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Introduct ion

Cette étude se sl tue dans Ie cadre d'un proJet du laboratoire sur

l 'étude des propriétés des composés d' insert ion du graphite (c.  LG. )  et

notamment des propriétés électronlques, dynamiques et supraconductr lces

de ces composés. Ce projet est actuel lement mené par quatre personnes M.

charl ier directeur du laboratoire, M*t Doyen-Lang pour les propriétés

électronlques et notamment le calcul du transfert de charge dans les

C'I .G.,  M. Heyd pour la modéIlsat ion des proprlétés supraconcluctr ices,

et enf ln nol-même pour Ie calcul  des proprlétés dynamiques et élast iques

de ces nênes matér iaux.

Dans cette thèse nous nous sommes efforcés d'être le prus

pédagoglque possible ce qui nous a obl lgé à écr lre tout d 'abord trois

chapltres qul présentent,  j 'espère de manière la plus complète posslble,

Ia théorle necessalre à la compréhenslon de Ia sul te de la thèse.

Le chapltre I  t rai te tout d 'abord de ra théorle générare de la

dynamique des crlstaux puls présente le modèIe de De Launay utillsé dans

notre étude. Le chapltre I I  t rai te des di f férents nodèIes de chaleur

spéclf tque depuls Ie plus sinpre étabrl  par Durong et pet l t  jusqu'au

nodèIe d'Einstein et de Debye, nous présentons également dans ce

chapitre Ia méthode de calcul  de Ia chaleur spécif tque dans Ie cas de

cr ls taux  an lso t ropes .  Le  chap i t re  I I I  p résente  quant  à  lu l  I ' é Ias t i c i té

des mi l leux anisotropes de mantère générale.
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ces chapitres pourront sembler trop développés volre superfrus

lecteur spécial ist ,e du domaine, nous les pr lons cle blen vouloir  nous

excuser.

Le graphite,  support  des composés d' insert ion, est un matér iau

très intéressant en effet ,  du fai t  de sa structure conposée de plans

faiblement I iés entre eux, 1l  possède un caractère fortement anlsotrope

et de ce fai t  peut être considéré conme quasi bldimensionnel.  Du fal t  de

son importance dans ]es dl f férents composés et af in de bien asseolr  Ia

méthode de calcul ,  nous avons donc décldé de lui  consacrer ent ièrement

le chapitre IV. En effet  le graphite a été étudlé de manière intenslve

au cours des années comprlses entre 1960 et 19go du falt de ses

propriétés part icul ières, ce qu1 nous permet d,avolr  un grand nombre de

résultats qui nous on permi de vér l f ler ]a val ldl té de nos calculs

théoriques.

Dans ce chapitre nous avons essayé d'approximer au mieux les

branches de dispersion de phonons des matérlaux en les comparant aux

résultats expérlmentaux de Ia l i t térature. Ces fréquences de vibrat ions

nous ont ensuite permi de calculer un certalns nombre d'autres quant i tés

intéressantes notament Ia chaleur spécifique du graphlte qui présente un

caractère bldlmenslonnel très marguê pour des températures comprlses

entre 7 et 160 K (ce caractère avait  déjà été mis en évidence de nanlère

expérlmentale) ,  la température de Debye et ]es constantes d'éIast lc l té

du matér lau.

au

en



Propriétée dynamlquee des CIG 1 1 i

Nous avons ensuite etudlé dans le chapitre v ra dynamique des

composés d' insert ion du graphite.  Le plan de ce chapltre est conparable

à celul  du graphlte.  Après une présentat ion générale des c. I .G. nous

avons étudlé ceux-ci par famille :

-  tou t  d 'abord  les  conposés  à  base de  l i th ium (L iC6 e t  L lCr )

a f ln  de  vo i r  s ' i l  y  ava i t  une fo r te  var la t lon  au  n iveau des  propr ié tés

de ce matér lau (car le LiCu n'est pas supraconducteur alors que le LiC,

l ' e s t ) ;

- ensulte les conposés à structure

représentanL I 'a tome inséré  M=CarSr ,Ba,Sm,Eu ou yb) .

d' informations que nous avions sur ces composés nous

de suppôser que ces matér iaux ne dl f féralent que

carbone-carbone dans le plan et interplanaires ainsi

des atomes lnsérés;

MC-  2  s l  tes  (M
6

Etant donné le peu

avons été obl igés

par  Ies  d is tances

que par Ia masse

- nous avons enfin étudié les composés à structure

(M=K,Rb ou Cs)

Dans tou te  ce t te  é tude sur  les  c . I .G.  nous  avons  ca lcu lé  les

constantes d'élast ic i té,  Ies tenpératures de Debye alnst que les

chaleurs spéclflques des dlfférents matériaux. Nous avons également

essayé de nettre en évidence le caractère bl ou trldlmenslonnel de ces

matériaux par approxination de la chaleur spéclflque par une loi de la

forme BT" pour des tenrpératures comprlses entre Z et 100 K.

MC
I



Propriétés dynamiques dee CfG

Dans re chapltre vI  nous étudlons res c. I .G. à base de potassium

(KC2, KC, et KC, auquels nous raJoutons KC, dont les courbes de

disperslon ont été calculées dans le chapltre précédent )  composés

supraconducteurs et nous essayons de calculer Ia température critique du

Kcz, dans le cadre de la théorle BCS modlflée par McMirran, ce composé

n'ayant pas encore été synthét lsé de manière suff isante.

Af in d'être compret dans cette lntroduct ion i r  est à noter que

compte tenu du caractère fortement covalent des plans de graphène

const i tuant Ie graphlte alnsi  que de la conplexl té des natr lces nous

avons cholsi icl de négllger les interactions coulombiennes et de nous

l ini ter aux interact ions courte portée. Cette approximation ne voulant

en aucun cas dire que les atomes insérés ne sont pas lonlsés.

l v



hoprtétée dynanlçrca dcr CIG r-1

(Xrapltre I : Dll{A}tIQtE G,ISTALLITIE

t-Oefmtto" ge"e".t.

1) Les équatlons du nouvenent

a) Posltlon d'un atone

Ilans un crlstal on peut repérer n'tnporte quel atone à I'aldc de deux
vecteurs :

q qul représente la posltton de ra ntê'c natrre par
rapport à une orlglne notée O,cholele dane le crtstal.

=â- R- qul représente la posltton de I'atone de type e dans une
nallle par rapport à I'orlglne de cette naltle.

Et donc la posltlon de I'atone ns s,6crlt, :

Fâ=F ' t *F+
D s n g ( r -1)

Flgure I-t : poettlon de l,atore ns



Ch I : Dynanlgue crlstalllne r-2

b) Energle clnétlque du crletal

sous I'effet de dlfférentes contralntes (agltatton thernlque ,
contralntes mécanlçlues,excltatlon aonore etc... ) les atones d'un crlstal
se mettent à vlbrer.

on peut déflnlr le vecteur û3 qul représente le déplacenent de
I'atome ns par rapport à sa posltlon d'égurltbre R* . solt :

na

où 
* représente la posltlon de I,atoue ns à un lnstant t

quelconque.Dans ce cas on peut écrlre l'énergle clnétlque du crlstal en
fonctlon de ces vecteurs déplacenents sous la forne :

û*=Rd -R- '
n a  n a  n a

t=âf 
"ù1",n e l

r.Lw*
l = 1

(r-3)

(r-2)

--.r 
n est la nasse des atones de tyrye a êt uo.r la conposante du vecteur

u_- dans la dlrectlon I ( l=x,y ou z).na

" )

Un crlstal quelconque poseMe une énergle potentlelle due aux
lnteractlons entre les atones du crlstal.Cette énergle potentlelle peut
être développée sulvant les pulssancee gucceselvee du déplacenent tf ce
gul nous dorure :

H=wo.f,#u,., *âf 
À,zçfu 

unr, un,r,r

( r -4)
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Avec :

t f fa r t rHr==Ëi-LLff iu-. . . .u
.1"1r  

r  
. r " r t r  

- - " r t r t ,  '  '  '  
" \ rata t l t l t l  t r t l l l ,

( r-s)
Dans le cadre de I'approxlnatlon harnonlque (on se llnlte aux ternes

d'ordre 2) cette expresslon peut se reécrlre :

w = % * 
f """r 

t,,r r * L I I 
uor,,.",r; un r un,r,J (I-6)

n i l  n r l  n r l t J

avec :  t l  =  =AW-  "ns r  q  ( I -7 )

a2ve t :  W
n n r a e t l J

=-
Ar 8u

n l l  n t l ,  J

Le crlstal est en équltlbre ce qul nous donne :

È=- lH=-d

Solt pour chacune des coordonnéee :

av- ; ' . . : - = l {  = Q
d  U  n s l

nEl

Ce qul nous donne :

( r -8)

( r-e)

( r -10)

r f t
ll = tfo + 

i L L 
Hr.r,,rr, 11 uarr un,r,J ( r -11)

n r l  n t r t J

d) Les éguatlons du uouveaent.

A partlr des elçreeslone précédentes (énergtes clnétlgue et
potentlelle) on peut écrlre le lagraqglen du crtEtal :

8=T - l {
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-n"-â 
I  I  

to , , , . , , r1unrrun,r ,J
n t I  n t l t J

Les éguatlons du nouvenent dans Ie
la résolutlon de l'équatlon de Lagrange

d( as l  as.
Ë l _ ldEtar, J-;-="

n e  I  
-  - D s t

Solt

#['"u.",J **I ]r
n t ! t J

I  
unn,eg,  rJ

n t a t J

ce systène de 3i\r équatl0ns dlfférentrelles co*prées
résolutton de cerur-cr de connaltre les vrbratrons du
également écrlre :

=1
2

r" ûr.r =- +

I  nù2
L  c n s l
n r l

{r-t2)

crlstal nous sont alors dormées
pour chaçre partlcule :

(  r-13 )

par

n n t a a ' 1 1  u 1 r 1 r J  =  O

un'r 'J

(  r -14)

( r - ls)

permet par la
réseau.On peut

m  U  =p
B nsl  ngl

L'énergle potentletle étant wre
donc être lnvarlante sous l,effet
d'ensemble du crlstal.

= -  ôH
ôu

n s l

fonctlon scalalre

d'une tranelatlon

(  r -16)

polnt el le dolt

d'une rotatlon

o",.ï:::Tî":i."i:"i:,.fiî::î","::J"*lï*:f:J:#::ï::L:
dlstance unlté dans la dlrectlon l.ces coefflclents sont appelés constantes
de force atomlques.

2 l

de force atonlquee

du

ou
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a) Translatlon du crlstal.

Le crlstal ét'ant à l'équlllbre l'énergle potent,lelle de celui cl nous
est dorurée par la relatlon :

l{ = t{o + } I t 
H,,,,,"",rJ unrr un,r,J (  r -17)

r l l  n ' t t J

Par sulte d'une translatlon 1 de I'ensemble du cristal l,énergle
potentlel le s'écrlt  :

r f f
l {  = l {o + 

|  L L 
Hrrr , , ' " , r1 T'TJ (  r -18)

n e l  n t a t J

Or W dolt être lnvarlante grrelle que solt la translatlon. Cette
condltlon nous lmpose :

r r
)  )  t {  = Q

L  L  n n t t e , l J (  r - le)
n a I  n t e t J

Une condltlon plus restrlctlve peut être obtenue en écrlvant
l ' lnvarlance de la force P- 

"ors 
l 'effet de cette translatlon:

F =-1  t r  u  

'E

t n " t - - Z  
L  

W n n ' e s ' t 1  u n ' r ' J  ( I - 2 0 )

n t ô t J

sl on effectue une t,ranElatlon de l'ensenbre du crlstar r re
déplacenent de I'atome n's' dans Ia dlrectlon J devlent :

u t r r r " r 1 - t r r " r ; * T , (r-2t)

Solt :

r  r  r  * t .  I  f i -22)Fr , " r= -â  
L  

Unn ' s r , l 1  
[ t o , . , ,  t t

n t  a t  J
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Par ldentlflcatlon

= Q
I  

wnn,sc , rJ  ' ,

1a

n t  l t  J

Et ce,quelle que

r
) t t =

L  n n ' l e ' l J

n t e t J

sol t

o

translatlon1 :

b) Rotatlon du crlstal

I'expresslon générale de l'énergle potentlelte :Reprenons

l {=wo+|

r e l  n ' s t J

Sous I'effet d'une rotatlon de vltesee

lnstantanée nous est donné par la relatlon :

? =? ̂ ?

I  I  
w,, . ,"" ,rJ uur un,r,J

Les coordorurées d'nn prodult vectorlel

tenseur de Lévl-Civlta :

tt 
^ tl' = ''," o,r*

Le tenseur de Lévl-Clvlta e étant déflnl

( e l  = " "  
r= " " r r= l

|  
, .  3 l

.l 'tt., - 
"tr" 

= 
"tr, 

= -1

[ "tr* 
= O dans tout les autrce cas

( r-23)

(t-241

( r-zs)

angulalre? f" vecteur vltesse

(r-26)

peuvent E'écrlre à I'alde du

(t-27l,

par :

( r-28)
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Et donc la relatlon entre vltesse angulalre et llnéalre se reécr1t à
I 'alde de ces notatlon :

"t 
= [ô ̂  ilt = ol rk (r-30)

t J k

Le tenseur O s'écrlvant :

Q l  = " t  ô Jr  Jk  
-  ( I -31 )

Proprlétés du tensor O

Le tenseur O étant déftnt à I 'alde de la relatlon (I-fs) l I  est facl le
de montrer qu'll est antlsprétrlque. En effet Ota = rtr" ,J et Or, = ek' r.rJ
et donc sl l,J et k forment une pemutatlon clrculalre des lndlces 1,2 et 3,
k, J et I ne peuvent en forner une et réclproquenent.

v l ,J  e t  k  
" t r *  

= - " "1,  ( r -32)

On déftnlt alors le tenseur C :

c t  = " t  A J
L J K

Et donc :

Qt"= -o*,

uttl = ,l 
"nrrL

l{ = l{ + }l ,' rn'J
o n . l J

(r-ze,

(r-33)

(r-34)

Or dans le cas d'une rotatlon lnf1nltéslnale on peut aseln1ler Ie
tenseur @ de rotatlon au tenseur vltesEe angulalre n. Cect nous pernet
d 'écr l re  :

L'énergle potentlelle du crlstal Êoue I'effet d'une rotatlon s'écrlt
donc (au prenler ordre en ar) :

(r-3s)



Quant à la conpoeante de la forme appllquée sur I'atone ns danrs 1a dl-
rectlon I el le s'écrlt  :

Frr"r - {"r, - Hnnr.lrt j 'Jr tn'r 'k (I-36)

Or leE conposantes d'une force se transforment sous 1'effet d'une
rotatlon conne les conposantes d'un vecteur :

F-- .=[eJ.*r j . l r  =- [er*r ' . l  u  ( r -32)a r t  t - r  
-U - - . t  

( - t ' - t J -n r J

En égalant les deu< relatlons précédentes on obtlent :

wrr.t * unrrt.rrJ 'J* rn"k = Hr.tt * 't, Hor, (r-38)

Solt :

Hnnr*rr, 'Jr r-f - ,t, lrrr,

Ch f : Dynamlgue crlstalllne I -8

( r-3e)

Sl on égale de part et d'autre de cette relatlon les coefftclents qul
correspondent au nême élénent du tenseur or on peut alors écrlre :

wnnr l r r ,J , t "*  -  Hnnr ' r t r  r *J  = ôt .1 Hrr" r  -  ô t r  Hr , "1

3) E;:<preeslon des constantes de force dans le cas

de forces centrales

(r-40)

Dans le cas de forces centrales l'lnteractlon entre deux atomes dépend
non seulenent de la dlstance qul exlste entre eu:< nals égalenent clu t1rye des
atones.Cecl nous PerDet d'écrlre l'énergle potentlelle du crlstal sous la
forne :

'=âf I',..,(|q1--II (r-41)
D a  n r  a t
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F-=Rt - t
nr Dt na

(r-42,

( r-44)

( r-4s)

( r-46)

(r-47)

(r-48)

il
ng

+Z F'
Dan , . , ' { r . , r ,  *  |  { " r r , r , l '

* = * ,

.t

On pose :

Il faut tout d'abord calculer 6fr' 4 
= 

â #

La notatlon 
f'vourant drre {rre l'on exclut le cas ns=n,s,. pour la

sulte on notera rngn,s, = il *. 
- 

frn ra dlstance séparant l,atone ns de
l ' a t ome  n ' s ' :

De nêne que

développée en sérle

I
ng

T
.1 f  a '42 ' r " r , ( r )  |- 

a L 
^+,*, \ 

lr-Ro.r,,.,u"'n'r 't 
umn'r'J

Eu  . ( r )  |
6 n g l n ' a '  =  . . L

&r lrR""'

Azu -  ( r )  |
4nsln, r, J # l"=*o.r,,.,

r J
Er<presslon de u

(r-43)

précédemment I'énergle potentlelte peut être
de Taylor eulvant les pulssances dê unrtr,,",J i

| 
"=*o"o,.,

lt=*rr.o,., 
unu'r't

Or r=
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Ce qul nous donne :

a_ =
&,

De la nêne manlère on peut

* ro
râr

calculer :

( r -4e).

