère de stabilité définit ci-dessus soit une bonne approche pour prévoir le type

de structure d'un comPosé.
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[I.5 CONCLUSION

L'évaluation du potentiel cristallin obtenu par supperposition des différens potentiels

atomiques nous a permis de discuter du caractère plutÔt bi- ou tri-dimensionnel des c'I'Gs à

partir du nombre d'atomes de carbone C et de métaux alcalins M pris en considération"

ces calculs permettent également de prévoir le type de structure correspondant à

chacun des comPosés.

D'autre part, ils sont la base de l'évaluation des paramètres de sLoNczwsKI-WEISS

dugraphi teetdetoute lasér iedescomposésd' inser t iondugraphi te in t rodui tsdanslecalcu l

de bandes.
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IV.l RAPPELS: LES LIAISONS o-r

ff-IJ Introdttction

Pour illustrer l'étude de la liaiso î' o-r prenons comlne exemple le cas de la molécule

d,éthylène Cz'4,molécule plane où les deux groupements CH2 sont équivalents:

/ "-a\

Les trois liaisons c=c et c-H sont assurées grâce aux quatre électrons de valence 2s'2p'

Dans cette molécule, trois électrons de chaque atome de carbone subissent une

hybr idat ionsPxPy.Parconséquent , i l restesurchaqueatomedecarboneunélect rondécr i t

par une orbitale 292 non hybridée'cette orbitale restant inchangée' a pour direction

privilégiée un axe perpendiculaire au plan de la molécule'

En conclusion, dans la molécule d,éthylène, nous voyons que la double liaison

carbone-carbone, notée c=c ne se compose pas de deux liaisons identiques' mais d'une

liaison o provenant du recouvrement de deux orbitales atomiques à axes confondus et d'une

liaison r provenant du recouvrement de deux orbitales à axes parallèles (2pz' 2pt) comme

I'indique la figure IV'l'

Leso rb i ta lesoson tsymét r i quesa lo rsque leso rb i ta les rson tan t i symét r i quespar

raPport aux plans de la molécule. Si nous comparoilt la longueur de liaison carbone.carbone

'Ple (i'sr À)' nous nous
i u"ns le cas d,une double liaison (1.337 À) e cette dune liaison sim

apercevons que cette distance est plus faible' Une particularité de la liaison t serait une

rigidité plus importante de la molécule'

H

\

/
H H
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Figure W.l: Liaisons d-rde la molécule C2H4

Nosé tudespor tan tsu r leg raph i tee tsescomposésd ' i nse r t i ondonneursdepremie r

stade, rappelons dans un premier temps les liaisons o-r dans la molécule de benzène, dont la

formule chimique est C6H6:

"ar^-al

"-{-}-H

,{ 

-\

Cette molécule est

précédemment, les électrons

plane et totalement symétrique' De

des six atomes de carbone subissent

la

une

même façon que

hybridation sPxPy

I

(hybridation sp2). Les six électrons libres des orbitale5 2'znon hybridées forment un nuage

électronique r s'étendant sur toute la molécule (figure IV'2)' Ce nuage ayant une symétrie

d=urdresk autour 6s I'axe dela uqqlégu!9:

La liaison carbone-carbone dans le cas du benzène est de l '397 À' liaison plus longue

comparée à celle de l'éthylène. ceci provient du fait que chaque orbitale est encadrée par

deux orbitales équivalentes'
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r binding

Figure IV.2: Liaisons o-?r de la molécule de benzène et du graphite

M.I2Hybridalionducarbonedanslegraphite

Le processus d,hybridation consiste à remplacer les fonctions d'onde atomiques de

WpeSlateriDalParunensembledefonctionsatomiquesorthonormées,combinaisonslinéaires

des iD6. Ces nouvelles fonctions sont du type:

Ol = Cl l  ô2,  *  at2Ô2ox * t t rÔ2pv

o1= CZtô2, * C22A2O' + CZZAZ'. 
(4'l)

ô3 = C3l ô2, * ,t2aZox* attÔ2pv

e4 = c4t Qzpz

où les coefficients ci; sont déterminés à partir des symétries des orbitares et de la condition

de normalisation sur les coefficiens Ci;'
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En conclusion, les orbitares hybrides de l,atome de carbone correspondant aux trois érectrons

o sont telles que:

,,=;!oo-{Tôro*

,r=frrrr-#o2px #*ro,
(4.2\

,r=#tr,-#o2px Ïr 'ro,

et celle correspondant à l'électron r telle que:

1n.3)
,o = tbzgz

IV.2. L'APPROXIMATION o-r

L'approximation o-r est très souvent utilisée lors de l'étude des composés à liaisons

multiples, qui comme nous venons de le démontrer dans le paragraphe IV'l précédent' sont

essentiellement des molécules planes et possédant un système insaturé' ceci permet de diviser

toutes les orbitales atomiques de la couche de valence en orbitales o' qui possèdent comme

p landesymét r i e lep lande lamo lécu le ,e teno rb i ta les r ,qu ipossèden tcep lancommep lan

d'antisYmétrie.

Apparemment , lesélect rons lsont lesmoins l iéset lesplusfac i lementdéplaçables 'ce

qui signifie que bien souvent seuls les érectrons l sont considérés. Le problème se réduit arors

à fétude des seuls électrons r'

L,approximation o-r consiste donc à ne résoudre que les équations pour les orbitales

atomiques ,Ê, @qui sinplifiteqlsdérqblemgqt les cafglls (on gomnte lar exemple douze

orbitales atomiques pour l'éthylène, dix orbitales atomiques o et deux orbitales atomiques r )'
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IV.3 L'APPROXIMATION DE HUCKEL

IVï-I L'aPProximation de HUCKEL

L'idée de Hiickel est donc de supposer que les électrons tr se meuvent dans un

champ de potentiet créé par les noyaux et les électrons c il considère que les orbitales

atomiquesofontpart ieducoeurnucléaire,donctenuescommenonpolarisées.

LaméthodedeH i rcke lnég l i ge les in te rac t i onsen t re lesé lec t rons? re tsuppose

implicitement que les énergies des orbitales moléculaires o sont beaucoup plus basses que

celles des orbitales moléculaires r de sorte que les propriétés chimiques des molécules

conjuguées sont dues aux seuls électrons r'

Notons qu,il n,existe des orbitales moléculaires ?r que pour les molécules planes. Ainsi

dès lors qu,une molécule n'est pas parfaitement plane' la séparation entre les orbitales o et f

n'a plus de sens.

Dans la méthode L'C'A'O (annexe C) nous avons montré que la détermination des

coefficients ci, des orbitales moléculaires !9i combinaisons linéaires des orbitales atomiques

iD, telles que:

n
'fi = E Cirib,

m l

(4.4)

(4.5)

et des énergies ei des i[i nécessite la résolution d'un système homogène de n équations à n

inconnues:
n
t
r l

CilHpv- eiSny) = 0

Pour que ce système posède des solutions non

déterminant séculaire soit nul:

identiquement nulles, il faut que le
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dé t lHp r -e iSny l=0

Nous avons ainsi deux types d'intégrales à calculer' L',évaluation de ces deux quantités Hpv et

Snr repose en fait sur des hypothèses simplificatrices qui ne sont autres que les hypothèses

émises par Hûckel. Dans un premier temps, les orbitales atomiques iD, sont supposées

orthogonales entre elles:

(4.6)

(4.7)

(4.e)

(4 .10)

nous avons,

. & , r / d b r > = 6 y , v =

. * i / V i t = I

I

circi, = |

{ : :

F =  Y

l L =  v

soit, (4.8)
Spv = 6pv

où ô est le symbole de Kronecker et Spz l'intégrale de recouvrement des orbitales iDn et iD''

Grâce à la condition de normalisation de iÛi suivante:

n

T
v=l

D'autre part, Htickel suppose que les quantités Hn, relatives aux orbitales p ne

dépendent que de ra nature de ce'es-ci. Il pose cette quantité égale à cu. cette intégrare est

appelée intégrale coulombienne. De même, il Supposera que les quantités Hpy ne dépendent

quedelanaturedesorb i ta lespetyetdeleurposi t ionrespect ive. I lposeains i :

Hpr=.  Qt ,  /  H  /  Qv7 =  QPv

où Êprest appelée I'intégrale de résonnance'

(4.r  l )
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Cesquantités(4.11)étantrapidementnégligeableslorsqueladistanceaugmente'nous

négligerons dans cette approximation les termes faisant intervenir des orbitales atomiques

centrées sur des atomes non directement (ou chimiquement) liés'

En conclusion, la détermination de la structure électronique d'une molécule se ramène

à l'évaluation de paramètres ajustables an et Bpvrelatifs respectivement aux divers atomes et

l iaisons.Comptetenudesrelations(4.7)et(4.8)l 'équation(4.2)devient:

99

ï cil*ltv- eiônr) = o

v=l

(4.t2)

(4.14)

(4. r 5)

soit,

E cipLt rÆir(Hrr- ei) = o 
(a'13)

ltrv

*

Mul t ip l ionsa lo rsce t teéga l i tépar lecoef f i c ien tC l ,e tsommonssur tous lesr

+
CirCip 9y.v

IV.3.2 Energie totale des êIectrons t

L ' ,énerg ietota leEdesélect ronsestobtenueensommant l 'énerg ieeidechaque

étec'tror"ar eonséquest sollg pouvoilr écrire que:

f = I nisi
I

I .i,",1 H,, - ei)* ! ci,c,u Hn, = o
,F-IL Y'lL=l

soit en introduisant les quantités cn et ïpv"

8i = I cT,.,, o, *T I
t: l  

'  
lp. '

(4 .16)
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où ni représente le nombre d'électrons situés sur le niveau iDi d'énergie ei'

En substituant la relation (4.9) dans I'expression (4.10) nous obtenons finalemenc

a . r t - S lp = E "i( I 
CirCi, o, *l L

i ; ' t o ,

CirCin Fpv) (4.r7)

où encore,

n l f - l  1  r t *

f,,= E ( ); nicjrclr)ar+ E I ( Lnici,ci)Qpv 
(4'18)

r l  T  
Y l t : Y  i

où la sommation I 
nicfrci, n'est autre que la densité de charges électronique r portée

i

parchaqueorb i ta lev i ,avecni ledegréd 'occupat iondel 'orb i ta lemolécula i re i (n i=0 ' l '2) '

notée Qi.

Dans notre cin' nous avons ni égal à un' si bien que:

a-r , (4.19)
qi= L Ci rCi r=r

i

L'énergie Er s'écrit donc:

D s t '
pt r=  Ë ay+E E (Ln iC i rC ip)Fy"v  @.20)

t- l  Y lL:Y i

soit,

po= Ë ar+2 E (I nlcf,ciu)Ép, (4.2r)

pl  Y>tL i

IV.4 L'INDICE UE LIATSON

Dans ra reration u*prii"n,l;e".rgiu r,"É En; il apperaiila quan-tite:

100

I

, 
,rrr 

r) oPli,ci| /.p, (4.22)
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qui varie en fonction de l'intégrale Fpv' cette quantité dépend de la longueur de la liaison

entre les atomes tL et v. Cette quantité parait donc liée à la longueur de la liaison pr' C'est

pourquoi, elle est appelée indice de liaison ou ordre de liaison r (on ne s'interesse qu'aux

électrons r) et notée Pu,n D'où la relation:

l r l t l

L niCirCin = 1
i t#f,1 (4.23)

Prr, =

L'ordre de liaison total est obtenu en tenant compte de la liaison o' c'est à dire en

ajoutant un à l'ordre de liaison r. Plusieurs valeurs de cet indice sont connues (table IV'l)

Remarquons que plus l'ordre de liaison calculé est élevé plus la liaison est courte'

plusieurs auteurs, notamment c.A. coulsoN [l], T' KAKITANI I2l et A' JULG [3] ont

remarqué qu,en calculant les indices Pf,, nou' d'autres molécules' nous observons toujours

une corrélation étroite entre l,indice ou ordre de liaison et la longueur de liaison est toujours

observée. L,idée de trouver une relation de la forme r Ur' 
f(P f) 

a donc été suggérée'

Regroupons dans la table IV.2, les différentes relations proposées' Nous remarquons

que les lois proposées par c.A. coulsoN et A' JULG sont relativement proches' mise à

part une correction apportée par A. JULG lorsque les orbitales ne sont pas de même nature'

La quantité Z représente la demi-somme des charges effectives Znet Z, des orbitales

rpl (A)

atomiques:3.25estlachargeeffectivepourl 'atomedecarboneneutre'
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Carbures d'hYdrogène'

et aromatiques

Lorsque les orbitales sont

natures différentes

(hybridation sP2)

= 1.54 - 0.20P:

Pir=6

avec,

rur= l-536 - Lr

T. KAKITANI

rur= r.52 ' oJgPTv

,n,={ryt-52-o'ePî,)

rnr= 1.45 - o-lzPïry

Table IV.2: comparaison des différentes lois P,r,

Devant la diversité des relations , p, 
= KPi) et désirant obtenir une relation

exprimant l'ordre de liaison Pf,, nou, des distances proches de l'419 À (distance carbone -

carbone dans un même plan graphitique), une loi plus précise au voisinage de la distance

graphitique est recherchée'
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Coefficients i Pi

0 -342.84

I 74r.94

2 -529.60 --

3 r24.92

Table IV.3 : Coefficients de Pf

Au moyen d'un programme informatique utilisant la

expression polynomiale de degré trois est déterminée:

méthode du simplexe' une

(4.24\

dont les coefficienS ffri sont r'egroupés dans la table IV'3 ' On dresse ensuite la table IV'4

et la figure fV.3.

En conclusion, l,énergie totale Etr nécessite la détermination des deux paramètres a/ et

Pî,= É 
Pî'i

i=0

t l ,

\ Ppv'

dc-c (A)

0.420

0.376

0.465

0.470

0.460

/

r.440

r.449

1.431

1.430

r.432

/

YbC6

SmC6

RbCg

CsCg

Kcs

0.527

0.455

0.450

0.435

0.435

0.425

1 .419

r.433
r.434
r.431
r.437
r.439

Graphite
LiC6

BaC6

EuC6

SrC6

CaC6

Tabte IV.4: Ordre le liaison Pr des C'I'Gs'
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7rdre d.e Lio,isorl P* des co.r.r*osés
d,'irts ertiort' du gruyhite

@.55

@.53

@.50

@.48

@.45

@.43

q.4@

@,3e

@.35
1.4O 1 .41  1 '4 ' z  r ' t J

Distonce corbone-corbone [nngstrom]

Figure IV.3: Ordre de liaison Pf,
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rv.s INTEGRALE DE RESONNANCE 9n,

L,intégrale de résonnance gprest fonction de la distance' La méthode de HUCKEL

consiste à considérer cette quantité comme un paramètre ajustable si bien qu'à chaque type

de molécules nous associons une valeur de 0 correspondante'

plusieurs relations ont été proposées en tenant compte de la longueur de liaison rrrl:

É(r) = É exp(7.00 - 5.26 rur)

É(r) = 0 exp(t + 1.8*(1.397' rpv))

(4.25a)

(4.25b)

La lo i (4 .25a )émiseparA .JULGcondu i tàdes résu l ta t s t rèsconvenab lespourdes l i a i sons

entre atomes de carbone dont les orbitales sont hybridées sp2' de même pour la loi (4'25)

dont la longueur de référence est celle du benzène' Le paramètre É est égal à la valeur

obtenue pour le benzène, soit -2'95 eV'

D'une manière générale, les relations proposées ne supposent pas à priori connue la

valeur exacte de la longueur de liaison rUr. Un premier calcul approché de É permet

d,obtenir la constant 
" 

,ircorrespondante, donc la distance 'p, 
"t 

la valeur prr'

Dans le paragraphe suivant une loi exprimant 91rv eî fonction de ry,v est déterminée

afin d,établir une expression analytique de l'énergie totale ET.

TV.6 L'ENERGIE DE LIAISON ET.

Legraph i teé tan tcomposéd ,unesuperpos i t i ondep lansdegraphènedans

lesquéIS IeS afom-S rfe carbone- sont disposés TIos d€+ hexagones régulierS' de nombreux

auteurc tl-61 assimilent chaque plan de graphène à une large molécule de benzène

caractérisée par une forte afomaticité et délocalisation. L'étude de l'énergie totale du graphite



CSAPITRE IV: L'NTPNCrc OS UAISOX EÎ
106

est alont similaire à celle des molécules de benzène et d'éthylène qui' comme nous I'avons

rappelé précédemment, consiste à décomposer ET en deux types d'énergie:

E T = E o + E f

avec Ed et Ef toutes deux fonctions de la distance carbone carbone d.-r'

(4 .31)

IY.6-I Méthode de TJUKITANI [7]

Dans sa méthode, T. KAKITANI considère que l'énergie de liaison totale

d,une molécule plane ou symétrique, est obtenue en sommant séparement l'énergie Eo des

électrons o et l'énergie Er des électrons r

(4.32)

avec,
(4.33a)

(4.33b)

4 -
E!-.= I .E^ "i*'

Iw I=u

Ar i=Ar  -  1 .536
lLv

Et r= f ,a r+  z , l , ,p ï rvp t ,  (4 .33c)

tL 
F (pv)

Eo = I El-"
c-c

€t'

avec ap; tf,, et 9n, les intégrales de recouvrement' I'ordre de liaison er I'intégrale de

résonnance définie dans le paragraphe IV.3 et déveroppée en série de Taylor pour les faibles

variations de la distance carbone-carbone. Les coefficients de ces expressions sont déterminés

au moyen de résuttats expérimentaux connus et de conditions physiques comme la constante

de force mais aussi par la condition de stabilité de la molécule donnée suivante:
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(4.34)

où r. représente la distance carbone carbone de la molécule considérée' Des conditions

précédentes,lesconstantesdeforce,l 'ordredeliaison' l ' intégralederésonnanceetl 'énergie

totale sont évalués pour le graphite' Néanmoins si nous calculons la dérivée première par

rapport à r, le critère de stabilité n'est pas vérifié pour la distance graphitique l'419 A' Il

apparait donc nécessaire de redéfinir cette énergie pour le graphite et ses composés

d'insertion.

IT/.62 Evaluation de eo-'

S inouscomparons leg raph i teà lamo lécu ledebenzènequ ies tenpossess iond 'une

importante délocalisation, nous sommes amenés à additionner à l'énergie (4'31) un terme

supplémenta ire eo-* ter que la condition de stabilité soit vérifiée. Les énergies de liaison o et

1' sont développées selon T.KAKITANI en série de Taylor au voisinage des distances

éthaneique, éthylénique et graphitique:

[d.J =o
f =ti

avec,

Ed = E ,on,
lLv

=EHnn
lL

" !  
t ,  ur -  

1 .536 ) r

+2t  E
furcY)

- 1.337 )rl (4.37)

(4.35)

(4.36)
Eî r= ,â

Ot'

ET 'i,r',=io t Gn,

avee,

= â ' î ' ; 'Piv

€tr

(4.38)
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(4.3e)

où Hr.r. représente l'intégrale coulombienne entre les atomes de carbone , {rl 
'''n"grale de

résonnance et yf,rl,ordre de liaison. De même l'énergie supplémentaire ed-t est développée

au voisinage de la distance graphitigue d.-.:

o- *(, - 1.419 )r' 
llv

3
=E ê i

i=0

o-te (4.40)

Les coefficients des énergies définies ci-dessus sont évalués à partir de données

expérimentales: énergie de résonnance, énergie totale et de conditions physiques à respecter

pour certains comPosés :

t#] =Q
r.

I

t-o,{l =K
I  or 'Jr .  I

I

(4.41a)

(4.41b)

pour r. = 1.337,1.536 et 1.419 Â et K. est la constante de force du composé i. De plus la

dérivée par rapport à r de l'énergie eo-', conséquence de I'aromaticité du composé doit être

nulle pour les liaisons carbone-carbone de l'éthane et de l'éthylène:

e6-r = o

f=r.
I

Compte tenu de toutes ces conditions, les coefficients eir,

pour r. = 1.337 Â et r i  = 1.536 A

\io et ,io- 
n 

sont alors

t*l

t

déterminés et regroupés dans la table IV.4.
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0.53409587
-6.245778924

r.2216162

106.8317923

-t.25

5.44
-7.388

/

-342.84

74r.94
-529.60

r24.92

/

3.825

0

13.73
- 18.715

101.25

Table IV.4: Coefficients E1 Pl, glt et t,

Nous représentons figure IV.4 et IV.5 l',énergie de liaison Eo et I'integrale de résonnance Ér'

Une comparaison avec d'autres auteurs est effectuée'

I



Cnlprrng IV: L'pnrsn'Grsosu rsoN ET 110

S
a)

6
rtr

a)
è
o
tr)'c
Ft

'cù
ÈrJl

q)
È

q)
'c)

b
Ê-
aù
,-)
È
Erl

4 .AO

o

tr

NOS VALEURS

J.E. LENNARD-JONES

T KAKITANI
3.OO

2.O@

1,@o 1 .2@ 1 .4@ i  . '6@ 1 .e@ 2-o@ 2.2o

Longueur d.e Lt aison (Angstrorn)

, FiEuréT[.4: Energ,re dsJiaisorrl4



Cueprrns IY: L'pnrnnctg op r,ursox ET l l l

Longuelrr d.e Lio,ison (Angstrorn)
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Figure IV.5: Intégrale de résonnance É
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1Y.63 Résultats et discttssions-

Si nous calculons l'énergie de liaison Et à partir de la relation déterminée par

T. KAKITAM, la valeur 0.235 eV est obtenue, alors q'une énergie de I'ordre de 4.1 eV est

calculée en considérant le terme supplémentai.e ei". Ces résultats sont en très bon accord

avec ceux proposés par H.J. BERNSTEIN [ll], N.F. STEPANOV et V.M. TATEWSKII [15]'

La comparaison étant réalisée table IV.5.

Auteurs EO

T. Kakitani []

H.T. Bernstein [l4]

N.F Stepanov et V.M

Tatewskii [l5]

H. Feilchenfeld [71

Nos valeurs

0.235

4.35 to 4.8

5.05 to 5.5

4.6

4 .1

Table IV.5: Comparaison avec les différents auteurs

De même, si nous calculons l'énergie fa-" antra deux atomes de carbone en partant

de la loi émise par H. FEILCHENFELD [16] ci-dessous:

E.-. = l3'5 (Lc-c)-3 (4.42)

où La-" représente la distance entre deux atomes de carbone voisins, nous calculons une

énergie de liaison o de I'ordre de 4.6 eV.

Les différentes énergies sont alors évaluées et listées dans la table IV.6 pour chaque composé

d'insertion donneurs de premiers stade.

Dautre part, si nous évaluons à partir de la relation (4.27) la variation de l'énergie de

Fermi pour les composés étudiés, les résultats obtenus sont très proches de ceux déterminés
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par M.D. DRESSELHAUSS et G. DRESSELHAUSS [17], dont la valeur est proche de 0.3 ev.

Nous représentons cette variation sur la courbe (IV.6).

Composés Ed (ev) po (ev) eo-o(ev)

Graphite
Lic6

CaCU

BaCU

EuCU

SrCU

SmCU

Ybc6

RbcS

KCg

CsC,

4.061

4.002

3.98

3.998

3.987

3.987

3.946

3.976

4.01

4.006

4.0r4

2.842

2.782

2.757

2.778

2.765

2.765

2.7 t7

2.753

2.790

2.786

2.794

0.534

0.447

0.410

0.441

0.423

0.423

0.351

0.404

0.459

0.453

0.466

Table IV.6: Energies des composés d'insertion du graphite

Ces calculs préliminaires sont nécessaires à l'évaluation du paramètre de transfert de

charge dans les composés d'insertion du graphite dont la théorie de base est celle introduite

par s. STRASSLER et L. PIETRONERO t251. Cette étude fait I'objet du chapitre v suivant.

Cette utilise les valeurs des énergies de liaison Ed et Er calculées et constantes de

force entre deux atomes voisins dans un même plan.

Le terme d'aromaticitê {-î alors introduit dans I'expression de l'énergie totale (4.31)

nous a permis de rapprocher la valeur de la constante de force Ko déterminée par T.

KAKITANI des résultats expérimentaux. La figure IV.7 représente les constantes de forces

K, en fonction de la longueur de liaison carbone carbone. Une comparaison est effectuée

avec les valeurs déterminées par T. KAKITANI.
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CnlPrtns Y:

TRlNsreRt DE cHARcE

V.l INTRODUCTION

Lors de I'insertion d'un élément M donneur ou accepteur d'électron dans la matrice

graphitique, une variation des distances carbone-carbone entre voisins dans le plan et entre

plans successifs est notée, si bien que nous pouvons écrire les relations suivantes:

dc_c (M)=d ._ . *ad ._ .

orr-r,*rtt' = orr-rr*, * o ot,-t,*,

( 5 .1 )

(s.2)

où dc-c(M), dc-c, orr-rr*r,t, u, orr-rr*, représentent respectivement les distances

carbone-carbone de la matrice graphitique des C.l.Gs et du graphite.

Durant ce processus d'intercalation, un échange d'électron entre I'atome inséré et le

plan graphitique est observé. Cet échange est caractérisé par un paramètre f appelé "transfert

de charge". Il joue un rôle important dans l'étude des propriétés électroniques des composés

d'insertion du graphite. Comme nous le montrerons dans le paragraphe ci-dessous,

nombreuses méthodes et procédés ont été entrepris afin de déterminer la valeur de ce

paramètre. outre la diversité de ces méthodes nous noterons également le nombre assez

important de définitions caractérisant le transfert de charge, selon que I'on se base sur un

fondement physique ou chimique. Essentiellement deux définitions seront utilisées pour

définir cette quantité: f est déterminée ou de manière théorique en étudiant le déplacement
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du niveau de Fermi ea lors de I'insertion de l'élément donneur ou en faisant varier I'ionicité

transférée f dans les composés de type VfftC-f/61U et Vtflg-f/8), a, O".tir de l'étude des

potentiels cristallins du chapitre III.