( r-sl )

(r-sz)

#-=!i-ii*.i:4 (r-so)_ __, _*, r ôr 
"r 

gr 
..  ,r"

Et les ternes de déveroppenent du potentlel peuvent donc
s 'écr l re  :

ô
@ngtnr l rJ  =  Ja  .  tn ' " ,  ( r )  + Ë [.r., (r) - I ':.,,.,J 

f rd,",

avec : ur]", (r) = 
tt t ; ' t t '  

et .". , , .r lr) = 
t%".;-

Reratlon entre glortnrr'J êt Hrrrr:,tJ.

Le terne du deru<rènre ordre eD u s'écrlt d'après la
nint lt I

relatlon (I-44) :

La sonnatlon s'effectuant

donc écrlre :

(r-s3)

(r-s4)

^r=.if f '*".rn'r 'J

4 n r l n ' r ' J

- u,r'r' 
lunr

unaD'a' l  uotnrrrJ

[t".rt-r 
* uo,",run,r,J

,J

n g  n t  a t

=.âr I
n t  n t a

-  unr tun 'a 'J

peut
Eur toue leE atones du crlstal on



Proprlétés dynanlçrcs dcs GIG I-1 1

n i  n ' a t

I  f ' * " .1n 's 'J  
un,s , r t " " r  -  

f  f ' t , . r r r , r ,J  
umlun,3,1 ( I -56)

n c  n ' 3 t n t  n t  t t

Ce qu1 nous donne pour tl2 :

n g  n t  B t

on peut alors ldenttfler ce terne avec le terne d,ordre deux
donné par la relatlon (I-Z) qul e'écrlt  :

n r I  n t e t J

- u-rurr,. ,J] (I-52)*, = ,L f '%"rn'! ' r  [ t- , ' " .1

*, = 
â f I 

Hoa,,",r1 unrr un,g,J

= â[f, 
.f,,"-,,"c,rJ 

uner un,r,I * 
f ,-r..r, u",, t*rJ (I-sB)

\ n e l  n ,  t t  J

Par ldentlftcatlon on obtlent donc :

( r-se)

f f F{ r-r'

t  L 
t ' . tn 'r '1 ur,"ruo.1 = 

f  f  
' r . . ro, r ,  J u1, j r  lun,r,  J 

( I-55)
n g  n ' t t

De même :

D'autre part :

Hrur'ss' 
13 

= -4nsln's, 
J

i I. wnnssr3 uner uns.; = + f t u
nsrJ mr ,r4,, 

-nsln'"', unel unsJ (r-60)



Gh I : Dynanlque crlstalllne t-t2

ce qul dorure flnalenent :

t-i
wnnssl. l  = 

| 
6nern'E'J

nt  s '

( r -61 )

un systène

solutlons

II- Proprlétés de la matrlce dynanlque

1) La matrlce dynanlque

a) déftntt lon

On a vu que les éguatlons du uouvenent fornalent
équa.tions dtfférentlelles couplées. Ce systène adnet des
forne :

:à -+
et 

( L. nD{rù)

Ce qul nous donne

de 3N

de la

1u  =  - u
nel 

tr al
a

u
ns l

2ou
a Dal

. 2o

dt2 H, "t 
d'?"

( r r -1)

( r r-2)

*i]1

fr
a

t r "'r?'?o-*l

Les éguatlone du prennent donc la forne :

= ; [

D t  l t ,

Wna,r.,rl u#r (  r r -3)
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Ce gul s'écrlt égatenent sous la forme :

r
/ ' tt ,rJ .r("i {, roa uo., = o (rr-4)

,rï, J 
*'""

solt en reprenant l'erçressron de u."r FUr la narlle orlglne :

f tl l r",r" td'?",-"'-r-r'! 
*. .rt?.? -*) = o (rr-s)

k,, 
ott ' ' ' ' lJ 

rÆl 
-t 'J- - -r- 

q 
-.t  =

Solt encore :

t  w^-, - - , . .  +.o, ,  . td '?,- ' t l  - r " . " t i?. f , - r '  = o ( r r -6)
k, ,  

on 'ee ' lJ  
' '  

- t 'J  -  - .1-

- JJ 
c3 eul dorme frnalenent en nultlplrant de part et d'autre par

e- l  
( k .  Ro -a r t )  .

I 
Ho,r,"r,1. + t-,. . '?'4'-?"' -r ' r", = o (II-?)

n, r ,  J 
rJ 

frF",  r 'J

On déflntt alors la matrlce dynanlgue :

+tr
Dsr,r, (r l  = 

f, won,r,,11 
6- "d'4'-?. '  

(I I-8)

Et l 'équatlon (II-Z) se reécrtt :

f  
ot" ' r j tÈl us'J t ' ta u", = o (Ir-9)

s 'J

Ce systène adnet des solutlone non trlvlalse sl et eeuleuent sl le
déternlnant Eulvant est nul :

fD(È)- r "a l=o ( r r -10)
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I

La

propres

reécrlre

étant la matrlce unlté.

résolutlon de ce déterntnant va noug donner
de la natrlce dynantgue gue I'on note raf tÈl.gt
l'équatlon (II-9) de la uanlère eulvante :

odl .rtË) - , 'rrÈ) ,rtô =-a

On sa l t  que :  Ds" , l r fÈ ,  =  
f
D t

leE 3N valeurs

l'on peut donc

( r r -11)

( r r -12)

où qrÈ) est le vecteur propre assoclé à ra valeur propre ,t, rÈ)

b) Hermltlclté de la matrlce dvnanlque :

I ,n 
"r?. 

ri ,-? l
/ nJÀil 

on'lr ' lJ

Hon,g.,tJ = 
E+- 

= Hn,or,rrl

Ce qul nous dorure :

Dcs,rJ(Ê) = 
I ;fç 

Hn,or,,Jr ê t?' r? '-R I

=t  I  H. 
"- ' i . t { -" ] , rl- f iJÀC 

n'Dt'tJl

= D' r , . t [Ê)  ( I I -13)

La natrlce DfÈ) est donc hemitlçre, ce gul lmpose que ses valeurs
propres sont réelles.Quant à ses vecteurs propres lls vérlflent lesrelatlons
d'orthogonatlté et de ferneture : 

'

f  "t"1Èt ut ' ,{R) = ô,,, ( r r - r4)
r l

f "t.1Èl ur,,J(Ê) = ôrJ ô,", (rr-rs)
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2) La natrlce dynantque nodlflée

A partlr de la matrlce dymaulque on déflnlt la natrtce dynanlgue
modtflée par :

ces, r , (Ê)  = . t? ' i r ,  Dgr , l , t r l . - t l .? .  ( I I -16)

= 1 In ^r l . i . .-  
t f f i  f ,d - ,s r ' l1  

e  -n" 'o '  ( r I -17)

B  E  n t

or comme D (È 
| s

sa'rJ )  = D",.J1(K) on peut écr lre de nône ,

ce,a1r(Ê) = 
" t i 'È" 

Dr,rJrrÈl  
"- t?.{ ,

= et?' i"' ol., r r fÈ) "-'i'i,

= cl,,rr (rJ (rr-rs)

La matrlce dynanlque nodldlée eet donc elle aussl hernltlque.
L'équatlon aulc valeurs propres (Il-ll) se reécrlt pour Ia matrlce

c(È) :

T
3 t J

cre,r,fÈ) rr",rd) - 
"ft?r "t.r{È) 

= o (rI-19)

Les vecterr"= 3tÈl se dédutsent dee vecteurs 3tÈl par la relatton
sulvante :

*t",{È) = rr,rtÈr 
"-t.{ (rr-2o)
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En effet en remplaçant les erçresstons d" c.",,1(È) (Ir-16) et
de wl., tÈ) dans Ia relatlon (II-19) on obtlent :

f 
.*,,r{È) *t.,rtÈt - ,trtÊ) 

"t.,{È) 
=

e t  J

I
s t J

Des,rJtÈl 
"t?' 

t{,-3.',r;,rtÈ) .-t?'1., - rtr{È) .,,r.-r?.{ =

f 
o..,rr(È) 

"-t?'{ rt",rtÈt - , 'rtÊ) u,.r"-,?.i. =
c t J

[f o,,,,r{Ê) ,r',,rtÈl - , ',tÈ) r'.,1 "-t?'i" 
= o (rr-21)

[F, ]

On rnultlplle alors de part et d'autre 
"tl'{ 

et on obtlent :

I  
Dse,r.,[È) ur.,rtÈl - , 'r tÈ) .t", = 0 (rr-zzl

, t

La natrlce dynanlque nodlflée admet donc les nênes valeurs propres
que la natrlce dynanlque.

Ses vecteurs propres obélseent égalenent aru< relatlons d'orthogo-
nallté et de fermeture :

f  * ' , , tÈ) wr',{È) = ôr' ( r r-23)
. l

I "t.r(È) nr',rtÈ) = ô..,ôr, (tr-24,
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Lors de ses calculs de dynamique crrstaline,De Launay a mis
au point un modèle qui utilise deux types de forces :

- Les forces centrales : la force ne dépend que
I'allongement de la dlstance qui sépare deux atomes voisins dans
cristal pnr rapport à la distance d'équllibre.

- Les forces angularres : oe type de force dépend de
I'angle que fait la ligne joignant deux atomes voisins dans un
cristal avec celle qui les joint lorsqu,ils se trouvent tous deux
dans leurs positions d'équilibre.

l) Les forces centnales(ou radiales)

de

un

CÊ type de force qui ne dépend que de la
distance qui sépare deux atomes s'écrlt :

variation de la

I-es poi nts O et N sont les
posit lons de I 'atome origine O
et  de I 'a tome o.  sà étant  le
déplacement de l'atlro" ,, autour
de sa posi t  ion d 'équ i  l ibre.

(ur-l)

Les différents vecteurs étant définis de la manière suivante :

Êl;'
n  L n [ *  { ) ]  *

Figure I-2 : Déf inlt ion des
déplacements

La force cnéée par un tel déplacemcnt peut s,écrire :

x

,,\ i
\

, t \

"1,
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{=-"+-" t* t*-dl i ( I I I - 2 )

la llgne

(  I  I I - 4 )

Cecl est I'expresslon nlcroscoplque de Ia lol de Hooke (la force
engendrée par un déplacement est proportlonnelle à ce déplacenent).

Sl on appelle ârr,b. et c. les coslnus dlrecteurs du vecteur +en on peut
écrlre les dlfférentes coordonnées de cette force :

( I I I - 3 )

avec s
o

-c
r t  = - d , â
l r ( n

l r '=-ou
l v n

Ir"=-r.
z n

[.", *-*, +bn (vo-vo ) *co {wo-w,, )J

["", 5-rr", +bo (vo-vr, ) +c" twol )]

[." 
t 5-.r" I +b, ( vo-v,, ) *." f %*" )]

[d .'*[d

= [t* i] qi t* t"; dl *]
=[* q ["i tq E)] {]

2) Lgs fo{ces angulalres

Ce t1rye de force dépend du changenent de dlrectlon de

Jotgnant deux volslns.Ce déplacenent s,écrlt :
-+{= ti^ t{ - r]l ̂ {

(  I I I - 5 )

D,e même que pour res forces centrales on peut calculer la
force créée par ce déplacenent, à I'alde de la lol de Hooke:

--+ --) l'
F = -c' u" = -c' l"t - ;à -

n  n  l o  n

Sott pour les coordonnées 
L, [.: ["; dl *J (  I I  I - 6 )
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fFl="
I
J{="
[ * = '

.l ,."

' 
/^lr?^-t 

(uo -un ) *f (vo-v,, ) * { trrol l]
T 

"[.F"-u,,)+ 
(bt-l)(vo-v,,). Fjr"-""1] (rrr-z)

'F{.:G-u,, )* uto-"o )* rt-, ) (wo-1)]

forces non-centraleg

on peut arors déflnlr les forcee non-centrales co''e ra somne
des forces centrales et des forces ang:ulalres :

-) --+ -+
F = F t + F '

n n D ( I I I - 8 )
Sott :

t = -"'[q *)- (c-c',[': 
["; *] *l (rrr-e)

Les constantes de force d.' et u, qur entrent dans cette reratron
dépendent du t1rye et de l'éIolgnenent (prenler,deuxlène ou trolslène volsln)
de I'atone consldéré.

I 
t* =-t' (uo-urr ) -(or-c' 1""[""r5-uo)+brr(vo-vrr)+cr,(wo-w )]

1 
t, =-o' (vo-vo) -(c-c' lu"[a"tuo-uo)+bo(vo-v,,)+c,,(wo-w )] (rIl-to)

I F, =-r' (wo-wr,) -(c-or, )."[."trro-urr)+b.(vo1)+co(wo-w )]

4) B.p".="ror d. r" *trr". dr 
"lrq,t" 

d*" r. ,odèlg
de De L"aunay

Aftn de pouvolr résoudre ree ég'atlone du nouvenent par
dlagonallsatlon de ra matrlce dynantguc tl convlcnt tout d,abord
d'e:çrlner les vecteurs déplacemen, d. à I'alde dce condttlone aux
llnltes de Born-von Karman.L'erçreeglon de ces vecteure est :
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u=
na

+A- représentant

poslt lon de l 'atone ns

atones considérés.

( r r r -11)

et F le vecteur
l l l

dépend du t1rye des

( r r r -12)

; r l13

t"u*;l 
["î

.1(r.rt- P.

l ' l n tens l té

consldéré.

du vecteur

L' lntenslté

u
D a

r)
t

Les équatlons du nouvenent pour chaque partlcule vont donc
s 'écr l re  :

d2u F'.+=f[r:,,",u),E-E{,
nftB t

avec :

'u'
r  O r l

-)
f  

snerf l
-t'

,L

+ l- to"J .fr-
Io .

q.){l (  r r r -13)

p représente le volslnage consldéré (premler,deuxiène

du nouvement nous dorurent donc un systène de 3n éqrratlons
lnconnues étant lee conpoeantes des vecteurs lntenslté.

[";.

I ' lnd lce

vols ln) .

Ces équatlons

à 3n lncorurues. Ces

Pour chacune des 3n équatlons le second nenbre étant nul, le système
n'adnettra de solutlons non trlvlales que sl Ie déternlnant de la natrlce lrl
représentant le système est nul. Cette natrlce (qut eet une er(preselon des
é$ratlons du nouvenent) peut donc s'écrlre eous la forne :

l l =A  - l l t t 2  a

On volt donc que la natrlce A écrlte cl
dynanlque etçrlnée dans le cadre du nodèle dc

( r r r-r4)

deseuE représente la natrlce
Ib Larnay.
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Chapltre II : !4! CTALETR SPECIFIeT,JE.

Il existe de nombreux modèles de chaleur spécifique qui rendent plqs ou
moins bien compte du comportement de celle-cl ên fonction de la
température'Les modèles ici répertorlée sont les trols plus utilisés à
savoir par ordre chronologique :

- Le modèle de Dulong-pcût(l)
- Le modèle d'Einstein(2)
- I-e modèle de Debye(3)

l-t-e moaate ae putong

?. "2. ": )

=+.2=+4

(1819)

(1907)

(relz)

ce modèle est basé sur une observatlon : le produit chaleur
spécifique-masse atomique ne dépend pratlquement pas du corps considéré. Une
explication théorique du modèle de Dulong-pctlt a été donnée en lg*l par
Richarz(4t.Le modèle de Dulong-Petit donne comme valeur de la chale'r
spécifique à volume constant C" pour un ga:z parfait compoeé de t( particules
3R./2 où R est la constante des gaz parfaits.Cette valeur de C" provlent du
principe d'équirépartition de l'énengie énoncé par Maxwell.

L' énergie clnétique d'un atome de notre gaz s'écrit :

(r-r)

M étant la masse de I'atome et cl,cz et % lee composantes de la
vitesse 8.rc principe d'équirépartltion nous donne :

Eci= A" c2=+["

Mz
2 ' r

k=+r |.J-2)

D
k = 

? étant la constante de Bottzman.
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So i t : ,E=Æ" i= !n f  ( I _3 )

E tdonc :  C  = jE  -3 -
v  a 'F=zK  ( I - 4 )

st on tient compte également de l'énergte potenticlle des différents
atomes du gaz on obtient :

Lorsque les chaleurs spécifiques de oertains oorps ont été mesurécs il
a êté remarqué que certains éléments tels que le C,arbone ou le Silici.m
poseèdent une chaleur spéciflque trée inférlerrre à celle prédite par le
modèle de Dulong-petrt.Einstein met au point en l9o? un modèle qut part du
postulat suivant : tous les atomes d'un gdz ou d'un cristal vibrent à la
même fréquencc u.

Et donc l'énergie de ces atomes (représentés pan des oscillateurc
harmoniques) peut s'écrire :

Cu=3R

Il-I-e modète d'Einstetn

o

f -nhu./lr T
/  . *u  u  B

E- n=l
o

\ -nhyzÏ T
J o B

n = 1

C;ctte o<presslon nous permettant droçnlmer E :

(r-s)

(II-r)

F-gt(e--fi;k 
) 

(rr-2)
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Et donc C" = 
$ s'écrit :

co = 3R t+h r' ' "h'^'r iz 
- 3R x2 #T (rr-3)

[ "n"'nrt 
- t 

)o 
t"' '

Pour les très basses temoératrrres :

S i T + O  x - ) o  e t d o n c  l l m  C _ = O  ( t I - 4 )
T-+o  v

Pour les hautes Semoératrrres :

S iT  +o  ex  - r l +x  e tdonc :

I lm 3R x2 ic ; - 3R (II-5)
T -+æ (e^ - l ) -

Pour les hautes températures on retrouve la valeur de la chaleqr
spécifique du modèle de Dulong-Petit.

III-Le modèle de Debve.

Le modèle de Debye diffère du pnécédcnt par le fait que l,on ne
considère plus que tous les atomes vlbrent à la même fréquence. Ceci nous
donne comme expression pour l'énergle :

+ n-hu-  n
e= )  = '== t " l t  avcc  \ -  n .=sN  ( I I I - 1 )

t- .h'rlkrT- l / "t
l = l  l - l

tr représente le nombre de modes dc vibnatlon dont la fréquencc cst
comprise entre u, et u, + Au, et N le nombrc d'atomee dans le crlstal ou le
gaz consldéné.

Le nombre total de fréquences à pr=ndre en compte dans le calcul de

cçtte somrne étant très grand (de I'ordre dc tOæ) on pcut c.onsldérer que

I'on se trouve dans rrn cas continu et donc :

,=fgq-* (III-2)

- \
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uo (fréguencc de Debye) étant déftntc per la rçlatlon sulvantc :

Flgurc ll-l : relatlon sur lcg

vecteurs d'ondc

(III-3)

AABBc t@

rcpréecntant

lc front d'ondc

,* - 
f' e",t dv

l) Cslcul de g(u) pour un crlstal isotropc

Pour approximer I'e:çresslon dc du) on consldbe que notre crtstal sà'
trouve contenu danrs une bolte carréc d'ar€tc L. Cette bolte peut cpntenir un
ccrtain nombrc d'ondes statlonnaires dc fréqucncc lnfértcrlrc à u_.

D
Ces ondes dolvent vérifier certalnce oondlttons dÊ manlènc à comportcn

dee noeuds à la surface de la boite.

On a (voln ftgure II-l) :

f r  r l cosc
l r
{  l _ - l cosF
lv
[ ] r=Àcre f

(m-4)
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Les coordorurées du vecteur d'ondc eont définics par la rclatlon k -Vl,
( I = x,y ou z). L-a condltion sur les ondee stationnaires lmpoec que :

L - + - n, = ZLk, n, étant un entier (III-5)

Cæ qui nous permet d'écrire :

' * n ' * n " = 4 L \ 2
n + n, + n- = 4L N- (ilI_6)

x y z
Or dans un mllieu tridimensionnel lsotrope il comespond à chaque

vecteur d'onde È une vibration longitndlnale et deux vibratlons tranwerses
définies par les relations :

t = *  e t  k= * -"L r . rÇ ( I I I - 7 )

Et donc la relation (III-6) sc reécrlt pour une vibration
longitudinale :

nl*n! -+n2= 4L"4 ( r r -s)x Y ' r J 2
L

L'ensemble des états (valeurs que peuyent prendre les n, ) est donc
contenu dans un huitième de sphène ( n ,n 

""a 

r" étant posltif on ne tlent
donc compte que du huitième de sphère positif) de rayon ?J)IAJL. Et donc on
peut écrire en considérant les trois vibratlons (U, et lee deux U, ) :

f r3N=+r',;l+.+l rilr-e)
t - Lu ; )

De même on Peut représenter g(v) par la coqutllc sphérlque dont les
états sont tels que la fréquence soit comprlsc entrc y ct u+dy.Ce qui nous
donne :

e(u) du = 4n v ; [ +. 4l o, (m-ro)
tul ull
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Avec V-L3 volume de notre cube.En tntrodutsant uo dans cette équatlon
à l'aide de la relation (III-16) on obtlent finalement :

g(y) dy = 'F ," d,
v

D

2) Expression de E

On reécrit alors E :
-v

E=  91 . I h  lD  , 3

f to effii;qî 
du (ilI-rz)

Soit en posant go = hroÆ" (température de Debye ) et x - n Æ{

E = eRT. 
f'n =*t dr( (ur-r3)

o;  Jo  e^ - l

, = '*I 
f'n *z dr, = 3R r (rrr-14)

el  JoD

Et donc on retrouve également le modèle de Dulong-Petit pour le
développemenl à haute température.

A haute température :

si r devient très grand alors x devlent petlt et l,expresslon de E se
simplifie en :

(nr-ll)

A basse température :

A très basse température on peut remplacer la bornc zupérlegre de notre
intégrale par +o et donc :

-+o

, = '*I 
[ =*t 6; - 3raRTa (ur-ls)

e i  Jo e*- l  t r ;

Soit:"--  t2"1-* f  (m-r6)Y se3
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cette zone est appelée région 
"n 

f de la chaleur spéctfique.

Aux températures lntermédialres :

On trouve :

Dans l'ensemble de ces calculs la valerrr dc oo dépend du ærps étudié :
- pour le carbone dans la structure diamant go- lg6OK
- pour le lithium go= 4OOK

3) Cas du crlsrlal anisotrope

Dans ce cas il faut pouvoir trouver une expression (qu'ege solt
analytique ou numérique) de la densité d'états g(u) ce qut permettra de
calculer la nelation suivante :

= 
ff 

f - #+ - 36R,", I r - oaon )
o

-ro8 R it [' 
. 
Ë 

. #r] *+ (ur-'16)

c"=k, I:".t+)'ffi.

c
Y

(rrr-17)

Dans notre étude ce calcul se fera à l'aide dee bnanches de disperston
de phonons qui permettent d'approximer la dengtté d'état et donc dans unc
ccrtaine mesure de vérifier la validité du modèlc utilisé.



C
h 

II
 

: 
[-

a 
ch

al
eu

r 
sp

éc
ifi

qu
e

n-
8

l\? ct
l

t\e s
o

C
, 

(e
n

,f
 .

rt
-u

o
le

-t
.K

-t
 )

^
\ 

\
(n

 
o 

qr
l

F
fg

ur
e 

II-
1:

 
C

m
pa

ra
le

on
 

dc
s 

dl
ffé

rG
ot

o 
no

dè
lc

s 
dc

ch
el

cu
r 

æ
ê|

flq
uc

(') o F t p ry p fr
.

Q o F È o m E o Ê o td o @ Ê o tt t4
t

u
. p a (+ o F

a
. tr o (+ È o E
,

o d ç o

I a o p t\e I C
€ s {,

l\:
l d
9

C
}l p o) P \ p È P (o \ a

\

\

\



Propriétés d5mamlquce dcs GIG II-9

Bibllographlc

l' P.L.Dulong et A.T.Petit, Ann, Chhtr. d Phys., lO-2, (1819), 39S
2 A. Einsteln, Ann. Phys)k, 2:2, llffitl,æO
?

P. Debye, Arn. Physt c, 39, (l9L2r, 189

4 F. Richarz , Ann. Phystlc, 48, (1893), ZOg

Ann. Physlk, 67, (1899), ?O2



Propriétés dynamlquee dcg CIG uI-1

Chapitre III : ELASTICITE

I-Le tenseur des contraintee et dcs déformatlone

l) Définition-propriétés

a) Les contraintes

Un conps soumis à des forees extérierrres se déforme. Considérons un
cube unité dont les faces sont parallèlee arur axcs o<r,oxret oxr. Lcs forces
sont transmises à chacune des faces du cube.

On aPPelle o' la force par unité de surface ou contrainte parallèle à
l'axe i et s'appllquant sw la face perpendtculatre à I'a:ce J ( voir figqre
nr-r ).

- Si i=j On parlera de contralntes nornales

- St i * J les rr 
1 

*nt appelés contralntee tangenticlles

n" ' é ,  

Ë "

Flgurc III-I : Déflnitlon dce contralntes



Ch III : Elastlcité ttr-a

Èæ

ïa-'Ë , ,

uà,,

,i#J td
LÈ,,

Èr,

Èii_l".
rrb

FlSurc III-2 : Symétrie du tcnseur des contraintes [c..1
U

Afln que le cor?s soit en équtlibre et qu'il n'y ait pas de moments
nézultants il faut que :

( a  = o f

l r 2  2 r
{  a  = o

1, .3r
I  O  - O
\ 3 2 1 2

En effet démontrons,par exemple,que ,r2 - nz, , Il faut que 3

r
I urot.,r) ,' d. u-z)
l J

Falsons la sorome des momcnts par rappor"t au potnt o centrr du cube.

I q;e,) =r{ ^=f.rq ^ç.Eq ^q.ïiM? ^Ço-sr

(r-l)

r J
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On obtlent donc :

f-.-l
I L 

ur"tÈ, r' | 
= r/2 a"rdz<rdt<d:r. + w 1,-&r&"&"

I  t l  ) z

- l/2 rrrdx,ùr&, - VZ rrrùr&.ù, (r-3)

Et donc : orrdxrdxrd*.*rr&,&r&,

nrz = nzl

b) Les déformations.

(r-4)

L'application des contraintes au cube élémentaire de la ftgrre
modifie les vecteurs èr,è"et 3..Noton" È;,È; 

"t 
3; les vecteurs déformés:

(r-s)

I

On peut montrer que les vecteurs défornés nc sont plus forcément de
longueur unité ,par exemple :

È : . è= l+?Æ *u "  *u "  * " "
r À I x x x x y I , 2

I 
ei = (1 + e**) 3, * uoÈ, * 

"r" 3.

1 
t; = 

"",.3, + (1 + 
"r") 3, * 

"* 3.

[  È;  = 
"r*  

3,  *  u""è"+ (1 + orr)  3"

(r-6)

si x,!,2 sont les coordonnées d'un potnt M du solide avant
I'applicatlon des contraintes et *',y',2' les -aoonlonnéee du même polnt
après déformatlon du cristal. On peut écrlne :

sott ôû' = ie' . tè;. 4 (r-7)

(r-8)ou enoore t dù, = *,e, * y.èz + z'3"



Ch III : Elasticité In-4

L'équatlon (I-5) nous donne :

fril'=(xer* * ru", * ="-* )?t
+(xe + ye + ze léx y - w z y - z
+(xe*" * !.r, + ze"" lê"

Ce qui nous permet d'écrlre d'après lcs vccteurs posttion :

ôx'g  = -
xx dX

ôx'e  = -
yn dy

ôx 'e =. - - -
z t  dz

e
w

e
22

e
ry

e
w

e
zy

= ôY '
8x

ôy'-T

=  ôY '
ôz

8z '= -
ôx

0z '- -
ôy

8z '- -
8z

(r-e)

(r-lo)

(r-ll)

(r-r2)
(r-t3)

(r-14)

Tout tenseur pouvant être décomposé en la somsre de deux tenseurs I'un
symétrique I'autre antisymétrique. On peut écrlre :

e

Avec :

= 8  + U
l J  l J  l J

" r J= l / 2 (e r J *eJ r )= "J ,
, r J= l / 2 [ t ' r J -eJ r )= *o

I-e tenseur e' représentant une déformatlon purc et le tcnseur rrJ *.
rotatlon pure .

Et donc lc tenseur des déformation lerrl * un tenaeur spnétrique:

[ "r, tr, "r. I
"u= |"r""""""I

L "rs 
tr" 

"". J

2) Relatlon entre déformatlons et contralntes

L-a lol de Hooke 0oi e:cpérimentalc) pcrsrct d,établtr quc pour des
déformatione sufflsarnment petltes tt cxlete une relatlon de proportionaltté
de type tensorielle entre celles-cl êt lee contralntcs appliquées au
matériau. C'est à dire que I'on peut écrlrre :
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T Ia  =s  or J  l J  r l

Et réciproquement:

I Io  = c  er J  l J  L l

II-Le tenseur des constantes d'élastlclté

l) Relation entre les tenseurs [s,!./J{"rJ.rl-

Compte tenu des relations (I-fs) et (I-16) On peut écrlre :

I l  m na  = c  s  o
l J  l J  k l  m n

Et donc :

c  
t t a  - t = ô t  

ô t
l J  k l  I  J

(r-rs)

(r-16l

(u-l)

ur-z,

2) 9implificatlon des tenseurs [s,*J_ot I",n"J_

Si I'on appllque une contrainte rrnlaxlale ,par exemple eelon l'axe 0:(a,
ona :

e  - s  o
1 l  l l 3 3  3 3

"zz 
= trraa taa

"03 
= 

"aara 
t"a

e  =s  ozt zt33 33

"rz  
= t r raa taa

Or on salt que le tenseur des défor:matlons eet symétrique €lz=.zl oe
qul lmplique donc :

" rzgg 
-  

"z ta3
0r-3)
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Qui peut facilement se généraliser porrr aboutin à :

"t 1rt 
= 

"J rr, (I I-4)

De plus quelles que soient les contralntes appliquécs au matériau on a :

" r ,  
=  9 r r r ,  t r ,  *  t r r r z  n r "  *  t r l r 3  t l ,

* 
"rra 

n", * 'rr"z n"" * 
"rr"g 

r""

* 
"rr"r 

t .r * 
"rrg2 

t3, * 
"tt33 

t3g (II-5)

compte tenu de la symétrie du tenscur dcs déformatione on peut écrire :

t r r=  
" r t t t  

t t '  *  ( t r r r2 *  
" ,  , " r l  ' r "  *  t t t 22  nzz

*(" r r r r *  
" r rar )  

oa,  +(sr raz*  
" r rz3 l  

, r  *  
" r laa 

o""  ( I I -6)

On voit qu'on ne peut séparer les termcs 
"r;"r 

et 
"r1rr. 