Il est donc important de bien préciser la définition choisie pour évaluer le transfert de

charge. Dans le paragraphe suivant , nous n'avons pas I'intention de passer en revue toutes les

méthodes et techniques utilisées mais d'exposer celles qui sont le plus couramment employées

jusqu'à présent par différents auteurs.

V.2 LES DIFFERENTS PROCEDES III

Comme nous venons de I'exposer précédemment, que ce soit de manière tant

expérimentales que théoriques, le nombre de méthodes ou procédés employés afin de

déterminer le paramètre de transfert de charge f est considérable.

D'un point de vue expérimental, les méthodes varient selon que les composés

considérés soient des types accepteurs ou donneurs d'électrons. Les techniques vont de la

reflectivité optique 12,3,41de la RMN du carbone l3 [5,6], à l'étude du spectre IR, Raman

[6] pour les accepteurs comme Br' AIC' Asf'

pour les composés donneurs d'électrons, la méthode la plus couramment utilisée dans

la littérature est l'évaluation de f à partir de I'insertion de l'élément de métal M par voie

électrochimique. L'interêt de cette technique est la possibilité de connaitre le nombre exact

d'électrons transférés, avec une assez bonne précision. Ces travaux sont pour I'essentiel dus à

A.R. Ubbelohde [7] et ses collaborateurs.

D'autres méthodes plus théoriques, notamment celles élaborées par L. PIETRONERO

t8-l3l et T. CHAN et ses coll. [4-15] relient le transfert de charge à la longueur de liaison

carbone-carbone dans un plan de graphène. Les résultats obtenus par ces deux auteurs sont

assez éloignés (cf $ V3.l et V3.2) de ceux relevés dans la littérature [16-17] et provenant de

I'expérience.
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V.3 METHODES THEORIQUES LIANT LE TRANSFERT DE CHARGE ET LA LIAISON

CARBONE.CARBONE.

V.3.1 Mêthode employée pû L- Pietronero

L. PIETRONERO et S. STRÂSSLER tS-13] ont déterminé à partir de l'étude

de la structure de bande du graphite, une relation reliant la distance graphitique dc-c ,

exprimée en A et le paramètre de transfert de charge pour le stade n:

et

où n caractérise le stade des composés intercalaires et

deux atomes de carbone voisins dans un même plan,

avec la distance graPhitique:

(5.3a)

(5.3b)

u( I ) la variation de la distance entre

de chacun des comPosés d'insertion,

u(l) = 0.l57fc + 0.146 lt"t3/2*o.zzo tl

u(n) = ]  {r)

u(l) = A d"_. = d"-.(M) - 1.419 (5.4)

Dans sa théorie, L. PIETRONERO affirme que lors de I'insertion d'un composé

alcalin de stade n donné, une modification des états r est observée. Il en résulte une variation

de l,odre de liaison p1.. entre deux atomes voisins p et v. cet indice est alors fonction du
tLv

paramètre f. selon la relation (5.5):

t\f";r) = Pr(d.-.) + aPr(f.;r)

où le second terme est tel que:

(5 .5  )
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ou encore,

ou en tenant compte de (5.3):

f. = Oà'1no{f.;r) 
- no{d.-.) lzle

tPo(Î :r) = -0.52 r 3lz
' c '  c

(5.7)

L'indice de liaison Pr donné relation (5.5) peut être évalué pour toute la série des C.I.G

étudiés à partir des calculs élaborés par T. KAKITANI tlgl ou du chapître IV précédent, et

de la distance internucléaire d._".

Ainsi, en substituant chacune de ces valeurs ff,, Oans les relations (5.5) et (5.7), la

valeur numérique du paramètre f. en est déduite:

aPr = ln{f.;r) - Pr(dc_c)

soit,

(5.6)

(5.e)

(s. r 0)

pour chaque C.I.G

(5.8)

'.= [#]"'

Les résultats sont regroupés dans la table (V.l) donnée ci-dessous

considérés.
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COMPOSES P
, l

AP
1f c

Graphite
Lic6

CaCU

SrCU

SmCU

EuCU

BaCU

Ybc6

CsC,

RbcS

KCe

0.555

0.487

0.459

0.468

0.4t2

0.468

0.483

0.454

0.502

0.497

0.492

0

0.068

0.096

0.087

0 . r43

0.087

0.072

0 .101

0.053

0.058

0.063

0

0.257

0.325

0.303

0.423

0.303

0.269

0.335

0 .218

0.232

0.245

Table V.l : Transfert de charge et ordre de liaison

A partir des résultats obtenus dans la troisième colonne de cette table et des relations (5.1) et

(5.2), nous en déduisons u(l) soit ad"-" et enfin la valeur dc-c(M) associée à chacun des

C.I.G. La table V.2 en regroupe les principaux résultats.

COMPOSES
Ad

c-c

(A)
o!i!'rvr COMPOSES

Ad
c-c

(A)
allrjtr'nr

GRAPHITE
Lic6

CaCU

SrCU

SmCU

EuCU

0

0.075

0 .1  03

0.094

0.  r49

0.094

1 .419

t .494

t .522

1 .513

1.568

1 .513

BaCU

Ybc6

CsC,

RbcS

KCs

0.0797

0.107

0.060

0.065

0.070

t.499

r.526

r .479

r.484

l .489

Table V.2: Distances carbone-carbone

En conclusion, si nous traçons la valeur du paramètre de transfert de charge fa en

fonction de la distance carbone-carbone déterminée expérimentalement, il apparaît (fig.V.l)

que la quantité f. est une fonction linéaire de la distance d.-..
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D'autre part, si nous résolvons l'équation (5.1) en partant cette fois-ci de la distance d"-"

déterminée expérimentalement [20] par l'équipe d'4. HËROLD, d'autres valeurs beaucoup

plus faibles (troisième et sixième colonne de la table V.3) sont obtenues pour la quantité fc.

Ceci explique l'écart importânt entre les valeurs A!]tj oUtrnues dans la table (v.3). La figure

V.2 illustre cette différence en fonction du numéro atomique de chacun des C.I.G.

Composé
f
c

à partir de

P,l

f. à partir de

d
c-c

Composé
f
c

à partir de

PT

f" à Fartir de

d
c-c

CaCU

SrCU

SmC-o
EuC.

o

6icL 0.257

0.325

.0303

0.423

0.303

0.066

0.09

0.082

0 .1  25

0.082

coBa

Ybc6

CsC,

RbcS

Kcs

0.269

0.335

0.218

0.232

0.245

0.0706

0.0938

0.054

0.0582

0.0624

Table V.3: Comparaison des quantités calculées f.

Nous représentons sur la figure V.3 la fonction u(l) donnée relation (5.1a) en fonction du

paramètre de transfert de charges fa.

V.3-2 La méthode employée par Kamitakahara and al [14,15]

Dans leurs travaux C.T. CHAN, W.A. KAMITAKAHARA et K.M. HO ont

étudié le transfert de charge à partir de l'énergie totale électronique, dans la même idée de

relier ce paramètre aux liaisons carbone-carbone d.-". Les résultats obtenus par ces auteurs

sont représentés figure V.4 et comparés avec ceux déterminés par L. PIETRONERO et coll et

nos valeurs.

Les résultats obtenus ne sont pas en très bon accord avec les valeurs déterminées dans

la littérature où le transfert de charge est en général plus élevé pour le potassium. Les valeurs

étant plus faibles pour les composés de type MCU. La figure V.4 montre que les valeurs

calculées pour les C.I.Gs sont très proches I'une de I'autre et suivent une loi linéaire.
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V.4 MODELES DE BANDES [16I

V.4.1 Introduction

L'étude des propriétés électroniques d'un composé nécessite au préalable la définition

d'un modèle caractérisant approximativement la structure électronique de ce composé.

L'établissement de ce modèle est essentiel en vue de la détermination de deux quantités

essentielles, à savoir l 'énergie électronique E(k) et la densité d'états n(E). Plusieurs modèles

bidimensionnels ou tridimensionnels sont connus. Parmis les modèles plans, nous notons celui

de p. WALLACE tl7l. Il caractérise assez bien les propriétés électroniques du graphite et

permet de calculer de manière plus théorique les conductivités électriques parallèlement aux

plans de graphène et la susceptibilité magnétique. Il néglige un certain nombre de termes,

notamment les intégrales de recouvrement entre les orbitales 2r, d'atomes voisins,

contrairement à celui de J.C. SLONCZEWSKI et P.R. WEISSI8] qui caractérise au mieux les

propriétés électroniques du graphite. Ce modèle , considéré comme le plus représentatif tient

compte des plans de graphite second voisins,ce qui explique I'introduction d'un Paramètre 7r'

Le modèle de bandes rigides nécessite I'introduction d'une faible variation de la

structure électronique du graphite lors de I'insertion d'un élément donneur ou accepteur

d'électrons. Seul le niveau de Fermi €F est modifié par le transfert électronique. Ainsi lors du

processus d'intercalation, le niveau de fermi (fig V.5.a) diminue pour un accepteur

d'électrons en retirant des électrons de la bande de valence (fig V.5.b) et augmente pour un

donneur d'électrons (fie V.5.c).
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Fig V.5.a: Graphite Fig V.5.b: Accepteurs Fig V.5.c Donneurs

Figure V.5 : Densités d'états

V.4.2, Densité d'êtats

Si nous nous référons à la méthode des liaisons fortes de I'annexe C, les courbes

d'énergie r(Ë) constantes dans un plan de graphène sont obtenues lorsque le facteur de

structure f(R) est constant.

En effectuant un développement limité cfe f(i) au voisinage du point K de la zone de

Brillouin (fig I.5):

i '=Ë-  t  (5 .1 l )'K

nous obtenons le facteur de structure suivant:

lf(Ê)l = -t0-Ja2k'2) (5 .  l2)

soit,

lr(f,)l = ak'zn6

De plus, au coin K de la zone de Brillouin, ces deux quantités sont telles que:

(5.  r  3)
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et,

f(ft; = -3

lF(É)l = o

(5 .  t4)

(5.  l  s)

En ce point de la zone, l'énergie e(R) est fonction de I'intégrale de recouvrement S' et de la

constante d'interaction f'ot

EK(Ê) = Eo(l - 3S')+37'o - o (5.  l  6)

où EO représente l'énergie de première ionisation de I'atome de carbone.

Au voisinage de la zone de Brillouin l'énergie p(i) est alors donnée par la relation

suivante:

r(Ë) = EK * at<'qf{lroSS' + aS - 35 r'0 - r0) (5 .  I  7 )

D'autre part, la zone de Brillouin ayant 2N états, le nombre d'états compris entre les énergies

E et E+dE notée N(E)dE est par unité de surface de I'espace réciproque

- - -2L -*" t f  (5 .1s)n = 1Fffi 
-4",

où N représente le nombre de mailles.

Au voisinage de K, la surface comprise entre deux lignes iso-énergétiques circulaires

(fig V.6) de rayon k' et k' + dk' est définie par :

6g = l2rk'dk'l

d'où le nombre d'états N(E)dE suivant:

(5.re)
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Figure V.6: Lignes iso-énergétiques circulaires

r/3Na2k'ldk'l
N (E)dE=ndS=T

3E0SS' + aS - 3St'0 -I0
kt

(5.20)

(5 .21 )
et la densité suivante:

Na
N ( E ) = - *

ou encore compte tenu de la relation (5.13):

(s.22)
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L'approximation de Wallace consiste à poser S = S' = 0, soit

NIEK-EI k,
N(E)= 

È -Ë3 
té'23\

En conclusion, le nombre d'états nétut, est donné par la relation ci-dessous:

lelde (s.24)nét"t ,  ==
7r\/r10

V.5 LE TRANSFERT DE CHARGE

V.5.1 Définition

Le transfert de charge f est défini à partir du déplacement du niveau de Fermi

e, et du nombre d'états supplémentaire lors de I'insertion d'un élément donneur d'électrons

du rype MC* (x = 6 ou 8). Ainsi à partir de la relation (5.24) et du modèle de bandes

représenté figure V.5, le transfert de charge f est relié à la variation de l'énergie de Fermi

e, selon l'égalité (5.25) suivante:

f  = - '

"rF ô
(s.2s)

o' 70 n'est autre que le paramètre de Slonczewski-Weiss.

Y.5.2 Evaluation du trorfert de charye f-

Durant le processus d'intercalation, outre les distances carbone-carbone, une variation

des énergies de liaison est observée:
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aEo = e!, * aEo(f)

n" =Elr+ aPr(f)

, o - o = t [ r " * a e o - r ( f )

avec aEo(fl, aEr(D et aed-o(f) les variations des énergies

transfert de charge f et r!r, ef. .t t!r-o t.t énergies de liaison

électron-Volt.

Ainsi au voisinage de la distance graphitiQue d.-., l'énergie

vérifie la relation (5.27) suivante:

(5.26a)

(5.26b)

(5.26c)

fonction du paramètre de

du graphite,  exprimées en

totale électronique ET

où d'après le chapitre [V nous avons les conditions:

I 'd  I
[ *Jo  

r r  =  u

c-c

,t = ,1, + (r - o.-"1 [*]0._.r,

Compte tenu des deux égalités (5.28) et (5.29) l 'équation (5.27) s'écrit :

[ * ] .