On choisira
donc arbitrairement :

s = s (n-?)t J L l  l J . t k

De même on a :

(rr-8)
" t J r t  

=  c r l l k

c  = c
r  J k t  J  l k l (rr-e)

Et donc eur lcs 8l composantes dee tcnscurs ["r1.rl æ lcrJrrl i, n,y a
donc que 36 composantes indépendantes dam le cas du cristal le plus
général.

Notatlon : afin de slmpltfler l'écrlturs dGB dlffércntg tcnscurs nous
utlllscrons pour la suite dcs notations à rm gcul tndlco pogr lel et lat et
à dcur lndlces pour lsl et lcl :
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11 ou :oc

?2 ou yy

33 ou æ,

: l

z Z

: 3

de même pour ler rl
.J

Afin de trouver des relations sinples cntre le tenseur des déformations
et le tenserrr des contraintes ,nous poserone pour la sulte:

r-e tenseur rour = 
l:,',:,"";: I dwrent ro,r-

I tot" t"J

(  e  = e  e  = e
J  1  1 1  2  2 2

t .n = L/2 eu e" = l/2 er"

32,23 ou yn,zy : 4

13,31 ou xz,zx : 5

12,21 ou xy,yx : 6

=s
mn

=2s
IDN

=4s
Û|D

"3 
= 

"33

e" = L/2 er"

s ime tne l l , 3 l

sl m ou n c [4,6] I'autre étant
comprls entrc I et 3

s ime tne [4 ,61

a
I

C
2

o
3

o
I

o
5

o
6

(II-ro)

(u-u)

(rr-12)

(rr-13)

(rr-14)

[  " ,  , . ,

tt 'f "t"'
[  " r r . ,

C.ompte tenu de ccs notations on obttent :

Y ie r= " r J r J

Ile même on a : Y t  o r=CrJe ,
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Iæs tenseurs Isrrl et lCiJl peuvent donc être rcprésentés par des

tenseurs d'ordre deux agissants dans un espaoe à 6 dinensions :

Isrrl -

s s s s S s
t l  t2 13 14 r5 t6

"zr 
t"z tr" tzn t?s =26

sa, 
"3, """ "g4 "as "3a

s s s S s s
41 42 '13 41 45 æ

ssssss
51 32 53 54 65 5,6

ssssss
61 62 63 64 65 66

(il-rs)

On a une écriture similaire pour le tcnseur ICUI.

On peut encore réduire le nombre dc coefficlents entrant dans

l'écriture du tenseur. En effet la deneité d'énergie u est une fonction
quadratique des déformations si les forcee appliquées obéiseent à la loi de

Hooke (Voir par analogie avec l'énergie d'rm reesort comprlmé !W" I

u = l /z ëtJ 
", ",  

(n-16)

Si on calcule c. on obtient :
I

6

u JL = ë.r ". 
* r/n I t ë.1 * d. ) .. (u-r?)t r=q- - r  o l - ' zL -  - ,  - r '  - J

lil

Or on a nr précédemment que :

6
r

o- E ) c.I ,. (u-r8)rL lJ
J - l

ce qui donne , 
"r, 

= l/z (ërl * ër, ) (u-19)

t æ
Et donc 

"rJ 
= 

"r, 
- ' /z(ct 

I  
* Gl, ) 0I-2o)

Lc tenseur I c-. I est donc syrnétrique et le nonrbrc dc composantesrJ
tndépendantes du tenseur se réduit dc 36 à â.
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Chapitre IV : _ETUDE DYNAMIQUE DU GRAPHITE

t-St"""t""" ar g""p

l) Le réseau direct

Le cristal de graphite se compose d'une altcrnancc de plaos à structure
hexagonale appelés plans de graphène.Il existe deux sortoo de graphlte, la
graphlte hexagonal et lc graphite rhomboé<triquc (plus rare et lnstaute). Ces
deux sortes de graphite se distlngucnt par leur séquence de plans
oon-équlvalents notés 8ffi pour le graphitc henagonal et /$G4 pour le
graphite rhombofirique.

a) Structure du graphlte pur (hexagonal)

La structure du graphite a été détcrminée par Bernal(z) et par
Mauguin(3).

Le graphite naturel est composé de plans de carbone, empilés selon la
séquence ÆÆ (Figure l), su lesquels les atomes de carbone sont placés aux
sommets d'hexagones. Les couches sont empiléce dc manlère ordorurée avcc une
translatlon horizontale a , par rapport à sa volslne immédiate , égale à la
distarrce carbone-carbone premiers volslns. L'eneemble du cristal est une
succession alternée des translations +Â , -Â , *Â , etc. La plus pettte

distance carbone-carbone notée d". d égale à 1.420 Â, et la distance entre

deux plans successlfs notée d vaut 3.35 À 
(4t.

PP

Chaque couche est dotée d'une très forte cohésion lnterne (par

contre la cohéslon entre les couches e,st trÈs fatblc).

b) Structu"" bidtme@

La cellule élémentaire plane du graphite pur (Ftgrre Zl est

hexagonale, elle est composée d'un motlf oomprcoant deruc atomes â et B et

deu< translatlons élémentatres â, et à". to paramètree de la mallle sont

a  =a  -a= l . 4a f f iA=2 .4 f ,A .



Ch IV : Proprlétés dlmrnriquce du grapbltc w-2

I

I
I.l
I

I
I

Jn

|-t
J

CC

Flgurc I : Strueturc trldlmcorlmncllc graphltc A8
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Flgurc 2 : Cellule éléncûtNlrc planc ôr Sraphèoc
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Dans le repère orthonormé {O,È ,3") les vecteurs e, et à" ont pour
coordonnées:

f  . )  (_uz )â.=l | "ra^=l _- | ,,.,,' IoJ 
---z 

lrs"rzJ
quant aux atomes A et B du motif ,lcure coordonnées sont fexprimees

dans le repère hexqgonat (o,âr,à2, . t---

,=[ : ]  et  B=[: : l  u.z)t o , l2/3)

c) La maille du graphite

La cellule trldimensionnelle est déflnic à I'alde de la structure
bidlmensionnelle du graphène ct par un troisième vecteur noté â" et tel que

ff à. | | = 2 dr, - 6.?0 A (Figure a) Or, étant la dlstance qui sépare deux
plans de graphène successifs. La maille du graphite eet donc batie à l,aide
des trois vecteurs à, , à" et â. défints de la façon suivante:

f.) (_uz I rolt,=l:l â,=lnatzl or.=lof ,,_.,
toj I o t ["r

Les angles de la maille trrdrmeneionnelle t{,ârt, târ,â.) et
{â.,âr) sont respectivement T , d et B avec :

q , = F  = 9 O o  e t N = l l Q c  ( I - 4 )

Compte tenu de la non-équlvalencc entre dcux plans successifs le mottf
de la maille contient quatre atomes A, B, c st D dont lce coordonnées sont :

.  (  o )  ( l v s t  
_  (  o )  _  ( * ), t= lo I  a=lz/s l  c- lo I  D=lrnl  ( r -s)

lvt |  lur |  [ . r .J ts/1 )

Ces coordonnées correspondent aux notatlone Zn, 6mZ ct 2b 6mZ Au
groupe de s5rmétrie P6"/rwrrc des tablec de wycLoff (Annace I).
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Flgurs 3 i Cellule trtdincnslonc[c du graphttc AA
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d) Structure du graphite rhomboédrique

Le graphite rhomboédrique se distingue

sa séquence 4 I 6 I (Figure 4) ce qui nous donne

cette forme , l 'empilement se fait avec répétition

signe contrairement au graphite hexagonal. Le

forme à partir du graphite hexagonal sous I'effet

Cette forme est instable; elle apparalt chaque

hexagonale et peut être facilement éliminée.

du graphite hexagonal par

un paramètre c = 3doo. Dans

de translations A de même

graphite rhomboédrique se

de contraintes mécaniques.

fois associée à la forme

l l
\ l

!\

t \

/ ,
I
I
I
a

- l

/
4

I
I

+
I
I

I
t
I

\ \
\ r

I

I
a
I

I

I

I
I
I
I

I
I
I
I
I

Flg-urc 4 : Structure trldimensionnelle du graphite JgGy'
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2) Le réseau réciproque du graphite

a) Définition

Afin de pouvoir calculer les branches de dispersion de phonons

d'un matériau il est important de définir la notion de réseau réciproque. En
effet cette notion est intimement liée à la définition du vecteur d'onde Ê.

De même que le réseau direct, le réseau réciproque est un ensemble de
points ou noeuds qui possède des propriétés de symétrie, lesquelles sont
liées à celles du réseau direct.La position des noeuds du réseau réciproque

est définie comme pour le réseau direct par trois translations élémentaires

non coplanaires qui sont les vecteurs de base du réseau réciproque. La
position d'un noeud quelconque du réseau réciproque nous est donnée par la
relation :

È=k B +k ts  +k B
1 r 2 2 3 3

(r-6)

où kr,k, et k, sont des entiers. [æs vecteur" tsr,q o B. sont quant à
eux liés aux vecteurs du réseau direct par la relation :

(r-7)

Les indices i,j et k formant une permutation circulaire de 1,2 et 3

"" 
= târ,àr,â.) étant le volume de la maille élémentaire du réseau

direct.

b) Je réseau réciproque du graphite

A l'aide de l'écriture des vecteurs du réseau direct dans une base
orthonormée (nelation I-3) il est faclle de calculer lcs vecteurs du réseau
réciproque :

B = L à ̂ à
I Y J K

B = r[i*] tll=i ["+') (r-8)
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Le volume de la rnaille élémentaire du graphite est :

, +  +  ) .
u" = (arr"rr"a, =

a -a/? Ol
I fg^'"o fga/z ol = - (1-9)
l2o  o  c l

et donc :
( znta )*,= 
[ 
^r:" 

J
(r-ro)

(r-u)

On peut calculer de même :

t"= [ r-lr*^l'to 
J

e t :

U-L?])

Les modules de B. et d" B^ sont identiques,l'angle formé entre eux est
.  ?t . .  

2

de ; tands que I'angle formé entne B, et B. d'*u part et B, et B. d'autre
part vaut *. rc réseau réciproque du graphite est donc également un réseau' 2

de type hexagonal. A partir d'une origine I' choisie dans le cristal on peut

donc bâtin le réseau récipnoque (voir figure 5).

Io*'= 
[ ,1,"
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/- rt
Â - lo

o

FIGURE 5 : Le réseau réciproque hexagonal
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c) La zone de Brlllouin du graphite

c) Définition

Le cristal étant périodique ses fonctlons d'onde peuvent être

décomposées en fonctions d'onde de Bloch :

+)
v+ (È) = u+(i) elk'"

k k
(r-13)

la fonction u3t?) étant définie avec la même périodicité que le cristal.

Soit ? un vecteur du réseau direct :

à à â )
I = n  a  + n  a  + n  A ,- - - r 1 2 2 3 3 (r-r4)

avec nl , nz et n3 entiers

â ,+  + ,
,I7 (È+l) = u?(?+t) 

"rk'rr+r' 
(t-ts)

+ ,+  + .
= u+(i) elk' t .+l '  ( t-te)

k

on peut écrire d'autre part le vecteur È *u" la forme :

È=R*?' (l-17)

Où R est un vecteur du réseau réciproque et k' un élément de la cellule

de Wigner-Seitz du réseau réciproque :

R = Kr B, * K, B, * r. B" (I-18)

avec Kr, K, et K" entiers,et

Ê' = ki Èr+ rl Br+ q B, (I-le)

avec ki, ri et rrl . [-+ , + ]
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Compte tenu des relations entre vecteurs des réseaux réciproque et

direct :

A J
â .b = Zttô

I J U

on peut réécrire la relation (I-16) sous la forme :

"zr={Br,Br,Br) 
= +'

fi-20)

v; (i+r) = v?(i) "Ê"? |.J-ztl

Et donc on peut remarquer que l'étude des branches de dispersion de

phonons dans un cristal peut se limiter aux vecteurs éléments de cet-te

cellule appelée également première zone de Brillouin du cristal.

F) Construction de la premiène zone de Brillouin du

-ËIgp.-\i-q-e*

Cette zone se construit dans le réseau récipnoque à partir de I'origine

f choisie précédemment.Elle se construit en traçant les médiatrices des

segments liant le point f à ses noeuds voisins (voir figure 6 et l).La

première zone de Brillouin du graphite est donc un prisme hexagonal ( figure

8) de coté ?n/f3a et de hauteur Zn/c.Son volume vaut :

g-?2)
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'o.l 
o* J-4t

Flgure 6 : Construction de la première zone de Brlllouin dans

le plan tBr,Br)
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Flgurc ? : frnstructlon de la prcmlèrê zone de Bnlllouln dans

le olan fB .B I'  1 '  3
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Figure 8 : la zone de Brillouln du graphite
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U-La matrice dynamjque

1) Définition du modèle.

Afin de calculer les équations du mouvement dans un cristal qui

comprend un motif composé de N atomes ,on considère ce cristal comme la

somme de N sous-réseaux (de même symétrie que la maille primitive,et à motif

composé uniquement de I'atome considéré).

On évalue ensuite les interactions qui existent entre les atomes d'un

même sous-réseau ainsi que les interactions avec les sous-réseaux

avoisinants.De plus on considère que tous les atomes d'un même sous-réseau

vibrent avec la même intensité et que celle-ci dépend de I'atome considéré

(indépendance des intensités de vibration de deux atomes appartenants à des

sous-néseaux distincts).

Dans le cas qui nous intéresse (le graphite) le motif est composé de

quatre atomes de carbone Ao Bo Co et Do(Voir section précédente).On va donc

considérer quatre sous-réseaux, chacun centré sur I'un des atomes

précités.Dans le cadre de cette étude nous nous limiterons aux interactions

entre seconds voisins dans le plan et premiers voisins dans la direction

entre plans.De plus on considérera qu'il s'exerce des fonces non-centrales

uniquement sur les premiers voisins.Ce qui nevient donc à considérer cinq

constantes de force :

- or- et cr] : pour les interactions entre premiers voisins
l l

- c  :
2

dans le plan

pour les lnteractions entre seconds voisins

dans le plan

pour les interactions entre premiers voisins- c .e tc i :

entre plans
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L.es amplitudes de vibration des différents atomes seront

repérées par la lettne de l'atome sur lequel est bâti le sous néseau

( i pour le sous-réseau construit sur I'atome l|o etc...)

2) Position des atomes.

a) Sous-Réseau l|

Un atome de type I componte (voir symétrie hexagonale) trois premiers

voisins (Atomes de type B) et six seconds voisins (de type Â) dans le plan

ainsi que deux premiers voisins (de type C) entre plans

Type Atome Constantes Coordonnées
Cos i  nus

D i r e c t e u r T

P . V .  D .  P : Type B d. et cl '
r2
35
t 1
33
2_1

,3  3

++o
t+o

- l

s.v.  D.  P? Type A 100

110

010

-1  00

- l - l o

o -1  0

+-, o
+to

+io
+-, o

o - l  o

P .V .  E .  P? Type C c  e t d , '
3 3

o o I
z
I
2

o o

o

o

o l

o - l

Table I : Posltions des atomes dans le soue-réseau rl

r Premiers Voisins Dans le Plan
2 Seconds Voislns Dans Le Plan
3 Premlers Voisins Entre Plans
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b) Sous-Réseau B

Un atome de type B ne comporte quant à lui que (voir symétrie

hexagonale) trois premiers voisins (atomes de type I) et six seconds

voisins (de type B) dans le plan.

Table 2 : Positions des atomes dans le sous-réseau B

Type Atome Constantes Coordonnées
Cos i nus

D i r e c t e u r s

P . V . D .  P . Type A g. et cr' 21
53
l 1
3 3

+-30

l oo

-++o
++o

s.  v .  D.  P. Type B u
2

100

l l o

o lo

- t  o  o

- l  - l  o

o -1  0

f rr
z2

Æ l
-z

- f r r
2Z

- f r1
22

- l
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c) Sous-Réseau C

Un atome de type C comporte (voir symétrie hexagonale) trois

pnemiers voisins (Atomes de type D) et six seconds voisins (de type

C) dans le plan ainsi que deux pnemiers voisins (de type d) entre

plans.

Table 3 : Positlons des atomes dans le sous-réseau C

Type Atome Constantes Coordonnées
Cos i nus

D i rec teuns

P . V .  D .  P . Type D e t  d '
1

21
53
l l
33

t2
33

1 0 0

-++o
-++o

s .v .  D .  P . Type C 100

l l o

o10

- l  00

- r - lo

o-1  0

Æ l
---z

Æ l
zz

-,/3 I
zz
- f r1

22

o - l

P . V .  E .  P . Type A or et c '3 3 o o I
z
I
2

o o

o

o

o1

o-1
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d) Sous-Réseau D

Un atome de type D ne comporte quant à lui que (voir symétrie
hexagonale) trois premiers voisins (Âtomes de type c) et six seconds

voisins (de type D) dans le plan.

Table 4 : Positions des atomes dans le sous-réseau D

3) Calcul des éléments de la matrice dynamique_

A l'aide de ces différentes positions on peut maintenant calculer les

équations différentielles du mouvement.Dans notre cas ces équations vont

être représentées par un système de 12 équations différentielles couplées (3

directions possibles et quatne atomes par maille prlmitive).

Type Atome Constantes Coordonnées
Cos inus

D i  rec teurs

P . V . D .  P . Type C q.  et  c '
t 2
33u
1-1 n
3 3

_? ! ^
33

++o
t+o

- l

s .  v .  D .  P . Type D u
2

roo

l l o

o10

-1  00

- l - 10

o -1  0

f r l
22

f r l-T2

- Æ l-TZ
-f r1

22
- t
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Ce système d'équations sans second membre admet une solution non

triviale que si le déterminant du système est nul. Le calcul des fréquences

de vibration va donc revenir à calculer le déterminant du système et à le

résoudt'e pour chaque vecteur È élément de la zone de Brillouin (voir

ChI-II) :

;o tÈt - . " r ' !  l=o (m-l)

Compte tenu des positions des différents atomes ainsi que de leurs

voisinages respectifs à savoir :

- l'atome rl et I'atome C ont le même voisinage ( 3 atomes premiers

voisins dans le plan (atomes de type D pour I'atome A,D pour c), six seconds

voisins dans le plan (de type d pour l|,c pour c) et deux premiers voisins

entre plans(C pour â et d pour C));

- I'atome B et I'atome D ont également le même voisinage (3 atomes

premiers voisins dans le plan (d pour B et 6 pour D) et six atomes seconds

voisins dans le plan (B pour I et D pour D)); en effet du fait du décalage

entre les plans de type 4 et de type 8, les atomes de type B et D se

trouvent au centre des hexagones supérieurs et inférieurs.

La matrice O(È) s'écrit donc :

IA i
prÊl=lc B

t::
EO

oo
AC

t
CB

(III-2)

La matrice A représente les interactions entre les atomes de type ^{ et
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eux-mêmes (ou de type 6 avec eux même); la matrice B les interactions entre

les atomes B ou D avec eux-mêmes et la matrice C les interactions entre

atomes A et B ou B et D (compte tenu de l'écriture des éléments de la

matrice dynamique (relation lll-12 du chapitre I). On peut remarquer que la

matrice représentant I'interaction entre B et A est la matrice conjuguée de

celle représentant I'intenaction entre A et B ce qui respecte bien

I'hermiticité de la matrice dynamique (relation II-f8 du chapitre I)).Et

enfin la matrice E représente les interactions entre atomes A et C ou C et 4
(cette matrice étant réelle).

Compte tenu des positions relatives des différents atomes les

composantes des matnices A, B, C et E s'écrivent :

,,{È) 
= 

;[ ",. 
' i). ^; + 3 a"{ t â["* 2rk, +cos z"(k,.kr)]]

,{È) 
= Aal(È) = 

+*, ["o" 
ztt(kr+ktrl - cos znr<r]

I 
+cos z"(kr.kr)])

Aæ(?)=A. r (È)=o

""{Èt 
=rg[",*;).*r{r-** ^n, +Vs ?-nkr+cos 2n(k,.-r,]}

Ar3 (È )=Ae r (È )=o

^zz(Èt = 3[",*'1.2";.scr{r-2cos z,kz +b"s Z,ak

Aæ(È) -3a i  +?a . "

Blr(È) = 
3[ ",. "i). ", 

{, 

- 
à[""" znk, +ç6s z"(kr.kr)]]

Blz(Ê) = err(È) = + r, 
["o" 

2r(kr+k"l - cos zr*r]

B, . (È)=A. r (È)=o
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Bæ(Ê)=A. r (Ê)=o
I

Bæ(È) - t"i

crl(È) = - ",1*l 
[ "-+t-,+2kr) 

* "#ttr-k,) ] 
- 

", "T'o,**r'

c,rrÈ) = Çr,(È) = + t*,-*i] [ 
.-+t*,-kr) -.-Tt*r.'*r'J

cr . tÈ)=cr r (Ê)=o

- cl +3c_, 
1' "-T,nr+zkr) 

* u-T,*r-kr) ] - ,, "T,r*r*nr,c"r tÊ)=- ta 
l  J 

r

cr . tÈ)=cr . (Ê)=o

c (Ê) = - o,, [ .-Tt* ,+Zkr) * *-Tt*r-*") * 
"Ttt*r**") I33 l t  

J

urrtÈ) = Err(È) '  -  2", cos zk"

E  (Ê )= -z r  coszk
3 3 -  3  3

e, r {È)=o s t t+J

I  I  I-Résultats

1) Les constantes de force

Les courbes de dispersion ont été calculéee dane les dlrections de

haute synétrle sulvantes (volr courbe III-1) :

- 11001 du polnt F au polnt M (dtrectlon E)

- [001J du polnt f  au polnt A (dlrection A)
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-  t1101 du point I  au point M (dlrect lon T pule T')

Les paramètres entrant dans Ia conEtructlon du potentlel d'lnteraction

deux corps ont été calculés à I'aide des doruréee expérlmentales suivantes 3

- les fréquences de vibratlon en centre de zone de brlllouln

(polnts A et Èt) 

les fréquences de vlbratlon en bord de zone de Brllrouln

De plus du falt , d'une part du caractère fortenent covalent des

r iaisons planaires du graphite alnel que d'autre pert  de I 'absence

d'ionleatlon des atomes de carbone nous avons décldé de ne considérer que la

partie élastlque de la matrlee dynamlque et donc de négliger la partle

coulonblenne.

Les constantes de forces obtenues grâce à ce nodèle Eont (exprlmées en

N .  r n - 1 )  :

d
1

ai c
2

q.
3

&'
3

505. I 44.4 73 ,7 5 .92 o,72

Table 5 : Conetantes de force atonlgues

A I 'a lde  de  ces

phonons tracées sur Ia

on obtlent les courbes de dlsperslon deconstantes

flgure 9.
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2) Les courbes de di.sperslon de phonons.

Ce modèle nous pernet d'obtenlr les fréquences sulvantes :

Fréquences

THz
Expérlnentale

Nlcholson

Br"orr( 9 )

Manl

*"r [ ,  rrol

Gupta

ffidtt, r Nos valeurs

uro ( f  )

uro (F)

uro (A)

uro (A)

u r^  (A )

ur^  (A)

ur^  (M)

4?.64(s '6 )

4T.zs(s '  6 )

1 .  5  
( 7 1

26.O4t81

;;r',

,i.,rl^"'
0 . 9 9 ( 7 )

1 4 .  1 9  
( 7  )

47,25

47.12s*

1 .26 t

42.27

42.2L

42. t5

42. L5

3 .81 *

47.25

42 .78

z.To
0 . 9 0

1 4 . 2 8 +

47.28

47.25*

1. 35S

L9.32

19.32

18 .90

18 .90

3 .78*

47.25i

47.91

2 .70*

0 .99+

14 .19+

46.3

46 .3

1 .3

24.2

24.2

23.7

23.7

3 .9

1 .3

46. 1

2.3.7

2 ,7

0 .84

16 .  1

47.?6

47.24+

1.  35

25 .58

25 .58

25.27

25.27

3 .81+

r .  35

47.25

25.42

2 .72+

0 .97S

14. s9t

t valeure expérlnentales cholsles pour calculer les constantes de
force

Tablc fréquences de vlbration des phonons

On peut voir dans cette t,able que I'eneemble des fréquences calculées à

I'alde de notre modèle sont très proches de celles trouvées

expérinentalernent, (et notamrnent pour la fréquence de 26.04 THz, fréquence
pour laquelle seul les travaur< de Gupta et AI. concordent avec I'expÉrience,

et ce blen que cette fréquence n'alt peÊ été cholsle pour calculer les

constantes de force).

Il faut souligner que cette fréquence de 26.04 THz en centre de zone

n'a êté nesurée qu'en L977 par Solln et AI. 
(8) 

"t 
gue l'ensenble des nodèles

bâtlg avant cette date n'on pu de falt en tenlr conpte. Cecl expllque la
grande dlsparlté des valeurs trouvées en centre de zone pour cette branche

LO.
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A l'aide de la matrice dynamique ealculée précédemment on peut calculer

la densité d'état de phonons en diagonalisant celle ci en un grand nombne de

points, éléments de la partie irréductible de la première zone de Brillouin

0/24 de celle-ci) limitée par les plans :

I
k l è O , k r = à  ( I I I - 3 )

k _ s k - , k o = O  ( I I I - 4 )
2 l - r

k.=oetk .s  t  (n l -s )
Zk .+k_= l  ( n I - 6 )

t 2
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Ch IV : Propriétés dynamiques du graphite IV-28

3) L1_chaleur spécifique du graphite

A I'aide de la densité d'états précédemment

utilisant la relatlon (III-17) du chapitre II calculer

du graphite (voir figure 1l) :

f - m a x  '  .  1 2  h v / k T
c __k |  |  . l r= l  e  s  E lq ldu-v "t  

Jo I  k"T ) 1  ̂ n n^r ,)"-  
l e  B  - l l
t /

= T f + a T

T = 2.52110-6 J.mole-r.K-4

a = 3.478lo-a J.molo-t.K-t

obtenue on peut en

la chaleur spécifique

(III-7)

(III.8)

(III-9)

_r- trr  n ' ,) '-*,LtFJ
v

I

hv / kTe  r  B  g (u r ,
Au

[ "h",/krr 
- lJ'

La chaleur spécifique ainsi obtenue est comparée avec les valeurs

expérimentales et théoriques obtenues par De Sonbo et Tyler(r?),

spenc".(ls), Krumhansl et B"ooks(re), ainsl que par Young et Koppel(2o).

L'accofd entre ces valeurs (dér'ivées de la mesure de Cr) est bon. A I'aide

de cette chaleur spécifique nous pouvons, par comparaison avec le modèle de

Debye, essayer d'estimer la tempér"ature de Debye.

a) Développement en T3 de Cu _q!r_gÈf
basses températl:es (T(6K)

Du fait de la loi de variation de la chaleur spéclfique au volslnage du

zéro absolu nous pouvons, par développement en T3, estimer la température de

Debye Oo du graphlte. La lol obtenue (pour un développement comprls entre I

et 6 K) est le suivant :

c
v

avec :

(nr-ro)
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le coefficient tr étant rBlié à la température de Debye par la relation

suivante :

(nr-u)

On obtlent une température de Debye pour le graphite de 423K qui est

très proche de celle calculée par Van der Hoeven et Keesom(lz) ou Mizutani

et .1.(t3) ,

Modète r  ( J .mo le - t .K -n ) eD  (K )

Van der Hoeven 2 .11  t o -6 413

Mizutani ?.6  1o-  s 42l

Nos va leurs 2 .52 t  lO -s 423.6

Table 7 : Valeurs de go

U) peveloppement a" Cv aux températures

intermédlaires ( T e [7,160I K )

Etant donné le caractère fortement anisotrope du graphite ( qui peut

déJà se remarquen en observant que les valeuns relatlves des constantes de

force premiers voisins pour des atomes se trouvant dans le même plan ou dans

deux plans successifs c, = 5O5.1 N.m-l et c. = 5.92 N.m-l sont dans un

rapport de près de lOO) la chaleur spécifique ne devrait plus suivre aux

tempÉratures intermédiaires une loi de varlation en f (comme dans les

cristaux quasi-isotropes de type cubique) mais une loi en T2 qui tendralt à

prouver le caractère quasl-bldimensionnel du graphite. Cette dépendance a

êtê montrée expérimentalement par De Sorbo et Tylen ainsi que par

Gu"nuy(zr).

Afin de mettre en évidence ce type de varlatlon nous avons approximé la

chaleur spéciflque C" pour des valeurs de la température varlant entre 6 et

f6O K par une loi de la forme :

r=+r-,tt]

Cn=d (Irr-12)



Ch IY : Propriétés dynamiques du graphite IV-30

Les valeurs trouvées pour ces coefficients sont :

n = 2.Ol

F = l.15046.10-4 J.mole-1.K-3'or (uI-13)

On peut observer que I'approximation obtenue à l'ide de cette loi (

voir figure 14) est très bonne.Cet exposant très proche de deux tend à

montrer le caractère très anisotrope et bidlmensionnel du graphite.
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Ch IY : Propriétés dynamiques du graphlte IV-34

4) Calcul des cogstantes d'élasticité du graphite

a) Slmpliflcatlon du tenseur I C. . I- . . -  I J -

Les propniétés de symétrie du crietal hercagonal nous permettent de
simplifier le tenseur des constantes d'élastlclté tC I et de Dasser d'unrJ
système à ZL constantes d'élasticité à un système comprenant eeulement 5
constantes d'élasticité indépendantes :

lc, ,  I  =

Is,rl=

c c  coo0
l 1  1 2  1 3

cccoo0
1 2  t l  1 3

cccooo
13 13 33

00 0c oo
44

oo ooc0
44

oooooc
66

(ur-1.4)

(ilI-ls)

avec c.. =l t crr-crr)

On peut calculer de la même façon le tenseun ISrJl. En effet on sait
' que C' S*, = ôr* ar, .Cela implique donc que la matrice représentant le

tenseur lSrrl est l'inverse de celle représentant le tenseur lClrl.