Et  +o ( r -0 . - . ) '

c-c

(5.2',7)

(5.28)

(5.2e)[#].,.E-  = l (
r g r

soit,

(5.30)
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( 5 .31 )

Il reste à présent à exprimer la quantité aeT(f) en fonction du paramètre de transfert de

charge f .

V.5.2.1 Variation de l'énergie de liaison en fonction de f-

Dans le chapitre IV nous avons montré que l'énergie de liaison Eo(f) peut se

développer en série de Taylor au voisinage de la liaison éthanéique:

4
Ed = E .I^ eoi(r ur 

- 1.536)t 632)
lr'v l=u

ce qui s'écrit aussi:

=o-=o ,F  i  ae l ( r  -1 .4 t9 ) i  (5 .33)E  =  t g t *  L  r -  l r y
lLv l= I

E!, etant égale à 4.061 eV. Les quatre coefficients aef sont regroupés dans la table V.4.

De même pour l'éner gi" 
"[, 

" nous avons l'égalité suivante:

(5.34)

La variation de l'énergie AEr est fonction des variations de I'indice de liaison et de

l'intégrale de résonna nce 9î, c'est pourqoi un facteu, f 
"Opurait 

dans la relation:

eo-o = ,ir" * 
,i, 

tel-oiur- 1.419)if
l=

AEtr= e" -n[r l1 (5 .35)
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I
o"i ^tl-"

I

2

3

4

-r.7956

28.615

-66.1

r01 .25

-6.24578

t.22t62

106.832

Table V.4: Coefficients aef et AtI-"

Ainsi le transfert de charge f devra vérifier pour chaque composé d'insertion de type MCU et

MCg, l'équation du second degré suivante:

(, - d- ^)2T C ,
aEr( f )=  +Ksr  (5 .36)

avec' 

apr(o = f  aef1r.. . .-  r .+,yir+ |  aef-o{r, , , ,-  l .4le) ir
i=l 

I llv iJt 
L PY

+ 2( nprPr + apraPr * pot|\P (5 .37)

Pour chaque composé ,nous calculons les différentes variations des énergies de liaisons que

I'on substitue dans l'équation précédente.

La table V.5 regroupe les valeurs de fa par atome de carbone alors obtenues pour les

composés d'insertion étudiés et enfin le transfert de charge f de la molécule considérée.
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Composé ( r -d  f
+K*(xlo-2)

ÂEo(f)

(ev)

- aEr(f)

(ev)
aeo-o(fxev) f c f

LrC6
CaCU

BaCU

EuCU

SrCU

SmCU

Ybc6

RbcS

KCg

CsC,

0.4322

0.882

0.496

0.7 r44

0.7 r44

1.984

0.972

0 .317

0.745

0.267

0.059f

0 .081 f

0.063f

0.074r

0.074r
0.1 l  5 f

0.085f

0.05 r f

0.055f

0.047f

0.463

0.652

0.495

0.59

0.59

0 .916

0.6825

0.4

0.432

0.365

0.087f

0.t24f

0.093f

0 .1 l  l f

0 . l l l f

0. l  83f

0. l 30f

0.075f

0.08 r f

0.068f

0.034

0.052

0.035

0.045

0.045

0.0933

0.055

0.0275

0.07

0.025

0.20

0 .31

0.2r

0.2'l

0.27

0.56

0.33

0.22

0.56

0.20

Table V.5: Transfert de charge

La figure V.7 représente le paramètre de transfert de charge f pour chaque composé

de type MCUet de type MC, en fonction de la distance carbone-carbone d._.. D'autre part,

nous regroupons dans la table V.6 les différentes valeurs de transfert de charge déterminées

par différents auteurs selon divers procédés. Si I'on compare chacune des colonnes , nous

remarquons que quelque soit le procédé ou la technique utilisé, la valeur du paramètre f varie

très peu selon le type du composé.

Composé [5 ,6 ] [ 5 ,6 ] [ 5 ,6 ] t8 l Nos

valeurs
l 14 ,15 l

Lic6

KCg

RbcS

CsC,

0.74

0.84

0.70

0.70

0.45

0.42

0.44

0.40

0.28

0.29

0.43

0.43

0.41

0.20

0.24

0.22

0.20

0 .15

0 . r2

0 .1 l

0 .10

Table V.6: Comparaison des différentes valeurs de tranfert de charge f
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Figure V.7: Transfert de charge f en fonction de d"-"
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Figure V.E: Comparaison du transfert de charge
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Concr,usroN GENERÂLE

Ce travail a été consacré à l'étude du transfert de charge pour toute une série de

composés donneurs de premier stade du graphite de type MC6 (M = Li, Ca, Ba, Eu, Sr, Sm

et Yb) et de type MCg (M = K, Rb et Cs).

L'idée première était de construire un potentiel cristallin de type Vtxlç-xi0;u et Mx(C-

x/s1, où I'ionicité x varie de zéro à un. Le transfertde charge étant obtenu lorsque le

minimum de l'énergie totale est atteinte. Les calculs effectués par Madame LANG Sandrine

retournaient des résultats voisins de zéro ou très proches de un. Ces calculs faisaient

intervenir l 'énergie de Madelung dont nous avons établi [] une loi empirique reliant la

quantité Ey à I'ionicité x et à la distance interplanairt Or,-",*rt

Eu = ( -9.547 + 1.352 0",-",*r) *' (c . l  )

Les résultats obtenus sont en très bon accord avec les valeurs obtenues dans la littérature. En

effet une valeur de -4.51243 eV est obtenue pour le composé LiCu. Les énergies déterminées

par R. Setton121 et R.M. Metzger[3] étant respectivement égales à -4.5611 eV et -4.5126 eY.

Dans ce travail, nou, uuon, donc chercher à évaluer d'un point de vue plus théorique,

à partir de l'énergie totale électronique, la valeur du paramètre de transfert de charge . Pour

cela, nous avons reétudier I'expression de cette énergie. Un terme caractérisant I'aromaticité

importante du graphite a été introduit. Il nous a permis de trouver des résultats proches des

valeurs publiées dans la littérature et de vérifier un nombre de conditions physiques

primordiales: stabilité, constantes de forces....... Une valeur de I'ordre de 0'3 eV est alors

obtenue pour l'énergie de Fermi. Ces résultats sont très proches de ceux obtenus par M.T.

DRESSELHAUSS et G. DRESSELHAUSS [41.
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L'interêt de ces calculs est de développer les différenæs énergies de liaison en fonction de la distance

carbone-carbone au voisinage de la distance graphitique d"", nous permettant ainsi de relier ces quantités au

paramètne de transfert de charge f.

Les résultaS obtenus témoignent d une faible variation du transfert de charge pour les composés

dinsertion donneurs de pnemier stade, excepté pour le samarium. Ce comportement est identique à celui

observé par d'autres laboraoires [5-10]

La distance carbone carbone diminuant avec le stade, le ransfert de charge pour les composés de stade

supérieur à un devrait être plus faible..

Le ransfert de charge déterminé, l'énergie de Fermi,les énergies de liaison EG et Etr, les intégrales de

résonnance et les constanæs de force Ki peuvent alors être calculées pour chaque composé étudié. De très bons

résultats sont obtenus pour lénergie de Fermi, puisqu'une valeur voisinant un electron-Volt est obtenue pour la

série des C.I.C'S. Ce déplacement est proche de celui déærminé par L. PIETRONERO et S. STRASSLER t8l.

par la suite il serait intéressant de relier l'énergie de Fermi tp , fonction du paramère de ransfert de

charge f à la fraction ionique x transférée de I'atome donneur d'électrons vers le plan de graphène, et donc

d'établir une corrélation entre les deux paramètres f et x.

D'autre part, il serait intéressant à partir des poæntiels cristallins énrdiés au chapire III, d'évaluer pour

chaque composé dinsertion les valeurs des paramères de SLONCZEWSKI-WEISS afin daméliorer les

résultats de l'énergie de Fermi et d'étâblir une loi exprimant |g. en fonction de d.* afin d'exprimer ÂEp en

fonction du transfert de charge f.

Enfin, notons que ce paramète de transfert de charge est la base de l'étude des propriétés

élecroniques du graphiæ et qu'il est également inroduit dans l'étude de la conductibilité élecnique et la

résistivité.



Coxct usrox cENERALE 144

BIBLIOGRAPHIE

tll D. FRISTOT, A. CHARLIER, M.F. CHARLIER, S. and L. LANG, Proc. 2oth Biennal Conf. on carbon (

CA,23-28 June 1991) pp 632

t2l R. SETTON, Synt Metals,31(1989), n9-2U

t3l R.M. METZGER, Mol. Cryst. Liq. Cryst. E5 (1989)' 97

t4l M.S. DRESSELHAUSS, G. DRESSELHAUSS, J.E. FISCHER, Phys. Rev. Letær Bffi,6,(1977) pp 3180-

3191

t5l J. coNARD, H. ESTRADE, p. LAUGINIE, H. FUZELLIER, G. FURDIN, R. VASSE, Proceedings

Inærnational Conference on Layered Materials and Inærcalaæs (Nijmegen, Pays Bas, Aug. 28'31, 1979)

Physica 99B (1980) pp 521

t6l J. coNARD, H. ESTRADE, p. LAUGINIE, H. FUZELLIER, G. FURDIN, R. VASSE, Proceedings

Second Conference on Intercaliation Compounds of Graphite (Provincelown M.A., NIay 19-23,1981) Synthetic

Metals, JoLll ,pp 227

t7l S. STRÂSSLER, L. PIETRONERO, Festkôrperprobleme )ofi (1981) pp 313

t8l L. PIETRONERO, S.STRÂSSLER, Synthetic Metals, S (1981) pp 2L3'221

t9l C.T. CHAN,IV.A. KAMITAIa{IIô\P,r{ and K.M. HO, Synthetic Metals 21(1988) pp327-332

tlol C.T. CHAN, W.A. KAMITAIAôù{AIùô\ and K.M. HO and P.C. EKLUND, Phys. Rev. Lett.5E ,15(1987)

pp 1528-1531



Aunp:rns

ANNE:KES

-TesLss oe WYcxonr

ANNEXE A

ANNEXE B

ANNEXE C

- CooRootNEEs DEs AToMES DE cARBoNE ET lNsEREs

- L.e,uprnoos L.C.A.O



A.1ANNExE A: T.lsr,Ps oP WYcronr

Orthorhombic mtnrn

Number of Positions'
Wyckofrnouriorl

and point symmery

F 2td2td2td

o,o,z; I,I,I',

0,y,0;

xo,z;

No.70

=ïr
fl tr

æi
-t
-+
-t
-1

Él t
I t.o

-o

t.O
r-o
+Q

€

Fddd
24Dzn

O- r--
O. '

F-
Ol- r-
Ot '  '

,--
o- t--
O . '

origin ar222,"|, f$ aorn I (compare next page for alternative origin)

Co-ordinaæs of equivalent posidons

(0,0,0; o:1,1, I,o'T i'i'on

I  I  I  L  - L - . 1
x,!,4 x,y,zi i '*, i 'Y,7'4 7+xi-4'Y'7+zi

I  I  I  I  l . -  l
x,! ,zi x,!,4 i '*, i*Y,/+z: 1+xil+Y'7'4

tt r tt

32

l l l-4'7'7+z'

l 1  I
7'7+1,1,'

1  1 1
i  a+*,2,2.