Le tenseur [srrl prend donc la forme sulvante pour un cristal
hexagonal :

sssooo
l l  12  13

sssooo
1 2  l l  1 3

sssooo
13 13 33

ooosoo
44

ooooso
44

ooooos
66

AvecS . .=2 (S r r -S r r )
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c) _Calcul des équatlons du mouvement dans le cas

d'un cristal élastique

A I'aide de la relation liant les contralntee aux déformatlons on peut

ecrire les équatlons du mouvement dans un cristal hexagonal de type

élastique; cette approximation est valable pour les branches acoustisques

pour des valeurs du vecteur d'onde È petltes (approxlmatlon aux grandes

longueurs d'onde). On peut écrire :

(rrr-16)

J = 1

Iul
Ce qui se réécrit en fonction du vecteur déplacement û | " | "a 

de
t l

l'expression du tenseur des constantes d'élastlclté , 
I w J

3

t,=Ic,r"r

(rrr-17)

Or les équations du mouvement dane un cnistal élaetlque s'écrlvent :

t r=o**="rr#*cr,  * f ,  *cr ,  #

o crr#* 
"r, *i * 

"r. #

= c,.#* tr. # . 
"r. €*

= 
"nn[ #. *î_)

= con[€i. #)

' .  ='*y = 
"rr[#- €*)

^zæAeAo
e#=-*L.-i- *+

= O
vv

= 0 r
zz

a
2

tg

= 0 F
w

= o
xra

(rrr-r8)
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De même selon les deux autres

direction x :

directions.Ce qui nous donne pour la

o u 'u=a
gtz 1l

+C
66

a'u ^ azv
lj '"n 

"ffiyu tu*  c  u 'u*
ay" 44 azz

)
8'w

8x 8z -æ

a2w
ffi

8zv

"xTy
(rrr-r9)

(rrr-20)

(rrr-21)

(rrr-22)

+ C
13

c
+1

Afin de résoudre ces équatione du mouvement on peut mettre le vecteur
déplacement ù sous forme d'onde plane :

+ + itot-È.il
u = A e

(a- )  fx l
.  |  l t  |  |

avec: l ler f  et  i l r l
[^"J l=)

Les équations du mouvement se néduisent donc à :

Des équations identiques exlstent pour les directtons y et z.Les
équations du mouvement se réduisent donc à la résolution du déterminant ;

PU,A, =

crrk2+c..k?+c rrk?"-eu' lc r"*c". )k, k,

(Crr+C..)krk, C..kT*"r r*X*"*.*3
(cr.*cnn)krk. (crr+cnn)krk"

Ar(C' kz+c unkz +cnonl) * Ar(Cr r*c". )krkr+
A.(Cr"*Cnn)krk,

(Cr.*Cnn)k,k,  
I

-pz (crr+cn.)k"k. 
I

c*nk|*c*. u!c""uf,-æ"1
= Q

Afin de pouvoln exprimer les conEtantes d'élasticité en fonction des
fréquences de vibration dans le c-ristal on ya se placcr dans les directions
de haute symétr.ie et selon des polarisations déterminées.

or) Direct ion I lOOl
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ool
cuu*l-erz o 

l=o
o cnnul-aazl

Si de plus on se place dans le cas

longitudinalement Ar=4, Ar=Aa=O on obtlent :

Dane cette direction

déterminant se réduit à :

on a kl=k, kr=krd).Dans ces conditions le

$lr-24,

d'une onde polarisée

(r[-25)

(rrr-26)

(rrr-28)

",, 
*1 = fi'z

et donc : Cr, = p

2
,L

J
l(

I

Si on se place dans le cas d'une onde polarlsée transversalement selon

l ' a x e y ( A r = A , A r = A a = O )

c.. kî = 4, urr-271

2
ti,

e t d o n c : C  = o  T l
6 6  ' ,  . 2

K
I

Ê) Direction [0011
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Dans cette direction

déterminant se réduit à :

on a k"=k, kr=k =O.Pil1s ces conditions le

c kz-onz
4 4 3

o

o

ool
cnnuf,-euz o 

f 
-o

o c."r.f-n 2f

Si de plus on se place dans le cas d'une
longltudlnalement A3-4, Ar=Ar=O on obtient :

. 2  2
"gg 

Kg = N,

,,
e t d o n c : C  = p  L

33 
kz

3
Si on se place dans le cas d'une onde polarisée transversalement Aa=O,

Ar=A"=A/fr. on obtient :

(rrr-29)

onde polarisée

(rII-30)

(rrr-3r)

(III-32)

(rrr-33)

"nn 
kl = prl

Cctte pulsation ar, étant dégénérée deux fois ce qui est conforme à ce
que I'on obsenve dans la dlrectlon [OOtl pour le graphite.

, ,
e t d o n c : C  = o  T

44 
k2

3

compte tenu de ces expresslons ainsi que des pentes à I'origine des
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branches de dleperslon de phonons dans les directions considérées on obtlent

pour les valeurs des constantes d'élasticité( en l0lo .m-2) :

l t
c

3 3
c

f 4
c c

. 6 6

E x p é r i m e n t a l e ( r 4 - r s )

N l c h o l  s o n  e t  B a c o n ( e )

N t c l o w  e t  a l .  
( t t )

M a n i  e t  R a m a n i ( r o t

N o s  v a  I  e u r s

1 0 6

l  06+

144

4 l

113

3 .  6 5

3. 6st
3 .71

3. 65*

3 .74

o.40

o.40+
o .46

o .40$

o .44

44

44+
46*

9T

38 .8

*  V a l e u r s  u t i l i s é e s  p o u r  c a l c u l e r  l e s  C o n s t a n t e s  d e

F o r c  e

Table 8 : Valeur des constantes d'élasticité
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VI) Concluslons

On volt que dans Ie cae du graphlte et nalgré la relatlve slnpllclté du

modèle ( seulement 5 constantes de force ) que les résultats obt,enue tant au

nlveau thermodynamlque (calculs de la chaleur Epéclflque et de Ia

température de Debye ) qu'au ntveau élastlque (calcul des constantes

d'élast,lclté) les résultats obtenus concordent blen avec les réalltés

expérinentales. Ceci tend à accréditer ce nodèle relatlvenent s1nple.

D,e plus Ie nodèle cholsl pernet égalenent de mettre en évldence , par

Ie développement en T2 de C., aux tenpératures lnternédlalres, Ie caractèrev
fortement anleotrope et mêne quasl-bidirnensionnel du graphlte.

On obtlent de plus un excellent accord entre les fréquences en centre

et bord de zone de Brlllouln entre les valeurs lcl calculées et les valeurs

provenant de dlfférents types de nesures.

Un problème subslste toutefols, en effet lorsque que I'on se place dans

la dlrection [1OO] (axe f-A) on devralt obtenlr pour pente de la trolslème

branche accoustlsque (Ia plus basEe TAr) une pente ldentlque à la branche TA

dans la dlrectlon [OOfl ce qul correspond à la valeur de Can. Or sl I'on

utillse notre modèle on obtlent lcl entre la valeur théorique et la valeur

expérlmentale un rapport d'envlron 10.

Cette branche devrait pouvolr être calculée en augnentant le nombre de

constantes de force nals cela ne feralt que conpllquer un nodèIe qul nalgré

sa slnpllclté et ces guelquea carences pernet de retrouver un large éventall

de proprlétés physiques.
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Ctrapitne V : DYNAMIQUE DES C.I.c.

I-Présentat ion des C.I .G.

l )  Structure des C.I.G.

Les composés d'insertion du graphite gardent la structure lamellaire de
celui-ci mals suivant I'espèce insérée les dtstance d"" et on, peuvent
varier de façon assez importante. par exemple pour les composés qui nous
intéressent ooo fa varier de 3.3s À pour le graphite à s.gza Â pow le
composé csc, soit une variation d'environ Tl r. . La variation de d". est
quant à elle blen moins importante, elle passe de 1.42o À pour le graphite à
1.440 À pou" le composé ybc. soit une variation d'environ 1.4 %.

La matnice graphitique sublt également un changement au niveau de la
séquence de ses plans, en effet lors de I'insertlon l'empilement passe d'un
type ÆÆ à un type &dAA pour les composés étudiés ici.

a) Le stade

Le caractère le plus marquant de ces composés est le phénomène de
stade. Un même inséré peut former des composés de stades différents par
exemple le lithium peut s'insérer sous la forme Lic6, Lic'- , Licrs...
(respectivement de stade l,z et 3 on peut donc écrire les composés
d'insertion à base de lithium sous la forme Lica' n étant le stade).

Ces différents c-omposés auront des proprlétés physiques et structurales
différentes ainsi qu'un aspect propne au composé ce qui permet de connaître
approximativement le ou les stades présents dans un composé. En effet, par
exemple, les composés à base de llthium ont respectivement poqr les stades
1,2 et 3 les couleurs sulvantes: Jaune-laiton , bleu-acier et bleu-nolr( I I

et un mélange de stade I et 2 aura une couleur pourpre etc....

un matériau de stade nnr comporte n plans graphitiques entre
chaque couche d'insérés (Figure V-1).
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Sudel Sude2
*.+-oâ r+rl

- - - - ô  - - - - 6

æ-.æ 'l or----^c-,e â

- - - -  ?  c - - - -o - - to  E

æ - . æ ' l  - - - -  t

- - - -  F  a - æ *  3

oo+-a{ æ C

- - - - d  - - - - 6

*.-*<Jl -4r4- C

o..+a,l
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Sadc4
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- - - - 6
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c+-o I

æ+-o rl

o+...o D

- - - - ô

c.+...o t

--æ-+ e

o<..< I

-Gû_ C

- - - - ô

-+-æ- g
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e-.æ,.-c ,l

- - - - ô
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O..€..1 rl

- - - - 6

æ....r<L

-{..-- g

. c  t e  r r l

- - - - ô

o<-.oâ

Fiture V-l : Notion de stade

Nous nous limiterons lci à l'étude des compos& d'insertlon

donneurs de premier stade du type MC6 (LIC6 , GC. , SrC, , Ba% , SmC. ,
EuC. et YbC6) et MC8 (KCB , RbC, et CsCs).
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Ces différents composés se répârtlssent suivant deux familles chacune

séparée en deux sous-groupes :

- Structure MC :
6

- I site (Lithium)

- Z sites ( Calcium, Strontium, Bar5rum, Samariurn,

Europium et Ytterbium)
- Structure MC :

I
- 3 sites (Césium)

- Structure MC, 4 sltes (Potassium, Rubidium)

Composé St ru  c  t  u re d  ( Â )
cc

d (A)
P P

Grap h i  te

L i c
6

KC
I

Rbc
I

CsC
I

C a C
6

SrC
6

B a C
6

EuC
6

SmC
6

Ybc
6

484A

&,4ulutu

d.a{Ê4t48

JadF416

ûa4Bly tu
4u.484.u49

e,ûB4o,4g

Ja{BJuS

ûq"e?du#

&,4F&q,48

tu4?lu#

t . 4 t9

1.435

t.432

r .431

1 .43  I

1 .430

1.439

1.434

1.438

1.437

1.440

3 .350

3 .706

5 .320

5 .6 r8

5.928

4.600

4 ,940

5 .250

4 .872

4 .580

4 .513

Table v-l : Données structurales des composés d'insertion du graphit eQ-71

2) Fabricatlon des C.I.c

L'insertion de métaux dans le graphite s'obtient princlpalement à
I'alde de deux méthodes :

- la méthode à deux zones

- compression de poudres de graphite et de métal à insérer
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la méthode à deux zones

Afin de fabniquer le composé on placc dans une ampoule, comportant deux
logements et scellée sous vide (voir figure v-6), d'un coté du graphite pur

à la température To de I'autre un métal à la température T, et on crée un
gradient de température entre le graphite et le métal (To

métaltique ainsi formée va s'insérer dans le graphite.

) Tu).La vapeur

La quantité de métal inséré dans le graphite dépendant du gradient de

température on peut par cette méthode obtenir un stade voulu.

II- E'IUDE DYNAMIQUE DES COMPOSES A BASE DE LITHIUM

l) Introduction

Dans le cadre de cette étude nous ne nous limiterons pas à l'étude du

composé à base de lithium LiCa mais nous essayerons également de voir ce qui

se passe lorsque l'on augmente la concentration de llthium inséré de façon à

obtenir les composés I-iC, et LiCo.

Ces composés bien qu'excessivement peu etables ne présentent pas qu'un

caractère purement hypothétlque. En effet des mesures de fréquences de

vibratlon(E) alnsl que des températures critiques de supraconductivité ont

été effectuées sur ces composés.

Leur intérêt provient notamment du fait qu'il n'a pas été mesuré de

transitions supraconductrices dans le composé LiC6 pow dee températures

lnférieures à O.l K alors que le composé LiCz poesède une température

crltique d'environ 1.8 K.

Il nous a donc semblé nécessalre de calculer les branches de dispersion

de phonons dans ces différents composés afin de calculer notamnrent la

température de Debye entrant dans la relatlon de Mc Millan(et modifiée pour

les composés d'insertion du graphite par Al Jisht(lo).
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ces composés ont notamment été synthétisés par I.T. Belash et al(11)p""

une méthode de compression de poudre de graphlte en présence de lithium et
ce afin de mesurer les températures critiques de transltion de

supraconductivité.

2) Etude du LiC

a) Strrrcture

Comme nous I'avons vu précédement la structure du LiCa est une stucture

comprenant une successlon de plans de graphite et de Uthtum lnséré. Les

atomes insérés venant se placer dans les sites c du graphite et ainsi former

un composé de type rdada (volr flgure V-2).

Du fait du posltlonnement relatif des atomes de carbone et des atomes

de lithium la maille primitive du LiC. est comme dans le cristal de graphite

une mallle à symétrle hexagonale. Cette maille comporte un motif composé de

six atomes de carbone (notés A,B,G,D,E et F) et d'un atome de lithium (noté

Li) (voir flgure Vt-z).

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

+a =
2

(il-r)

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

$l-2')

li:Ll "*=[:]''=[l]
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La position des atomes du motif dans le repère (O,el,ez,e3) sont:

|,:lt ' lo I
lvz)

Ces atomes correspondent aux positions 6j mm et

symétrie P6lmmm ou njn.

'[ i: ]
(rr-3)

lb 6/mmm du groupe de

^[":'] {,}] ,[i::J "[ ',:,'),[ +]

Flgurc V-2 : Structure plane du LIC
ô
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Figure V-3 : maille tridlmensionnelle du LlC.
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Compte tenu du fait que le LiC6 possède également une structure

hexagonale sa pnemière zone de Brillouin aura une forme identique à celle

obtenue pour le graphlte à savolr un prisme hexagonal de hauteur Any'c eL de

cotê 4r/aÆ.

b) Le modèle dynamique du LjC,

De même que pour le graphite le modèle lci employé est le modèle de De

Launay.Le graphite étant un cristal fortement covalent et le fait d'inséren

un métal ne changeant guasiment pas la distance entne atomes de carbone dans

le plan nous avons décidé d'utilisen le même type d'lnteractions entre

atomes de carbone.

Nous définissons donc les constantes de force pour les lnteractions

entres les atomes de la matrice graphitique à savoir :

- c- et crl pour les premiers voisins dans le plan;
1 1

- cr2 pour les second voisins entre plans;

- a_ et a: pour les premiers voisins entre plans.
3 3

A ceci nous rqjoutons les constantes de force F, et Fi renrésentant les

interactlons entre atomes de carbone et de lithium,

Le motif de la maille de LiC6 étant composé de sept atomes

inéquivalents nous allons calculer les lnteractlons entre ces 7 sous-réseaux

ce qui nous donnera une matrice dynamlque comprenant 2Lx2l éléments Q

atomes pouvant vlbner selon 3 directions ce qui correspond à 2l degrés de

liberté).

De façon à simplifler l'écrlture de la matrice d;mamique nous allons

séparer les lnteractions carbne-carbone et carbonc-inséré :

o(È)= D".(È) + o"r(È) (rr-4)
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c) Calcul de la matrice dynamlque

a) Interaction carbone-carbone

i) Sous réseau centré Eur I'atome 4

De même que pour les âtomee A et C du graphite I'atome 4 du LiC6

possède trois premiers et six seconds voislns dans le plan alnsi que deux

premlers voisins entre plans. Les positions relatives de ces atomes sont :

Type Atome Constantes Coordonnées
Cos I nus

D i rec teu rs

P.  v .  D .  P ] Type B

D

F

t x  e t c '
Io;

J

l l
3 3
t
;o
J

-t+o
++o

s.v.  D.  P3 Type c
1

c
2

c
3

E
I

E
2

E,

l l
33
21
33
t2
53
l l
33
2 l
35
\z
33

f r l
T-Z
frr

2 2

f r l
2Z

,/1 I
T2
o - l

P.V .  E .  P : Typc A,

A
2

ct et c'
3 3 o

o

o1

o-1

o

o

o l

o - l

Table Y-2 t Sous-réseau I
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il) SouE réseau centré en I

TyPe Atome Constantes Goordonnées
Cos i  nus

D i  rec  teurs

P.v .  D .  P l Type A

c

E

e t  d '
t

Io-;
J

t l
33
1-*o
J

+ + o
+ + o

- l

s.v .  D.  P? Type F
I

F z

F
3

D
I

D,

D"

+-+ o
-? -+ o
+ 3 o
+-à o
3 + o-++o

Æ l
z2

,/3 I--T -2,

++o
++o

- l

p.v .  n .  p? Type B,

B
2

g, et c,'
3 3

o

o

o l

0 -1

o

o

o l

o -1

Table V-3 : Sous-réseau B

Par comparaison entre ce tableau (V-3) et celul obtenu pour le

sous-réseau centré sur I'atome d (Table V-2) on peut remarquer les choses

suivantes :

- I'atome A possède la position symétrique de I'atome B par

rapport à i{.

- les atomes C et E les posltion symétrlques des atome D et F par

rapport à I

- les atomes de type F et D possèdent les mêmes positions que

les atomes C et E par rapport à,
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A I'aide des remarques préc{dentee ll est aisé de voin que

I'interaction entre B et A sera le coniugué de l'interaction entre 4 et B.

De même I'interaction entre B et C sera le conjugué de I'interaction entre l{

ct D.

Des remarques similaires peuvent être faitee pour lee sous-réseaux C,D,E

et F ce qui nous permet de simplifler l'écriture de la matrice dynamlque

liée aux interactions carbone-carbone.

i i i ) _V-*_t_*c_q _4 y-gentg _1rg" g. JBL

Compte tenu des positlons relatives des atomcs ainsi que des remarques

faites au paragraphe précédent la matrice d'interaction entre atomes de

carbone stécrit :
* + +

A B C D C

B A D C F
t t t

CDAFC
t

D C F A B
l t a

C F C B A
+

F C B C D

ooooo

Comme pour le graphite chacun de ces éléments est une matrlce 3x3

notée :

exemple)

- B pour les interactions entre atomes â et B (ou 6 et F par

- C pour les lnteractlons entre atome8 A et C

- D pour les intenactions entre A et D

o- C poun les interactions entre A et E (on peut en effet

remarquer que les atomes E et C se trouvent dans des positions symétriques

par rapport à I'atome Â)

D  ( k )=
GC

I o
t o
I

o
o

I o
o
o

F

c
B

c
D

Â

o

(u-s)

- E poun les interactions entre A et F
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Compte tenu des positions relatives entre les atomes de la matrice

graphitique (tables V-2 et V'3) ainsl que des relatlons permettant le calcul

de la matrice dynamique dans le cadre du modèle de De Launay les composantes

de ces matrlces s'écrlvent ;

Arr(È) = 3[ "r. "iJ 
. 3 nr* zc.(t-cos 2n\)

Azz(Ê) = Ê[ "r* "iJ 
- 3 u, + Zc](r-cos 2nk.)

As3(È) = 3*i + 2ar(l-co.s 2nkr)

4 . . (È )  =  o  s i  !+ j
I J

?- ' '  Zni  ' -
.r. *i * *, - --3- Kz

Br 1( lO e 
-

a-. . -.t Znl ,-
.= ' .  * r * t i  - -TKz

Bzz(K) e -

812(È) = err(È) = 
*'"{" i '  

.-4*'
âtti .

B3s(P) - - ci *-TKz

Brs(È) = n.r(Ê) = nr.(È) = B.z(È) = o

clr(Ê) =- +["- 
+ (k,-kr)* 

.+(zk'*k,))

czz(È) =- +[.- 
$ trtr-"r'* 

"4(2[,+kr)* o"- ?tn,**r' 
)

cr2(È) = Br,{È) = -+t" +(kr-kz)- 
"+('"**t))

3c,t + or,
, à . t t

' r  
r ( * l  

e

crs(?) = c.r(È) = cr.(È) = c.r(Ê) = css(È) = o

$ tt,*rrt
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k- + u'- 2*l (t-*t -)+ d' -I' (t +tr
l l J t z

Dla(È) = Brr{È) = - 
*tni-nl' 

"+(k'+kt}
2nl

- -â. 
-"i (kr+kr)

D 3 3 ( l i ) = - a r e  
-

Dr3(È) = n.r(È) = nr"(È) = D.z(È) - o

- z!^i u
F  ( È ) = - c  u  

3  I
t l '  1

- 3nÏ ''
F2z(È) = - ni ,- 

-l tr'

_ ?ttl ,-

F tÊl = - c' e 
-3-*t

3 3 -  I

F (È) = o st i* lr J
(rr-6)
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F) Interactions carbone-lnséré

i) position des atomes de carbone

par rapport au lithium

Chaque atome de lithium possède r:n voislnage composé de douze atomes de

carbone ( six appartenant à I'hexagone supérieur et six à I'hexagone

inférleur ) :

r représentant la distance séparant un atome de lithium d'un atome

de carbone , " = 
[ 
^r'.+l

Type Constantes Atome Coordonnées
Cosinus

D i rect eurs

P
r
e
m
I

e
r
s

v
o
t
s
I

n
s

c
a
r

b
o
n
e

I
n
I

ê
r

é

F ,  e t  B ' A
I

A
2

111
332

l l l
332 '

d fra d
c c  c c  P p--zî --F E

dÆad
c c  c c  p P

2r 2r 2r

B
I

B
2

ào,

+ o-t

d
c c

r
d

c c

r

do+.
d

o _  P p
2r

c
I

cz

o 1 l
52
l l
3 Z0

dÆad
c c  c c  P P
2c 2r 2r

d6dd
c c  C C  p p-T 

Z- --F

D
I

D
2

l l l
552
r l l
332

df rad
c c  o c  P P
?r 2r 2r

d f rdd
c c  c o  p p

T T-T

E
I

E"

ào L
ào+

d
_  c c

r
d

G C

r

0
d

P P
2r

d
_ p P

2r0

F
I

F
2

o+ t
o-à+

fra
c c  c c  p p

T-T T
d ,/1d d

c c  c c  P p-T-T-E

Tablc V-4 ; soue-réeeau Li

(rr-7)
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t t ) _u g1_1f 9 9_ _gnarntggg__P-, Gl_

c,ompte tenu des posltlons des atomes de cerbone par rapport à l,atome
de lithium la matrice dynamique llée alrx lnteractions carbone-inséré
s'écrit ;

D.r(k) =

iooooo l*
o  i io  o  o  o  r l
oo i l rooorT

3
ooo io0 I ,

0  o  0  o  i i o  t "
oooo0 t i l I

. t r 3
I ,  l "  I ,  I ,  l ,  13  c l - i

(rr-8)

Les composantes de ces matrices 3x3 sont :

d2
i . . (R )_Zp :+  Zo (F ,_Ê : )
l l l Z f " l l

Æaz
i,r{È) = irr(È) = 

Ë 
(Êr-q)

irs(È) = irr(È) - irr(È) = t.r(È) = o

3d2
i 2 2 ( È )  - 2 p ; ' *  ( F r - Ê ; )

d -
iæ(È) -2Fi, 

# 
(pl-Fi)

zdz
i i l r(È) -2F , + (Ê,-Ê:)

l o r l

i l u (È)=os t t *J
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urr{È) = z B,

dz
i r33(Ê) =zFi.  

# 
(Ê1-Êi)

dz
r f i i l (È) =zpi i  

; ,  
(Ê1-Ê;)

,/3dz
iiir2(È) = ir,(È) = --;'. (Br-pi)

iiirs(È) = i"r(È) = tr"(È) = i.r(È) = o

3d2
i i i22(Ê)  =2F; .  

#  
Gr-F i )

. d3_
ir i33(P) =2Fi,  

# 
(Fl-Êi)

( d2  I
(Ir)r(Ê) = -le O; * *, 

(pr-Fi)l cos rtr,
t z l )

Æaz
(11)12(Ê) = (r')rr(û) - --;;- (Êr-Êl) cos

(r1)r3(È) = (l')"'(È) = 
*- 

F'-Fi) i sin

(rr)r.(Ê) =

(t, )rr(È) =

(rr)..(È) =

(tr)rr(?) =

fra d 4 ftr*rr)
= 

+(Fr-Pi) 
i sin rk, e 3

+ 
(F,-q)J cos rk, "+(k'+k')

* 
G'-Êi)J cos r\ '+(kr+k2)

+(e,-pi)J cos nk "+(k'+k,)

$ tx,*rr)
e

. +(k,+kr)
trK3 e

. +(k,+kr)
f,K3 e

(rl )32(È)

-[' u' .

-[ 'u' .

-[' u' .
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(Iz)rz(È) = (Ir)rr(È) = (Ir)rr(È) = (tr)"r(È)'= o

d d $tt  " t r t(rz),"(Ê) = (rr).r(È) = (Êr-Bi) i sin rk,
r

+(kr+kr)
r l K e(rr)rr(P)',=

(rr)."(Ê) =

(r")rr(È) =

(t.)rr(Ê) =

3

dz )

# 
(Êl-pi)J

d " )
urr" (Fr-Êi),;

Æd'

coe t\ e

css zk e
3

$ rtr**rt

$ tt,*trl

$ tt,*trt

-2 B' cos

-[ 'u' .

-[, u, .

(I.)rr(R) =
Ê 

(Br-Fi) cos rk

(ts)ls(È) = (t.)rr(È) = + Gr-Êi) t stn nk. 
"+(k'+k")2 r o r r

(r3)æ(Ê) = (rr)rr(È)= 9*tar-pi)

. ( 3d ' )
(Is)zz(È) = -[z u, . 

æ 
Gr-Pi)J cos rk.

(r3)æ(Ê) = -t, u, . # F,-Êi)J cos rk.

edt
cr-iu(È) - pai- 

ËGr-pi)

6d'
currrtÊ) = t?fl,r. 

ËFr-pi)

3d'
cLiu(Ê) = nqi- 

ËF,-Bl)

. +(k,+kr)
I 61n EE3 e

-$.tt,+rrrt
e

$ tr,.rrl
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a)_-c-__o-.-"_-f _u-_ç"ç9e"91-spqlg'ig_g3_p}on9r'sgq_Llc6-

a) paramètres du modèle

Du fait du changement des données structurales du graphite et afin

d'obtenir la meilleure concordance possible entre les fréquences en ccntre

de zone obtenues par V. Nalimova et al(81 il a été necessaire de modifier

légèrement les constantes de forces obtenues pour le graphite.Les constantes

de forces obtenues sont :

u
I

u'
t

c
2

c
3

d '
3 FL pi

568.7 2r .5 68.2 2, t3 o,24s 21,95 3 .47

Tablc V-6 : Gonstantes de forcc( en N.m-r)

Ê) Résultats

Les résultats que nous avons obtenus sont comparés dans le tableau qui

suit avec les résultats expérimentaux ainEi qu'au résultats obtenus par

Gupta et al(12),

Expér imentale
Gupta

and
A l .

Nos valeurs

50 .4

41 .25

45 .  09

34 .8

32.4

24 .3

r9 .5

r3 .5

t2 .45

46 .2

25 .2

12 .9

50 .  5

47 ,5

39 .  I

*.u
20 .8

13 .6

t2 .o

Table Y-7 z Fréquences en centre de zone (THz)
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Ch V : Dynamique des C,I.G, v-20

Les courbes obtenues montnent un bon accord avcc les résultats obtenus

par V.Nalimova et al ainsi que p8^r H.Zabel et al(rc-r4).

De même que poun le graphite la matrice dynamique a ensuite êtê

dlagonalisée pour un grand nombne de points, éléments de la partie

irréductlble de la première zone de Brillouin afin d'obtenir la densité

d'états de phonons du LiC6. On peut remarquer sur cette courbe que

I'ensemble des pics trouvés dans le cqe du graphlte (plcs blen marqués pour

des valeure de fréquence 15,21,37 et 47 THz) se retrouvent dans le cas du

LiC- ce qui tend à montrer le caractère graphitlque de ce composé. Mais
6 '

!'allure alnel que I'lmportance relative de ces différents pics est fortement

modifiée par I'lntercalation de llthlumt prenons par exemple lcs pics de 15

et de 47 THz dans le cas du graphite l'lnteneité de ces plce est dans un

rapport 6 alons que pour le LiCa ces deux plcs ont quaslment même intensité.

De plus de nouveau pics liés aux interactions graphite-inséré

apparaissent notamment aux alentours de ll-12 THz.

Ces différentes modificatlone nous laissent supposer quc bien que le

LtC- possède encore un caractère graphitique lié à la structure lamellalne
6 '

du composé, ses propriétés doivent quand même être différente de celle du

graphite pur.
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Ch V : Dynamique des C.I.G. v-?2

e) Chaleur spécifique et température de Debye.

De même que pour le graphite la connaissence de la densité d'états du

LiC. nous permet per utiliEatlon de la relation (III-17) du chapitre II
6 '

de calculer la chaleur spéciflque du composé (voir figure V-6) :

.  hv / kT

c..=k-t f  J l l '  "  t  t  * tut j  
ou (rr-ro)-Y -a 

t_ [ krT J f hu,/k T -lz
, r  

[ "  
t  E  - L | l

af æveroppement en t3 -aux trèg

basses températures- (T(6K)

Du fait de la loi de variation de la ehaleur spéclflque au volslnage du

zéro absolu nous pouvons, par développement en T3, estimer la température de

Debye Oo du LiC.. La lol obtenue (pour un développement entre I et 6 K) est

la suivante :

C r = I T 3 + a T

avec : î = 8.854 10-6 J.mol"-t.K-t

(n-lr)

(rr-12)

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye du

composé :

Modèle eo (K)

D e l h a e s ( r 6 - 1 7 ) 590

Nos va leurs 603

Tablc Y-8 : Valeure de g
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Ch V : Dynamique des C.I.G. v-24

Ê) Développement de C, aux températures

lntermédlalres ( T e [7,1OOl K )

Afin de pouvoir comparer le comportement du LiC. à celui du graphlte

nous allons essayer d'appnoximer la chaleur spécififique aux températures

intermédlaires par une lol de la forme :

cr=Bf
Les valeurs trouvées poun ces coefficients sont :

n = 2.825

F = 4.l4.to-6

(rr-13)

(rr-14)

On voit ici que contrairement au graphite le LiCu à un comportement

beaucoups plus "classlque" c'est à dire que I'on se trouve dans le cas d'un

cristal de type quasi-tridimensionnel (exposant proche de 3). Cecl étant dt

à la relative importance des constantes de forc-e liées à l'interaction

carbone-inséré (on n'a plus qu'un napport 2O entre cette constante et celle

liée à I'interaction entre carbones premlens voisins) de plus cette

interaction a lieu pour des atomes appartenant à des plans distants

d'environ la moltié de l'lnteractlon entre atomes de carbone appartenant à

detlr plans adjacents dans le cas du graphite.

f) constantes d'élasticité du LiC._

Etant donné que le graphite et le LlC. possdent tous deux une s5rmétrie

hexagonale les relations calculées précédemment dans le cas du graphite

restent ici valables. A savoir :



Propriétés dynamiquee et élastiques dee CIG V-25

a) Direct ion I lOOl

Dans cette directlon on a kr=k, k -ka-O.Dans le cas d'une onde

polarisée longitudinalement Ar=A, Ar=Aa=O on obtient :

k  E  a o  
L  =  4 n  

k . - - -  ( I I - t ? )
I 

ay3 
lr6drrlt 

3d 6 
lrédult

Ce qui nous donne :

2 cv- 27 d-
Ll  ro0l  êc

v = F
1 l  . 2k - 4

l rédult

Le terme 
"Ïrroor*Lédurr 

représentant la pente de la courbe LO dans Ia

direction ll00l.