! !  1 .
8 '8 'E '

3.3, !.
E '8 'E '

Conditions limidng
possible reflecriors

General:

I*I: h+k k+1, (l+h) =2n

OtI k+l-Jn; (k"l=2n)

hll:l+h4tu 0'h=2n)
h!û:h+k=/;nt ç6j=2n)
N0: $-a.n)
0W: $J'n)
Ml: (l=4n)

Special: as above, Plus

l*I.' h+k+t=2n+l or 4n

l*t: tulql = 2n+l or 4n

or 4n+2

(not mixed)

0,0,2;

0,y,0;

x,0,0:

r l  1-4'7-y'7i

L  - ! !
4 ' n ' 4 ' 4

z1!.
8 '8 ' 8 '

3, J.3,.
E '8 ' 8 '

!. !.5. L!-L
8 '8 '8 '  8 ' 8 ' 8 '

!.l. I !-3,3.
t ' 8 ' 8 '  8 ' 8 ' 8 '

0,0,â I,i'I

o,o,q i,i,à

I*l' h+k+l=2n+lor4n



A.2
ANnsxE A: T.lsLus PP WYcxonr

Hexagonal 6 P6z No. 171

è- r-),

, / \ ,  
4 

, /

L)/

oàI*,,

P6z
4

c6

tô

l .O
o

ô
oi '

oi'

Origin on 6t

Co-ordinates of equivalenr posidonsNumber of positions,
lVyckoff notarion,

andpointsYmmerY

Conditions limiting
possible reflecrions

General:

lrtil: No condidors

0001: l=3n

Speciat:

l*il: If h=2n and

b2n then l=3n

It*iI:l=3o

2
X,Y,4 Y,x'Y,î+z:,

2
x,Y,1 y,y'xï+zi

I
' Y-x'x'i

1
, y'x,x,J

+7;

+zi

3 b z l , ) , r : ) ,o,Zr*,

0,0,2; o,od+z; o'o$+z:



A.3ANNExE A: T.lar,ss Pe WYcxorr

Hexagonal 6 lmmm

'@9 -o-g' 'oP -é-o'

,AP
+O-
+@-

'qF- -e-a .O-o- g3-

Number of posirioru,
V/yckoff notadon,

and point symmetry

P 6lm2lm2lm F6/mmm
1Dor,

24 x,!,4 y,x-y,z: !-tr'x,zi
x,Y,4 Y,l-x,1 x'y,x,zi
x,!,4 y,x-y,1 y'x'x,zi
x,y,4 l,l-x,1 x'yrx,zi

y,x,4 Él'x.1 x'y,y,zi
y,x,4 Ëx'Y,zi l-x'1,4
y,x,1 x;y-xr; x'y'y,z"
y,x,4 Xix'y,zi l'x'Y.z:'

12 q m *,V,*

I
x,!,1

t2

t2

L2

p

1y,x-yA

I
Y,Y-x,7

x,y,O; y,x-y,O;
&y,o; y,y-x,o;

x,2x,zi *,,x,7;
x.b,z:, k,x,zl

x,O,zi O,x,zi
x,0,2; 0,x,2;

6

6

*,X+
x"2x,0;

U,,T

â,x,0;

o'"'à

0,:t,0;

oà*

Em r,o,à

mm x,0,0;

'm *n*

-@+
-@+

-à@.

Origin at c€nre (6irnmm)

Co-ordinates of equivalent posidons

l l l ly-x,xr- y,xa x'Y-x''; x'y'Y,i

l l l l
x-y,x,' y,xa xJ'121 Y'x'l'?

y-x,x,O; y,x,O x,Y-x,t X-Y,YO;
x-y,x,O; y,x,O; xJ-y,0; I-x,T,û

x,x,Zl x,h,zl ?.x,x,z; \x,1
x,x,z; x2-x,1 ?'x.:.,g, rJ.,1

x,x,zi x,0,2: 0,x3; x'xl:
x,x,zi x,0,2; O'x'Zi #,1

r l l l
*,*t x2x,1 Xr,î *,*e

x,x,O; &2x,0; à,x,0; x;ç0;

r l l l
*,*ô ^,0,;, ot,t :Çr.,r=

xrx'0; x,0,0; 0,xr0; xr:tr0

No.191

2\
l \ -

Conditiors limiting
possible reflecdoru

General

No conditions

-@
-@

..ffi7;ùzir=rry

l l,'uâ Io,, ,à,
l l
12*

(contùundonnu page)



4.4
ANNEXE A: TESLSS DE 1VYCKOFF

Hexagonal 6lmmm P 6lm2tm2lm No.191 F6/mmm
I

Dot,
(continued)

4 h 3m târ, t+,, tA', ?à,'

4 E nunm ï,0,* o,i,r, i,t'i

4 f mmm j,o'0, o,rf,o, à,à,0

2 e 6mm 0,0,2; 0,0,2

z d 6no +â"\ 
ztàà

z c Gn'2 àÊ,0, 
Zt'à,,

I b 6/mmm 0,0;

1 a 6/rnmm 0,0,0



ANNp:rn A: T.lsLps ps lryYcrorr A.5

l *  l+
'6Q 9.g*

ffii'Æ
I

,QE

r:ff

Hexagonal 6 lmmm P 6 jlm2lm2lc

Origin æ cenue (3ml)

Co-ordinaes of equivalent positions

F6/mmm

4
Dot

Condirions limidng
possible reflecdons

General:

hkil: No condidons
Ith2hl: l=Zn

trlr0l: No condidors

Speciat as above, Plus

no exra condirions

l*il::l=?n

no exEa condidoru

No.194

t'S-*9@*'

Number of posidons,
lVyckoff noarion,

andpoint sYmmetry
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x,!,4 Y,Y-X,4 x'y,x,zi rt,x'?;

l l l
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1 1 1
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l l l
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r l l
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r l l
x,k,)-z: ?s',xÇ-z: x$6'zi

l l l l*,y,1 y,x-y,a y-x,xa y'x't

1 ? 3 3
*,y,i ,l,y'x,î x-Y,x?: Y'x'A

ilrl

x1,x-y,zi
ËY'x,1

Y'x,Y,1
x-y,y,zi

?.x,x.zi *J',tz;,L2

L2

L2

I
x;r-Y,F

3&y-x,a

Iy-x,ya
3

x-Y,Y'l

x,0,0; 0,x,0; x,x,O;

x"0,0; 0,x,0; x,x,0;

t l l
*,N,V k,*,î x,x,?

r0,à

*^1,

o*à

o'**

u't

I
trrT

I
&x,t

3
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(contirued on rcrt page)
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Aryxnro s: Coon^DoNNEES DEs ÂToMEs DE cARaoNE ET INSERES 8 . 1

ANNEXE B:

Coonoorrvngs DEs AToMES DD cARBoNE ET INSERES

8.1 CoonooNNEEs DEs ÂToMEs DE cARaoNE

Ordre

i

Rayon
t . .
U

Angle
e..

il

Angle

4 . .. r l

Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

7

8

9

l0

t.433

2.482

2.866

3.706

3.79r

3.973

4.299

4.460

4.685

4.964

90

90

90

0

180

90

2t . r
r 58.9
90

33.8

146.2

37.7

t42.3

90

60; I 80;300

30;90; I 50;2 | 0:27 0;330

0;120:240

0

0

40.9;79.10;160.9

199.1;280.9;3 l9 . l

60; I 80;300

60; I 80;300

0;60;1 20;1 80;240;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

30;90; I 50;2 I 0;270;330

0:r20:240

0:120;240

30;90; I 50;2 I 0;270;330

B

A

B

A

A

B

B

B

A

A

A

B

B

A

Po
Po
Po
Pt

P - t

Po

Pt

P - t

Po
Pt

P- t

P t

P-r
Po

J

6

J

I

I

6

J

J

6

6

6

J

J

6

Table B.l : Matrice carbonée de LiCU



Anxpxn a: CooRDoNNEDS DEs AloMEs DE cÂRBoNE ET INSERES 8.2

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle
e..

rJ

Angle

ei i
Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

7

I

9

l0

r.439
2.492
2.878

3.807

4.3r7

4.60

4.82

4.985

5 .1  88

5.232

90

90

90

90

90

0

180

17.38

t62.62

90

90

28.45

151 .55

60; I 80;300

30;90; I 50;2 t0;27 0:330

0;120;240

40.89:79.t l;160;89

199.1 l ;280.89;319.1 I

0;60;1 20;1 80;240;300

0

0

60; I 80;300

60;180;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

13.89;106.10;133.90

226.t0;253.90;346.1 I

30;90; I 50;2 I 0;270;330

30;90; I 50;2 I 0;270;330

B

A

B

B

A

A

A

B

B

A

B

A

A

Po
Po
Po
Po

Po
Pt

P - t

P t

P - t

Po
Po

Pt

P - t

J

6

J

6

6

I

I

J

J

6

6

6

6

Table 8.2 : Matrice carbonée de CaCU



Arxpr<u g: CoonooNNEEs DEs AToMES DE CARBoNE ET INSERES 8.3

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle

e..
r l

Angle

eii
Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

1

8

9

l0

t.437

2.489

2.874

3.802

4.3t1

4.94

4.978

5 .145

5 .181

5 .531

90

90

90

90

90

0

180

90

16.23

163.77

90

26.73

r53.27

60; I 80;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

0;t20;240

40.89;79.1 l ;160;89

199 .1 l ; 280 .89 ;319 .1 I

0;60;1 20;1 80;2a0;300

0

0

30;90; I 50;2 I 0;270;330

60;180;300

60; I 80;300

13.89;106.10;133.90

226.t0;253.90;3a6.1I

30;90; I 50;2 I 0;270;330

30;90; I 50;2 I 0;270;330

B

A

B

B

A

A

A

A

B

B

B

A

A

Po
Po
Po
Po

Po
Pt

P - t

Po
Pt

P - t

Po

Pt

P - t

J

6

J

6

6

I

I

6

J

J

6

6

6

Table 8.3 : Matrice carbonée de SrCU



Arxpxp s: CooRDoNNEES DEs AloMEs DE c^RBoNE ET INSERES 8.4

Ordre

i

Rayon
r . .
U

Angle
e..

r l

Angle

eij
Atome Plan Nombre

I

1

)

4

5

6
'I

8

9

l0

1.434

2.484

2.868

3.794

4.302

4.967

5 . r70

5.255

5.447

5.736

90

90

90

90

90

90

90

0

180

t5.26

164.74

90

60; I 80;300

30;90; I 50;2 10;27 0;330

0:t20;240

40.89;79.1 l ;160;89

199.1 l ;280.89;319.1 I

0;60;1 20;1 80;240;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

13.89;106.10;  I  33.90

226.10:253.9:346.t1

0

0

60;180;300

60;180;300

60; I 80;300

B

A

B

B

A

A

B

A

A

B

B

B

Po
Po
Po
Po

Po
Po
Pt

P t

P- t

P t

P - t

Po

J

6

)

6

6

6

6

I

I

J

J

J

Table B.4 : Matrice carbonée de BaCU



ANNE:@ B: CooRDoNNEES DEs AToMES DE cARBoNE ET INsER^ES 8.5

Ordre

i

Rayon
r . .rJ

Angle

e..rJ

Angle

eij
Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

7

8

9

l0

t.437

2.489

2.874

3.802

4 .31  I

4 .871

4.978

5.078

5 .181

5.470

90

90

90

90

90

0

180

90

16.43

163.56

90

27.06

t52.93

60;180;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

0:t20:240

40.89;79.1 l ;160;89

199.1 l ;280.89;319.1 I

0;60;1 20;1 80;240;300

0

0

30;90; I 50;2 I 0;270;330

60; I 80;300

60; I 80;300

13.89;106.10;133.90

226.t0;253.90;346.1 I

30;90; I 50;2 I 0;270;330

30;90; I 50;2 I 0;270;330

B

A

B

B

A

A

A

A

B

B

B

A

A

Po
Po
Po
Po

Po
Pt

P- l
Po
Pt

P- l
Po

Pt

P- l

J

6

J

6

6

I

I

6

J

J

6

6

6

Table 8.5 : Matrice carbonée de EuCU



Annp:c s: Coon^DoNNEES DEs ÂToMEs DE cÂRBoNE ET INSERES 8.6

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle
e..

l l

Angle

9il

Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

I

8

9

l0

r.449

2.509

2.898

3.833

4.347

4.58

4.803

5.019

5.222

5.224

90

90

90

90

90

0

180

t7.53

t62.47

90

28.7r

r5r.29

90

60; I 80;300

30;90; I 50;2 | 0;27 0;330

0;t20;240

40.89;79.1 l ;160;89

199.1 l ;280.89;319.1I

0;60; 1 20;1 80;240;300

0

0

60; I 80;300

60; I 80;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

30;90; I 50;2 I 0;270;330

30;90; I 50;2 I 0;270;330

13 .89 ;106 .10 ;133 .90

226.t0;253.90;346.1 I

B

A

B

B

A

B

B

B

B

A

A

A

B

Po
Po
Po
Po

Po
Pt

P - t

P t

P - t

Po
Pt

P- t

Po

J

6

J

6

6

I

I

J

J

6

6

6

6

Table 8.6 : Matrice carbonée de SmCU



Ar$ls)c n CoonooNNEEs DEs AloMEs DE CARBoNE ET INSERES 8.7

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle
e..

r l

Angle

ei i

Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

8

9

l0

t .440

2.494

2.880

3 .810

4.32

4.573

4.795

4.988

5.r92

5.209

90

90

90

90

90

0

180

t7.48

r62.52

90

90

28.60

151 .40

60; I 80;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

0:t20;240

40.89;79.1 l ;160;89

199 .1 l ; 280 .89 ;319 .1 I

0;60;1 20;1 80;240;300

0

0

60; I 80;300

60; I 80;300

30;90; I 50;21 0;270;330

13.89;106.10;133.90

226.t0:253.90;346.1 I

30;90; I 50;2 10;27 0:330

30:90: I 50;2 I 0;270;3 30

B

A

B

B

A

A

A

B

B

A

B

A

A

Po
Po
Po
Po

Po
Pt

P-r
Pt

P - t

Po
Po

Pt

P - t

J

6

J

6

6

I

I

J

3

6

6

6

6

Table B.7 : Matrice carbonée de YbCU



Annp><p g: CoonooNNEEs DEs ÀToMEs DE cARBoNE ET INSERES 8.8

Ordre

i

Rayon
r . .
U

Angle

e..
l l

Angle

@ . .' l l

Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

7

I

9

l0

1.430

2.477

2.860

3.783

4.290

4.954

5.1 56

5.72

5.92

6.09

90

90

90

90

90

90

90

90

0

180

13 .58

r66.42

60; I 80;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

0;120:240

40.89;79.1 l ;160;89

199. I  l ;280.89;319.1 I

0;60;120;180;240;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

13.9;106.10;133.9

226.10;253.9;346.l0

60; I 80;240

0

0

60; I 80;300

60: I 80;300

B

A

B

B

A

A

B

B

A

A

B

B

Po

Po
Po
Po

Po
Po
Po

Po
Pt

P - t

P t

P - t

J

6

5

6

6

6

6

J

I

I

J

5

Table 8.8 : Matrice carbonée de CsCt



ANxE:(E g: CooRDoNNEEs DEs AToMES DE cAnBoNE ET INSEREII 8.9

Ordre

I

Rayon
r . .rJ

Angle
e..

rJ

Angle

eii
Atome Plan Nombre

I

2

J

4

5

6

7

8

9

l0

1.43 r

2.478

2.862

3.786

4.305

4.957

5 .1  59

5.65

5.724

5.828

90

90

90

90

90

90

90

0

180

90

t4.21

165.79

60; I 80;300

30;90; I 50;2t 0;27 0:330

0;t20;240

40.89;79.1 l ;160;89

199.1 l ;280.89;319.1 I

0;60;1 20;1 80;240;300

30;90; I 50;2t 0:27 0;330

13 .9 ;106 .1 ;133 .9

226.t;253.9:346.1

0

0

60;180;300

60;180;300

60; I 80;300

B

A

B

B

A

A

B

A

A

B

B

B

Po
Po
Po
Po

Po
Po
Po

Pr
P- t

Po
Pt

P - t

)

6

J

6

6

6

6

I

I

J

J

5

Table 8.9 : Matrice carbonée de RbCt



Auxelcg s: CooRDoNNEES DEs AToMES DE cARBoNE ET INsER^Es 8 . 1 0

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle

e..
U

Angle

ei i
Atome Plan Nombre

I

J

4

5

6

7

8

9

l0

t.432

2.480

2.864

3.789

4.296

4.96

5.163

5.35

5.538

5.728

90

90

90

90

90

90

90

0

180

t4.97

165.03

90

60; I 80;300

30;90; I 50;2 | 0;27 0;330

0;t20;240

40.89;79.t l ;160;89

199.1 l ;280.89;319.1 I

0;60; 1 20;1 80;240;300

30;90; I 50;2 I 0;270;330

13 .9 ;106 .1 ;133 .9

226.t:253.9:346.r

0

0

0;r20;240

0:t20;240

60; I 80;300

B

A

B

B

A

A

B

A

A

B

B

Po
Po
Po
Po

Po
Po
Po

Pt

P - t

P t

P - t

P t

J

6

J

6

6

6

6

Table B.l0 : Matrice carbonée de KCt



Anrpro a: CoonooNNEEs DEs AToMES DE cARBoNE ET INSEREI; B . 1 l

8.2 CoonooNNEEs DEs AToMES lNsEREs DAr\rs LAMÂTRIcE cARBoNEE

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle
e..

l l

Angle

eij
Nombre d'ato-

mes total

Plan

I

2

3

4

5

6

7

8

9

l0

42

43

2.342

3.413

4.220

5.489

5.740

6.024

6.254

6 .515

6.729

7.401

t2.721

r2.740

37 .71

t42.28

57 .1  I

r22.84

63.95

I16 .04

70.27

109.73

t4.45

t65.54

72.08

107 .91

27.27

r52.72

73.47

t06.52

34.29

t45.70

75.50

104.50

43.25

136.75

64.r3

r  15 .87

0

0

180

180

100.89;259.1I

100.89;259.1I

46.10;313.90

46.10;313.90

0

0

0

0

180

180

t43.4t;216.59

r43.4t;2r6.59

25.91;100.89

25 .91 ;100 .89

180

r80

25.28;334.7r

25.28;334.7r

180

180

t2

L4

l 6

l 8

22

26

28

146

158

d(0)

d ( - l )

0(0)

d ( - l )

o(0)

d ( - l )

d(0)

o( - l )

d ( l )

d(-2)

d(0)

a ( - l )

d ( l )

d(-2)

d(0)

o ( - l )

0 ( l )

or(-2)

o(0)

d ( - l )

d(2)

d(-3)

d ( l )

ot(-2)

Table B.l I : Coordonnées des atomes de lithium

dans la matrice carbonée de LiCU



ANNplrp B: CooRDoNNEEs DEs ÂToMEs DE cARBoNE ET INSER.ES B. t2

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle
e..

U

Angle

eij
Nombre d'ato-

mes total

Plan

I

2

3

4

5

6

7

8

9

l0

35

36

2.7 13

3.684

4.45

5.67

6.20

6.68

7.05

7.48

7.55

7.88

r2.75

12.86

32.03

r47.97

51 .36

r28.63

58.86

tzl.r3
66.r0
l  13.90

68.22

I  I  1 . 7 8

69.86

l 1 0 . t 3

I  1 . 7 8

t68.22

22.64

r57.35

72.27

r07.72

28.88

l 5 l . l  I

79.61

100.39

26.s9
153 .41

0

240

180

60

100.89;259.1I

139.10;340.89

46.10;313.89

193.89;286.10

0

240

143.4r:2r6.58

23.4t;96.58

240

0

60

180

180

60

139.10;340.89

100.89;259.10

36.58;323.4r

203.4t;276.59

0

240

l2

t4

l 8

20

22

24

28

r22

r24

o(0)
p(-r)
o(0)
p(-r)
o(0)
p(-r)
o(0)

É(-r l
d(0)

9t- r l
o(0)

B(- l )
p(0)
o ( - l )

Étol
0 ( - l )

d(0)

p(-r)
B(0)
d ( - l )

a(0)

p(-r)
d ( l )

p(-2)

Table B.l2 : Coordonnées des atomes de calcium

dans la matrice carbonée de CaCU



ANNn:G B: CooRDoNNEES DEs ^ToMEs DE c.ARBoNE Er INSERES B.t3

Ordre

i

Rayon
r . .
U

Angle
e..

U

Angle

eii
Nombre d'ato-

mestotal

Plan

,l
;l
5

6

7

8

9

l0

l 4

20

28

2.827

3.767

4 .515

5.725

6.24

6.72

7.44

7.58

7.85

7.98

9.07

10.54

12.26

30.54

149.45

49.72

r30.27

57.35

t22.64

64.821

l  r 5 .18

67.03

lr2.96

68.75

ttr.24

t t . l 2

r  68.87

7 t .27

t08.72

2t.47

158.43

72.24

t07.76

74.43
I

|  105.56
I

|  46.14
I

|  133.86
I
|  6.73

| ,n.2,

0

240

180

60

100.89;259.1I

139.  l0 ;340.89

46.10;3 I  3 .89

193.89;286.10

0

240

143.41;2t6.58

23.4t;96.58

240

0

180

60

60

180

79.10;280.89

160.89;319.10

25.28;334.7 |

2 t4.7 t ;265.28

79.10;280.89

160 .89 ;319 .1 I

0

240

t2

l 4

l 8

20

22

24

28

44

66

94

c(0)
p(-r)
0(0)

9t-r t
o(0)

0t- r l
a(0)

0t-r l
d(0)

p(-r)
d(0)

Ét-r l
0tot

d ( -  l )

a(0)

B(-r)
p(0)

0( - l )

a(0)

9t-r l
cu(O)

Ét-r l
p(0)

0 ( - l )

d ( l )

tst-zl

Table B.l3 : Coordonnées des atomes d'europium

dans la matrice carbonée de EuC,
o



Anrp:o s: CooRDoNNEES Dns ltouBs DE cÂRBoNE ET INSERES 8 . 1 4

Ordre

I

Rayon
r . .rJ

Angle

e..
U

Angle

ei i

Nombre d'ato-

mestotal

Plan

'l

5

6

7

8

9

l0

l l

2.857

3.789

4.534

5 ;14

6.26

6.73

7.55

7.60

7.95

7.99

8.33

30.  l9

149.81

49.32

r30.67

56.98

t23 .01

64.51

l  15.49

66.74

tt3.25

68.48

l  l  1 .52

10.97

169.02

7r.02
108.97

2t.t9

158.80

72.00

107.99

27 . t6

152.83

0

240

180

60

100.89;259. I I

139.10;340.89

46.10;313.89

193.89;286.10

0

240

t43.41;2t6.58

23.4t;96.58

240

0

180

60

60

180

79.10;280.89

160.89;319.10

139.10;3a0.89

100.89:259.1I

t2

t4

l 8

20

22

24

28

32

d(0)

p(- l )

d(0)

p(-r)
o(0)

9t- r l
d(0)

p(-r)
o(0)

0t-r l
o(0)

Ét-r l
0tol

d ( - l )

p(0)

d ( - l )

o(0)

p(-r)
c(0)
p(- l )
p(0)

o ( - l )

Table B.l4 : Coordonnées des atomes de strontium

dans la matrice carbonée de SrCU
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Ordre

I

Rayon
r . .rJ

Angle

e..
rJ

Angle

eij
Nombre d'ato-

mestotal

Plan

I

2

3

4

)

6

1
I

8

9

l0

l l

28

20

2.993

3.889

4.6t5

5.80

6 .31

6.78

7.63

8.01

8.03

8.39

8.40

10.38

10.67

28.62

r  51 .37

47.50

t32.49

55.29

t24.70

63.06

rt6.94

65.39

I14 .61

67.20

l  r2 .80

69.87

I  10 .12

r0.32
169.68

70.90

109.09

19.99

160.00

7  t . 78

108.21

75.33

104.67

75.74

r04.25

0

240

180

60

100.89;259.1I

139.  l0 ;340.89

46.10;3 13.89

193.89;286. t0

0

240

t43.4t:2t6.58

23.4t;96.58

180

60

240

0

79.10;280.89

160.89;319.10

60

180

I I 1.05;248.95

128.95;351.05

0;158.21;201 .79

38.2t;81.79:240

t33.89;226.t0

13.89:106.10

t2

l 4

r8

20

22

24

26

30

58

64

o(0)

p(-r)
0(0)

0t-r l
d(0)

p(- l )

cr(0)

6t-r t
o(0)

9t-r t
o(0)

0t- r l
o(0)

0t-r l
p(0)
o( - l )

9tol
d ( - l )

p(0)

d( -  l )

d(0)

0t-r l
d(0)

p(-r)
d(0)

p(-r)

Table B.l5 : Coordonnées des atomes de baryum

dans la matrice carbonée de BaCU
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Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle
e..

r l

Angle

eij
Nombre d'ato-

mestotal

Plan

I

2

3

4

5

6

7

8

9

l0

28

36

44

2.702

3.677

4.44

5.673

6.197

6.680

7.0r0

7.440

7.550

7.846

12.006

13.002

t3.964

32.20

147.80

51 .55

r28.44

59.03

r20.97

66.23

tt3.77

68.35

l  l  1 .65

69.98

l10 .01

I  1 .86

r68.  l4

22.78

t57.22

72.38

r07.62

29.05

150.95

79.02

109.98

79.87

1 00.1 3

35.04

t44.96

0

240

180

60

100.89;259.1I

139.10;340.89

46.10;313.89

193.89;286.10

0

240

143.4t;2t6.58

23.4r;96.58

240

0

180

60

60

180

139.1 l ;340.89

100.89;259.10

72.2t;287.78

167.78;3r2.2r

16.99;343.01

223:257

I I 1.05;248.95

128.95:351.05

t2

l 4

r8

20

22

24

28

96

t2E

160

d(0)

p(-r)
d(0)

p(-r)
0(0)

p(-r)
d(0)

Ét-r l
o(0)

0t-r l
d(0)

0t-rt
p(0)

d ( - l )

0tot
d ( - l )

p(0)
d ( - l )

Êtol
o ( - l )

d(0)

p(-r)
o(0)

Ét-r l
o ( l )

tst-zl

Table B.16 : Coordonnées des atomes d'ytterbium

dans la matrice carbonée de YbCU



Arrpra s: CooR.DoNNEEs DEs AToMES DE cAnBoNE ET INSERES B. l7

Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle

e..
t l

Angle

eij

Nombre d'ato-

mes total

Plan

I

2

5

4

5

6

,1

I

9

l 0

l 3

l 6

32

I

2.709

3.693

4.465

5.704

6.231

6 .7  18

7.021

7.456

7.598

7.86

8.630

9.332

r2.585

32.32

t47.67

51.68

l2E .3 l

59.t4

120.85

66.33

r13.67

68.44

I  l  1 .56

70.07

109.92

I  l . 9 l

168.09

22.87

t57.12

72.45

r07.54

29.t6

150.83

37.25

t42.75

42.59

r37.40

24.52

t55.47

0

240

180

60

100.89;259.1 I

139. t0;340.89

46.10;3 13.89

193.89;286.10

0

240

143.4t;2r6.58

23.4t;96.58

240

0

60

t80

180

60

139.10;340.89

100.89;259.10

193.89;286.10

46.10;313.89

9658:B.ar

143.41;216.58

46.10;313.89

193.89:286.10

2

4

8

t2

l4

l 8

20

22

24

28

40

50

l l 4

d(0)

Êt-r l
o(0)

0t- r l
0(0)

Ét-r l
0(0)

B(-r)
o(0)

0t-r l
o(0)

6t-r t
Ftot
o ( - l )

p(0)

o ( - l )

0(0)

p(-r)
Étol

d ( - l )

p(0)
o ( - l )

p(0)
d ( - l )

a ( l )

p(-2)

Table B.l7: Coordonnées des atomes de samarium

dans la matrice carbonée de SmCu
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Ordre

I

Rayon
r . .rJ

Angle
e..

r l

Angle

9i:

Nombre d'ato-

mes total

Plan

9

l0

l 3

t7

22

I

a

3

4

5

6

I

8

3.287

4 .1 l6

4.804

5.945

6.440

6.900

7.738

8.125

8.494

8.994

9.833

10.849

12.073

25.78

r 35.98

51.96

60.14

tt7.36

64.59

67.51

l  r  1 .36

69.60

9 .15

170.85

72.48

35.06

t44.93

75.80

0

60;180;300

139.10;220.89

73.89;286.10

0:t20;240

23.4r;336.58

180

40.89;79.10;  160.89

199 .1 ;280 .9 ;319 .1

tt.05;248.94

t20

t20

52.4t:307.59

96.59;t43.41

96.59:t43.41

t67.78;t92.21

I

4

6

I

l l

l 3

l 4

20

22

24

32

49

3 l

Étol
?( - l )
d(0)

a(0)

? ( - l )
o(0)

d(0)

? ( - l )

d(0)

0tol
p(-r)
a(0)
p(0)
p( - l )

a(0)

Table B.l8: Coordonnées des atomes de césium

dans la matrice carbonée CsCg
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Ordre

I

Rayon
r . .rJ

Angle

e..
r l

Angle

9ir
Nombre d'ato-

mes total

Plan

I

2

J

4

5

6

7

8

9

l0

3.167

4.723

5.882

6.847

7.662

8.453

8.595

8.684

9.030

9 .151

26.86

1 53.1 3

t26.73

53.27

61 .30

l18 .70

65.63

tt4.36

68.45

I  I  1 .54

70.47

t09.52

t70.41

r2.59
20.20
72.02

107.98

0
r20

139.10;220.89

259.10;340.8a

46.10;193.90

73.89;286.10

96.59:r43.4r

23.4t;336.59

300

180

8.95;231.05

I I 1.05;248.95

240

300

180

265.28;334.7r

145.28:214.71

l0

l 4

l 6

20

2 l

22

23

27

p(0)
d ( - l )

0t- rt
Ftol
9tol

d ( - l )

p(0)

d ( - l )

p(0)

a ( - l )

9tol
d ( - l )

ô<-r)
?(0)

?(0)
p(0)

cr(- I )

Table B.l9: Coordonnées des atomes de rubidium

dans la matrice carbonée RbCs
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Ordre

I

Rayon
r . .
U

Angle

e..
r l

Angle

ei i
Nombre d'ato-

mes total

Plan

I

6

7

I

9

l0

l 9

25

43

2

3

4

5

3.034

4.638

5 .815

6.790

7.643

8 .151

8.245

8.410

8 .610

8.874

t0.374

l  1 .50

13 .821

28.62

l5 l  . 84

r25.22

54.77

62.61

l17 .39

66.80

l  r 3 .19

69.51

l  r0 .48

169.88

t3.28

7 t .45

108.55

2r.25

t54.73

75.06

r04.94

76.55

103.45

54.50

0
r20

139.10;220.89

259.10;340.89

46.10;193.90

73.89;286.10

96.59:'143.41

23.4t:336.59

300

180

240

300

8.95;231.05

I  I  1 .05;248.95

180

l9 . l  l ; 100 .89

38.21:t20;20t.79

0;8t.79;278.2r

93.67:t46.33

26.33:333.67

t33.89:276.59

l6

t7

l 8

22

23

25

47

58

9 l

6

l 0

t4

p(0)
d ( - l )

c ( - l )
p(0)

B(0)
C I ( - l )

B(0)
o ( - l )

9tol
o ( - l )

ô<-r)
?(0)
p(0)

d ( -  l )

B(0)
ô ( - l )

B(0)
o( - l )

Étol
o ( - l )

"v(0)

Table B.l7 : Coordonnées des atomes de potassium

dans la matrice carbonée de KCt
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ANNEXE C :

COMBINAISON ES AToMIQUES

C.1  LA METHODE L .C.A .O

La méthode L.C.A.0 cons is te

ù(Ë,Ê)  comme combinaison l inéai re
+ - t

ques rYo(r '  k)  :

,u(ï,R) = ,ro.{r*1i,R1 (1)

où 
' les paramètres .xo. (appe' lés aussi mult ipl  icateurs de

que la  so lu t ion  so i t ,y (Ë,É) .  La so lu t ion  obtenue devra

l ,un ique cont ra in te ,  à  savo i r  1 'équat ion de schrôd inger

à écr i re  la  fonct ion d 'onde cr is ta l l ine

des dif férentes fonct ions d'onde atomi-

t
cr,

Lagrange) sont tel  s

a lors  sat is fa i re  à

suivante :

(2)

La fonct ion d 'onde cr is ta l l ine do i t  respecter  1a symétr ie

cr is ta l .  D,où la  décomposi t ion de la  fonct ion d 'onde sur

t ions de Bloch et  l 'écr i ture su ivante :

de
' la

t rans la t ion du

base des fonc-

so i  t

u*(ï + Ru,i) = eiË'Ëe ù*(i,Ê)

+ {

v*(ï,É) = erK'nu v*(ï - Ru,t) (3)

où ,yo.(i - Ru)

l 'ensemble des

posées normées

représente l ,orb i ta le  a tomique cent rée sur  le  s i te  Ru.

mai l les  é lémenta i res (N) ,  les  orb i ta les atomiques sont

à I  'unité d'où I  'expressi on nouvel l  e de 'y* :

Pour

sup -

t
tlN p

(4)r f*(r ,  k) Ë ei['Ée ,u*(i - Re)
= l



ANNEXE C: L.I,METEoDE L.C.A.O c.2

Af in  de s impl i f ie r  les  nota t ions dans la  su i te  des ca lcu ' ls ,nous écr ivons la

fonct ion d 'onde ùe en fonct ion de l ' ind ice supplémenta i re  p  de 
' la  

manière

su' ivante :

v*( i  -  Ru,Ê) = ûe,utË,Ë) (5)

remarque : on désignera ,u*(Ë,Ê) pour {roè,ot i ,Ê)

La nouve l ' le  express ion de la  re la t ion  (4)  es t  a lors  :

De p lus,  pour  que la  fonct ' ion d 'onde cr is ta l l ine que nous const ru isons so ' i t

complète,  nous devons ten j r  compte à la  fo is  de toutes les orb i ta les atomi-

ques et  de tous les atomes appar tenant  à  la  mai l ' le  é ' lémenta i re  du cr is ta l

é tud i  é .

D,où 
' l  ,  in t roduct ion d 'un ind ice supp ' lémenta i re  n  caractér isant  1e type

d 'orb i ta le  cons idérée :
i i .Re 

vâp(i)

En subst j tuant ,  cet te  dern ière express ion dans la  formule ( l ) ,  quant i té  ex-

pr imant  Ia  fonct ion d 'onde cr is ta l l ine,  nous t rouvons f ina lement  que :

. + i r  I  s ç . s .  ^ i [ ' R "  -  . + .
{ ,(É,Ë) = 

*} à ? 
^" e"" 'P,r{ ,p(r)

soi  t

,!(i,[) = + > I ^* eiÊ'Êe d,, e(i) (s)
1N a,Ê n

où cu reprèsente la sommation sur tous les types d'atomes appartenant à la

mai l le  é ' lémenta i re ,

g  la  sommat ion sur  toutes les maj l les-é lémenta i res (N) ,

v*(i,R) = * I eiÊ'Êe u,o, p(i) (6)
\ |NB

,r,*(ï,R) = lI >.
\Np  n

(7)



ANNE)(E C: L.n METBoDE L.C.A.O c.3

et n la sormation sur les dif férentes orbitales atomiques'

A ins i  dans le  cas du graphi te ,  nous pourrons réécr i re  l 'express ion (8)  sous

la forme :
r D .N, y iÊ.i^ -

{ ,( i ,R) =::  t  I  e '^"P.r*u{,p(r) (s)
{N s=[  P=l  n=IS

où x  =  A,B,C,D sont  les  quat re  types d 'a tome de la  mai l le  é lémenta i re  ( f ig '

l )  e t  n  =  1s ,3  orb i ta les  hybr jdes e t  l 'o rb j ta le  2p.  so i t  les  5  orb i ta les  de

Sl  a ter .

L ,express ion (9)  devant  sa t is fa i re  1 'équat ion de Schrôd inger  (2) ,  nous ob-

tenons en subst i tuant  (9)  dans (2)  :

H t !  ro.*o( i ,R) > = r(Ê) I  t  r* 'v*1i 'Ê1 > (10)
c, ct'

so i t

I ^* tH t v*1ï,[1
e

Mul t ip l i ons  ce t te  éga1 i té  par  le  b ra  (  ûo . ' ( ï , i )  |  dé f in i  pa r :

(  ù- ,  (Ë,Ë) I  = :  I  :  < e ik 'Re' ,  ,4, :  ,e,  ( i )  |'  ye.  \ '  ,  - ,  
{T.V I

(v*,(i,R) r=:>teiR'Re'<,u,: ,e,(ï) | (12)
,N â' ;'

d'où 
' l  'express i  on

I À*[ (v*, (i,Ê) l H t ,v*1i,Ê1
cr

so i  t

c,
À* t< v*, 1ï,R1 I H t ,rr*ti,[)

Simp' l i f ions cet te  quant i té  en appe ' lant  H** ,  l 'express ion < 'y* ,  l f r  ;Ùe >

i  e t  S* ,*  l 'exPress ion <,Y* ,  |  Û*  )

Les inconnues du système précédent sont les N.x*. I l  admet une solut ion non

soi  t



ANNnrrs C: L.A, METHODE L.C.A.O c.4

t r iv ia le  s i  e t  seulement  s i  son déterminant  est  nu l  so i t :

de t  I  He ,e -  ESo , , e  |  =0  (13 )

L'équat ion (13)  est  appe ' lée déterminant  sécula i re '

Evaluons à présent ,  les  quant i tés nécessai res au ca lcu ' l  du déterminant  pré-

cédent ,  à  savoi r  H* . ,  e t  Soo. , .

Ca]cu l  de  l ' i n téqra le  H** ,

L ,hami l ton ien  Ê  du  c r i s ta l ,  nécessa i re  à  l ' éva lua t ion  de  Hoo. , ,  es t

ob tenu en  sommant  sur  tous  les  a tomes d 'un  s i te  donné e t  sur  tous  les  s i tes

du  c r j s ta l ,  d 'où

f, = : I t- !^t, + vo,(i - Êu)l
cr, p

so ' i t

H= :  ç*Ç.p) *  t  v*,e(ï )  (14)
ctrÊ 

Lttt  
ctrÊ

s i  l ,on  adopte  la  même nota t ion  que pour  les  fonc t ions  d 'onde a tomiques ,you '

La  quant i té  Ve,u t i )  =  V* ( i  -  Re)  représente  a lo rs  le  po ten t ie l  a tomique,

cen t ré .n  Éu ,  de  l ' a tome de  type  a  avec  a  éga le  à  A ,B ,C ou  D dans  le  cas  du

graph i  te .

L ,express ion  (14)  peut  s 'éc r i re  en  fonc t ion  de  1 'hami l ton ien  H*  d 'un  a tome

a de type A,B,Çpu D.  Celu i -c i  é tant  te l  que
/ \

Ho.=-ffie"+v*,0(ï) (I5)

vo.,o( i )  = v*( i )

Expr imons à  présent  
' la  

re la t ion  (14)  en  fonc t ion  de  H*
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H = - ii; Ép * ;i v*,u{î)

-  f i2sn ** I  No.v* ,0*- ' 
Tn ! 

,,u 'o. 
c €rrÊ,

Si N* représente le nombre total d'atomes du type cr '  Compte tenu de l 'ex-

press ion (15)  on a  l 'hami l ton ien a tomjque d 'un a tome de type a  F*  ds  l 'ex-

prp<' de H :

flrt)9'':-n H = +t N* H* - 
à 

v*e(î) (16)

p=0

(  vo,(Ë,Ê) | f , '  r , r , , ( ï ,Ë) ,  = 
$.  -L . jk 'Ru'  ,4, :  ,p,( i )  I f , ' I

n 'p '

Nous pouvons ca lcu ler  à  présent  f  in tégra le  Ho*,  en subst i tuant  l 'hami to-

n jen (16)  dans l 'express ion (  ùo. ,  |  f r  |  vo .  > :

t eiÉ'Êe ,q,p (ï)
l l  '9

so i  t

Ho.,o.=l I  :  . - iË' tÊu' 
-Ru) 

<d,:  ,e,( i )  l ln*H'*+
t t  

B r 9 '  n r n  
I  d

Q r V

vâ

Ho..*=*II . . iÉ.tÊu..Êu)(<.4:,p,(Ê)r!n*f f* | .4.,9( i)>
' t  p rÊ '  n - '  . r

+ < {4: ,p, (ï)  |  I  v*, |  ,{ ,e(i)  >}
û r U

vA

L Nous avons donc deux intégrales à évaluer. Intéressons nous à présent à 1a

permière in tégra ' le .  Sachant  que 1 'énerg ie  El ( [ )  est  te l le  que
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H* I ' t4, ,e( i )  > = Ex(Ê) l , t4, ,p( i )

l a  p remière  jn tégra le  peut  s 'éc r i re

I  - ,  ,Fr - iË. tÊ B r
r i  =F ,  :  e- r^ . \ ' \P ' |  

-  Rp)  
t In*El tÉl  <,4:  ,e , (Ë)  l , tâ ,p( ï )  > I

"  Ê rg 'n rn '  a

avec

{4,: ,e, (i) = {â: 1ï - de, )

et

,r ,&,utËl =ùâ(i-Ru)

Conc l  us ion  :

-  I  s .  = -  
' t  

|Éu ,  -  Êp)  en .n ,  
' '

11 = i i  Z z :  No.E3 e-r  
K' l  

\ ,e,  9,  e,  ,  g,  ( ï )
t t  

e ,  o  r Ê '  I l ,  [ '

Calcu l  de  I .

_ r r, .  .- iË.tRu, 
-Êu) 

r, Jzrz=i l  L .  L .  s
t '  g  rB '  n ,  n '  

iÀ
avec

Jz = < ,lA: , p, (i) I V*, (i) I ,r4,, e (i)

Notons V l ;B ie , ,F ,  ,u  f  in tégra ' le  de potent je l  J 'a f in  d 'a ' l léger  1 'express ion

de I .

'.=* I
"  o rÊ '  n ,n t  o  r v

vA

La nouvel le expression de H**, est a' lors obtenue en sommant les deux quan-

i  t i tés I . '  et r ,  précédentes :

i  ,**, = i : >, _; .-tË'(Êu'-Êu) i l , to.risi,Bi*,,u,*.àq;Bi*,,e,,,1 (17)
q  o rÊ '  l l  , l l '  vA )
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s 'écr i t  sous la  forme s impl i f iée su ivante

B = N !  e- ik 'Ro'  <, t4:  ,e , (Ë)
Ê '

v*, (Ë)  t {40( ï )>(20)rI
vA

0r  ce t te  dern iè re  quant i té

tres.  En ef fet '  nous Pouvons

es t  fonc t ion  d ' in tégra les  à

1a décomPoser  de  la  man ière

deux et  t ro is  cen-

su ivante :

- iR'Re' < {â: u, {i) r I v*, (ï) | {,â,0 (ï)
v=0

= < 4, :o  ( ï )  I t
v=0

le
9 '

+ I <{4:u,t i)  t l
97=0 v=0

= < d; (;) | t v*,(ï) I 't4,0 (i)
vA

+ ! <{â: u,t i) |  1V*"(ï)p'=o 
:â,

En subst i tuant  les  re la t ions (19)

( 17 ) nous trouvons f i  na' l  ement que

v*,(i) r ,4,0 (i) > e-iR'Re,

* t I < r4.: ,,( i) I v*u, tï) | qâo(i> >
g 'â
v=9 '

-  .â .  ,  - i k 'Rp ,
t ,r{,0 (r) >l e (21)

et  (21)  dans 1 'express ion (17)  expr imant

t . v[ô tïl r I v*,(ï) r {âo (Ë)
nï' v=o

t  t  e- i [ 'Êe'  <,r4, :u,  t ï )  I  v*u,  ( ï )  l '4, 'o( i )
nl,.' g-,=0

+l
e,

+l
cr
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Simpl  i  f ions  ce t te  exPress ion .

t i  tés  p récédentes ,  s imPl  i  f i  ons

La méthode étant la même pour les deux quan-

tout  d 'abord f  in tégra le  su ivante :

n=II.
pp '

Le cal  cul  de I  a deux' ième quant i  té sera  a lo rs  immédia t -  Posons

=ï-Êu (18 )

Rp, ,  =Êp, -Rg

Compte  tenu  des  re la t ions  (18) réécr i vons  l ' exPress ionde A sous la forme

â
r '

A=

pui  sque

d 'où

II.
Ê9 '

- iË.1Êu,  -  Êu)  .

A=

, râl  ,s,  (Ê -  (Rp,,  *  Ru))| ,lâs(i - Êe) >

A= nI.
p t t

N>
B t tp13'

nI.
9 '

. - iÊ. tÊu, 
-  Êu) = e-  

i  k .R9 ,

soi t  en app' l  ' i  quant I  a notat i  on ( 5 )

R=NI
B,

De même f  intégrale

- iÊ .Rp,  
<

- iR.1Ru,-Ru) < ,4:u, t i )

e-ii 'Re, < ,14,: ,u, t i) r ,r4,otË) (19)

rl
v

vA

e=II.
pp '
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,  So i t  s i  
+ {  r t

l :e. iÊ.Re,<. l4:u,(Ê)|Ùâ( i ) )=1*-E^e- ik.Rp.. t4 ip, | ,4o>
I Ê? e'A

Hoo.' = I
E n l '  g '=o

* < ,râà tÊl r ! v*, (ï) I ,40 (Ë)
v=0

F  - i Ê . Ê ^  â .  +  -  ' +
+ |  . - tn- ' : \sr  <,4:  u, {F)  t  v*u, ( r )  t  , r {o(r )  > (22)

g '*o

F  - i R ' Ê ^  + -
+ / . tu' < ,lâ:u, t i) r 1 vo,,(i) r 'r4o (i) >)

g-=O v*0
v4 '

où

.  <  {4 , :u ,  t ï )  r  I  V* , (Ë)  I  ù [ ,0(Ë)  > sont  des in tégra les à t ro is  cent res,
v=0

v43'

L  que  nous  nég l i ge rons  dans  l a  su j t e  des  ca l cu l s '

Ko. = ( {â:o (i) r I v*,(i) I {40 (Ë) t
v*0

et

sont des intégrales à deux centres, appelées respectivement :

-  i  ntégral e due au champ cri  sta' | l  i  n, K*o.,  i

-  in tégra le  S*(Êu,)  de recouvrement ,  e t  ;

-  J* (Re,  )  l ' in tégra l le  de potent ' ie l  .
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La quanti té Ho.o.,  étant calculée,développons à présent

cessa i reauca lcu ldudéterminantsécu la i re(13)de

des équat ions 12 b is  e t  13 '  nous pouvons écr i re  que

l 'expresston,  né-

1a page 4. ComPte tenu

et  B de la  Page 8,  nous s imPl ' i -

So.o.=ilul,nT,.-iR.(Ru,.Ru)<,4:,p.(Ë)|,4,Ê(i)>

De la  même façon que pour  les  in tégra les  A

f ions  
' l  ' express ' ion  (23)  sous  fo rme su jvante

F  - iÊ .R^  '

I r I l '

ou encore  
: ï  - i  +

Soo. ,= I  t t  e- ik 'Rp'  <,4, :  ,u , tË)  lù&,0( i )>+l )
n rn '  g 'A

- û,oa I

Concl  us ion :

en u t i l i sant  les

deux cent res,  nous Pouvons

notat ions K, S et J des dif férentes intégra' les

écrire 
' les quanti tés Ho.*, et S**, tel les que :

ilp
(24)

Ho,o, = t : (N*Ettt*-I^ e-iR'RP' soo.,(Rp' )l
a n l '  g 'Â

+ -

Ka,o.,  + I  e- iK'R9'  J**,  (Ê9, ))
9 ,4
v=9'

So.o,, - : [t + >^ .-tR'Êu' s*(Re, )]
l l r t l '  g ' *o

(2s)

(26 )

s impl i f iés ,  en aPPl iquant  1 'aP-

supposer que les orbitales ato-

C.2 L'APPROXIMATION DE HUCKEL

Les cal cul s précédents peuvent être

prox imat ion de HÛcke l .  Ce l le -c i  cons is te  à
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miques  son t  o r thonormées ,  c -à -d  qu 'e ' l l es  vé r i f i en t  l a  re la t ion :

< ,n l u, {É) I ,4,, e (i) > = 6[[l , pe,

L 'approx imat ion  de  HÛcke l  rev jen t  donc  à  poser  Ho.o ,  =  60 , * ,  :  les  seu les  or -

b i ta les  Ho.o . ,  impor tan tes  sont  ce1 les  qu i  con t iennent  deux  fo is  la  même or -

b i ta le  a tomique  (a  =  c r ' ) .

Pour  a  =  d t  ,  e t  n  =  n '  
' l  ' express ion  (25 .a )  s 'éc r i t  :

Hoo = I  n* tEL t l  +  0 l  +  Koo r  I^  e- iR 'Re '  J*o(Ép,  ) l
n  P '=o

v = 8 ,

so i t ,  1 'express ' ion  s imp l  i f i ée  su jvan te  :

Hoo = I  n* tE[  +  Koo.  + I  e- iR 'Êe '  Jo.* (Êe,  ) l  G7.a)
n Ê '=0

v=9 '

De  la  même façon  on  ca lcu le  la  quan t i té  So . *  à  par t i r  de  (25 .b )  :  e t  d 'ap rès

2 3  
+ +

s*o= :  [1+ :  e - jK 'Re '  s* (Re, ) ]
nrn '  9 '20

S*o .  =  No  +  :  :  e - iR 'Êe '  6e , ,0
n rn 'B '=0

so i  t

Soo = No (27.  b)

En conc lus ' ion,  l 'approx imat ion de Hûckel ,  nous permet  de réécr i re  les quan-

t i tés  H**  e t  soo.  sous les formes s impl i f iées su ivantes :

Hoo.  = I  N* tE l  +  Koo + I  e- iR 'Re '  J** (Rp,) l
n  g '=o

v=8 ,
So.o = N*
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Dans ce

En effet

cas ,  1 'exPress ion  de l ' energ ie  E( i )  se  s impl i f ie  cons idérab lement '

E(Ê)  =

sera  fonc t ion  desquant i tés s'imp'l i  f i  ées Ho.o et So* i

I t't* [EL + K*o r
n

t
g'=o
v=9 '

e-' i i 'Êe' J*o.(Re, ) I

so i  t

Remarque :

Hoo

Soo

Hoo.

So.o
Ko.o. *

No.

e-iR'Re' Jo.o.(Êe, )Ir[*
n

à l

à2

t
g'=o
v=9 '

Koo est

Joo est

corps

c0rps



RESUME DE LA THF.SE

Ce mémoire est consacré àt'étude du transfert de clwrge de composés d'insertion du premier stade de

metaux alcalins donneurs d'électrons dans te graphite. Différentes métlPdes de calculs sont présentées dans ce

travail.

Dans le chapitre II nous évahnns le paramètre d'éclange statistique et local a'. Ce rcrme est la

coanséquence du principe d'exclusion de Pauli, it améliore ta stabitité et vérifie le théorèrne du viriel- Ce

paramètre va nous peftnettre d'établir une formulation analytique des potentiels des atomes donneurs du

graphite obtenus à partir des tables de valeurs nwné,riques d'un programme de résolution du rype Hartree-

Fock ou Harree-Fock- Schyvan. I* paramètre U. est obtenu en imposant au prernier coefficient a6 du

polynonu de tendre vers la Egntité -Z lorsque nous nous rapprochons du noyau'

Ces calculs préliminaires nous permettent ensuite d'évalucr le transfert de charge. Celui-ci est défni

comme étant la pdrtie ioniquc transférée de t'étément inséré vers le plan de graphène- Cette évaluation

s,effectue à partir des potentiels Uistallins MxQ'a62 et Mx(C'ilg)a où x représente Ia fraction ionique

transferée de l'atome donnneur M vers le plan graphitique'

D'autre part, il nous a paru plus judiciew dans ce travail d'évaluer ce paramètre de transfert de

clwrge d,un point de vue plus tluorique en partant des énergies de liaisons. Note méthode derive de celles

employées par L. \IETRONERO et T. KAMITAKAHARA. Néanmoins elle en dffire par I'introduction d'un

terme supplémentaire edroMtique , dans l'énergie totale éIectronique ET , qui rend compte de la forte

ûomaticité des composés à pavage benzénique. Cette quantité notrs a permis d'améIiorer les énergies de

tiaison EC et Efr ainsi que la valeur calculée de la constante de force aqui se rapproche des résultats

expérirrcntattx funnés dans la littératwe.

Le chapitre suivant est consacré à l'étude du tansfert de charge potr toute la série des composés

intercalaires étudiés dans le clnpitre I.

Des conclusions et perspectives pour l'wenir sont regroupées dans la conclusion générale.

Mots clés :Graphite, intercalation, paramètre statistique d'échange, potentiels, énergies

liaison, constante de force, transfert de charge
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