Si on se place dans le cas d'une onde polarisée transversalement selon

I'axe y ( Ar=A, Ar=Aa=O) :

. z  2
L  K  = O l t

æ I Tlt100t

c  k ? = a a ?
1l I ' Lllool

2

etdonc ,c r r=p  aËt t

I

Or dans le cas de la structure qui nous intéresse :

,2 z7 dz
T l  t 1 0 0 l  c c

e t d o n c 2 C . , = p : -
6 6 k 2 4

I  rédul  t

(u-ls)

(rr-16)

(rr-18)

(rr-19)

(rr-20)



Ch Y : Dynamique des C.I.G. v-26

F) Direction IOoll

Dans cette direction on a k^=k, k-=k^=O. Dans le cas d'une onde3 t 2
polarisée longitudinalement A3=4, Ar=Ar=O on obtient :

,2
e t d o n c : c  = p  L l o o r l  

. d z
33 

kz 
pp

3 r6du t t

2

c  aD  l t r oo t t  dz
44 

k2 
pp

3rédul t

Compte tenu de ces expressions ainsi que des pentes à l'origine des

branches de dlsperslon de phonons dans les directions consldénées on obtient
pour les valeurs des constantes d'élasticité( en l0lo .m-2) :

c
l l

c
3 3

c.n c
66

Expér imentale(15

N o s  v a l e u n s 14.A 4,1 t

a
l . o0

1 .50 39. r

Table V-9 : Valeur des constantes d'élestlclté

r ll est à noter que la valeur obtenue par H.Zabel et al ne I'a pas été
par mesure de la vltesse de propagation du son dans la directlon considérée

mais par mesure de la pente des courbes expérlmentales de dispersion de
phonons.

. 2  2
t- X = lxr,

3 3 3 L
(rr-21)

(rr-?2)

urr-24)

Si on se place dans le cas d'une onde polarisée transversalement Ao=O,

Ar=Ar=M{Z on obtient :

cnn kl = Nlroo' (rr-23)

Cette pulsation rrr, étant dégénérée deux fois ce qui est conforme à ce

que I'on obsenve dans la direction I0Oll pour le LiCaet donc :



hoprlétée dynanlques et élastiqucc dcs CIG V-27

2) Etude du LIC-

a) Structure

De mêne que pour les structures de t!æe MCa et MC, Ia structure du

LtCz est basée sur Ie graphite Cd&C.Dans le cas de ce conposé I'ensenble

des centres des prisnes hexagonaux formés par Ie graphlte sont renrplle (volr

f lgure 9) .

Les vecteurs de base (exprirnés danE un repère orthonormé) sont :

["] [-arz I f ' l,,=l: | â,=l {slrzl .t*"-lol (rr-as)
roJ I o J t"J

a v e c : a = Æ d  e t c = d
cc pp

(r.r-26)

, ^+  +  + .
tu ,  a l  r  â2,  â3J sol l f ,  :

(rr-27,

du groupe de eynétrle

Les posltlons des atomes du utotlf dans Ie repère

^[:::l "[ :::].,[ : I
[o J l. o J tvz|

Ces atomeE correspondent ar:r< posltlons 2c et lb

D



Ch V : Dynamique des C.I.G. v-28

Figure 
.lr-7 : Structure plane du LiC,

Flgure J-8 : maille trldlmenslonnelle du LiC,



Proprlétés d5mamiques 6t élastiqucs dcs CIG V-29

b) Le modèle dynamique du LlCr_

Afin de calculer la matrlce dynamique dans le cadre du modèle de

De Launay nous prenons les constantes de force sulvantes :

- flt et ci pour les premiers voisins dans le plan.

- dz pour les seconds voisins entre plans.

- c,a et c,; pour les premiers voisins entre plans.

A ceci nous rajoutons les constantes de force F, et Fi représentant les

Interactions entre atomes de carbone et de lithtum.

Le motif étant composé de trole etomes lnéqulvalents nous allons

calculer les interactions entre ces 3 sous-réseeu:r(, ce qui nous donnera un

matrice dynamique de 9x9 éléments (g atomes pouvant vibrer selon 3

directions solt 9 degrés de liberté).

De façon à simplifier l'écriture de la matrice dynamique nous allons

séparer les lnteractions carbone-carbone ,carbone-inséré. On écrira donc :

D(k)= D."(È) + D.,(P) (rI-28)



Ch V : Dynamlque des C.I.G. v-30

c) Calcul de la matrice dynamique

c') Interaction carbone-carbone

l) Sous-réseau centré sur l'atome rl

De même que pour les atomes A et C du graphite I'atome / du LiCz

possède trois premiers voisins dans le plans, slx seconds et deux premlere

volsins entre plans. Les positions relatlves de ces atomes sont :

Type Atome Constantes Coordonnées
Cos i nus

D i  rec teurs

P.V.  D .  P I Type B a, et f i ' + ? o
+-+ o-? + o

L+o
++o

- l

s.v .  D.  P? Type A roo

1 1 0

0ro

- l  00

-1 -10

o - l  o

+-L o
+Lo

++o
+-+ o

- 1

P.V.  E .  P? Type A u et  d, t
3 3

o o I
z,
I
2o o

o

o

01

o - l

Table V-lO : Posltlons des atomes danE le sous-réseau d



Propriétés dynamiqucs et élaetlquee dee CIG Y-31

ii) Sous réeeau centré sur I'atome B

Du fait du type de graphite JJJJ les atomes I ont un voisinage

identique à celui des atomes A; il Euffit pour avolr leuns positions

d'échanger les atomes A et B du tableau l.

rui)rvr.a;gg-r_ç.9__{yjen_t-$t.ç_p"J-B"L

Compte tenu des posltions relatives des atomes ainsl que des remarques

faites au paragnaphe précédent la matrice d'lnteractlon entre atomes de

carbone s'écrit :

f rBo)
D""(k)=l  B'A o 

I  t f i -zs)
Iooo )

Ces matnices 3x3 représentent les interactions :

- entre atomes d (ou B) et eux-mêmes pour A

- entre atomes Â et B pour B

Les composantes de ces matrlces s'écrivent :

Arr(Ê) = 2(,",, c;J+ zci{r-cos(2nk.))

* 3 r.-zt t à["* znk, +css a,rftr-kr)]]

Ar3 (È )=As r (È )=o

Arz(Ê) = Arr(È) = 
2 *, 

[ "o, 
2z(k,+k.) - cos z*r]

422(È) = 
i[",*t) 

+2c.(l-cos(2nk.))

.*r{r-*r s ?ttkr*["* Zrk, +cos z"rr.r.kr)]]



Ch V : Dynamique des C.I.G. v-32

Aæ(È)=A. r (È)=o

Aæ(Ê) - 3cri + 2cr(l-cos(2rk.))

Bu(Ê) = - ",1*i 
[ ".St*a'*,' ,u#ro,-*,'] - ,, Ttz.,*u")

n,rtÈr = c,,{È) = +[ .,*iJ 
[ "=#to-k,) - ,j#t*,.*r' 

1
urr tÊ)=cr r (È)=o

. cr+3c- 
[ "#,nr.*r, 

*"#,*,-nr r tÊ )= -  t4  t  

I

n," tÈt=c.r (È)=o

I {;,i*r*zurlnr"{È)=-"i  l"
L

(rr-30)

"J- 
n,$(*,*k")

* 
"#,nr-nr, . "$(zkr+kr) 

I
)



Proprlétde d5mamiquee et élastiqucs des CIG V-33

F) Interactions carbone-lnséré

i) position des atomes de carbone

par rapport au Lithium

Chaque atome de Lithium possède un voislnage composé de douze atomes de

carbone ( six appartenant à I'hexagone supérieur, six à I'hexagone

lnférieur ) :

r représente la distanc.e séparant un atome de Lithium d'un atome

de carbone ," - 
[ 

^:". + 
)

Type Constantes Atome Coordonnées
Coslnus

D i nect eurs

P
r
e
m
I

e
r
s

v
o

i
s
I

n
s

c
a
r

b
o
n
e

I
n

s
é
r

e

Ê,  e t  B ' A
1

Az

A
3

An

A ,

A
6

B
I

B,

B
3

B
4

B
5

B,

1 1 1
3 3 2

t t t
3 3 2

2 l l
3 3 2

zr t
3.5-Z
L Z l-332

t2r
332

l l l
352
l l l
3 32
2 t l-55 

Z
z l t
332

t2 l
tu

332

rz t
3 3 2

dfra
G G  ê C-T 'T

dfra
c c-T-Z-

d
_  c c

r
d

c c

r
d

c c

2r
d

c c- --z;
d

C G

T
d

G O-zF-
d

_  c c

r
d

-  
c c

r
d

G C

21 2 t
dÆa

c c  C C  p p

T-T_-F

d
p p

2F
d

_  p p

2r
d

P P

T
d

- P P
2r

d
P P

T
d

- c c  -  P P
2r 2r

Æad
P P--F

d

d
p p

T

- p p
2r

d
P P_T

d

c c

o
,/3a

c c

T
6a

c c-?'r-

{sa
c c--F

o

o
fra

€+

Table V-ll : souE-réseau Li

(rr-31)



Ch Y : Dynamique des C.I.G. v-34

il ) _u31$9_9_9yle"'igg.9_.P", Gl-

Compte tenu des positions des atomes de carbones par rapport à I'atome

de lithium la matrice dynamique liée anD( interactions carbone-lnséré

s'écrlt :

( i  o  I  )
Dcr(k)=lo.  I  r* l  t r l -32)

Ir  r  L iJ

Les composantes de ces matrlcee 3x3 sont :

- ( ' \ dz ---( ê, 
".ll 

"o" oor,,(È) = -tr q[",*"r*"rJ.Ë(Êl-pi)t",.É,;,1 g
fra'

Irr{È) = (Ir)2r(È) - - "'ï (Fr-F;) cos zk. 
["r*J

I,r(È) = (Ir)r,(Ê) = 
+ 

(Ê1-Êi) i sin rk, 
[r.r*r*J

tæ(È) = u,).r(È) =- 
ft'"l*- 

(Êr-pi) i sin zk, 
["r*J

I*(?) = -[t ,'f 
*F,-F;)J 

cos n\ [",*",*u.)

r,r{È) = -[, u,[.,.u,*.,J.*Fr-Êi)[ ", * "J] "", "0.

Avec :

- + (kr+zk"l
e  a e

I
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2T,l ,. . t- -3- tKl-Kz,
e  = e
z

$ teL,'t rt
" a = "

3d2
i rr(È)=.Bi * -æ(Fr-Bl)

3d2
rrr{È)-6Êi * +(pr-Êi)' 4 ' 2 1

3d2
i . . rÈl= 6Êi+ +(Êr-Fl)l l l z r

i  ( Ê ) = o s i r + l
r J '

3d2
Lilr(È) = ræi. 

Ë(Êr-Êi)

3d2
Li22(È) = ræi* +(Fr-Êi)r

3d2
Liil(È) = LzF; * -+ (Fr-pi)

r

L i r J (È)=os i i * i (rr-33)



Ch V : Dynamlque des C.I.G. Y-36

e)_Ç_o--g$,9:"_-{g*_{i:eq::i9".4f :[":ol"AIiSr-
I ) _pggg_rè-_1r c x jy_mo-dilg

Comme aucune mesure des paramètreE réels de la mallle de LiC, n'a été

réalisée à ce jour en raison de la faible stabilité du produit (on observe

notalnment un décrolssance nette de la température critique pour un

échantillon cgneervé à 71K),nous avons décidé de conserver les paramètres de

Ia maille de LlC. alnsl que les constantes de force calculées au préalable à

savoir :

g,
I

& '
1

a z ta ai B1 F;

568.7 2t.5 68.2 2. t3 o .245 21.95 3 .47

Table V-lO : Constantes de force( en N.m-l)

ii)_c_9u,-1!q;gg_dl_qp"91gl_qg.-_9_ç__p_l'_g_q-n,
A I'aide des paramètres ci-dessus on peut calculer les branches de

disperslon de phonons du graphite. Ces branches sont au nombre de 9: tnoie

atomes possédant chacun 3 degrés de liberté ce qui peut nous donnen au

maximum 6 branches optiques (de fréquence de vlbratlon en centre de zone

diffénente de O).

Expér imentale Nos va leurs

49 .8

41  . 4

35 .1

30 .9

26 .4

24.3

19 .8

13 .8

t2 .8

47 .6

14 .  O

ro.  o

Table V-ll : Fréquences en centre de zone (THz)
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De même que pour les autres élément on calcule eneulte la densité
d'états du Lic^ par diagonalisation de la matricc dynamique pour un grand

2 '

nombre de points, éléments de la première zone de Brlllouln.

Il est important de remarquen la grande différcnce qui existe entre la

densité d'état du LlCz et celle du graphite et cela en eyant pourtant

supposé que les constantes de force étaient les mêmes que pour le LlC. gui
possède pourtant un caractère graphitique assez marqué.

En effet un gnand nombre de pics de la densité d'état du graphite a
quaslment totalement disparu ( plcs aux alentours de 15,20,25 et 3? THz). Dc
plus un certain nombne d'autnes plcs est apparu notament a 7 THz ou il en

est, apparu un de très forte lntensité lié aux intenactions entre lesplans de
graphène et de lithium.
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e) Chaleur spécifique et temp_tature de Debye.

A I'alde de la relatlon (III-1?} du chapitre II nous pouvons

calculer la chaleur spécifique du LiC^ (voir flgune V-ll) ;

c) Développement en T3 de C, aux très

jasses température

Du fait de la loi de variation de la chaleur spéclfique au voisinage du

zéro absolu nous pouvons, par un développement en T3, estlmer la température

de Debye Oo du LiC' La loi obtenue, entre I et 6 K, est la suivante :

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye du

composé :

C u = T T 3 + a T

Avec : I = 6.993 10-6 J.mol"-t.K-o

e  =652K
D

(Ir-34)

(rr-3s)

(rr-36)



P
n

o
p

ri
é

té
s 

d
yn

a
m

lq
u

e
e

 
e

t 
é

la
st

iq
u

e
e

 
d

e
s 

C
tG

v-
4

1

'ï-
.-

"=
-=

-=
'_

"-
'-

1
. 

- 
:-

\=

,I tl 'l tl tr
{F

p
. 

F
..

C
)c

)
(D

Iu

t{
l ry p E I F

. (+ o

C
r,

 ( 
e

'r
t J

.'r
n

o
Ie

- 
| .

K
- 

| )
f\) (r

f
t\l a

cl
l

o
cr

|
o

a) o F l< E p,
o

F
l

o
p

{u
)

Ë
e

o
>

l
(I

J 
Ê

,
F

o
v

tA tl
o

F
. 

t{
.

F
E

.
f*

{ 
o

$
5

te
m

<
+

ld

ç3
.È

{ 
H

i
îJ

 
X

.
q

rJ
. 

).
.

ff
3 È o a

(J
r

È a s o

T a
\ o
' 

O
r

F
a

h
a

U

t\) o () s t\l cl
r

a Q tu e a a

C
ha

le
ur

 s
pé

cl
flq

ue
 d

u 
Li

C
,

F
IG

U
R

E
 V

-I
I 

:
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Ê) Développement de C, aux températures

intermédiaires (  T e IT, lOOl K )

Afin de pouvoir comparer le comportement du LlC, à celui du graphite

nous allons essayer d'approximer la chaleur spécifique âux températures

intermédialres par une loi du type :

Cv = FT^

Les valeurs trouvées pour ces coefficients sont :

n = 2.9?05

F = 4.8? 10-6

(rr-37)

(rr-38)

(rr-39)

Le comportement de la chaleur spécifique dans le cas du LiCz nous

montne que l'on a affalre à un composé qui possède des caractéristiques de

type tridimensionnel.

f) constantej d'élasticité du LiC._

Etant donné que le graphite et le LiC, possèdent tous denr< une symétrie

hexagonale les relations calculées précédemment dans le cas du graphite

restent icl valables. A savolr :

a)_p"is-ç-ç-t"i9-B_.Ll-0*9-l_

Dans cette direction on a kr-k, kr-ka-O.Dans le cas d'une onde

polarisée longitudinalement Ar=A, Ar=Ar=O on obtient :

. 2  2ur, *r = Pttroot

2

e tdonc : c r r=p  
9 t ' t t oo t

k2
I

(rr-40)
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On dans le cas de la structure qui nous intéresse :

. 4 n . 4 t
K  =  - R  =  -  K

I n lrédult lrédult
avs Jo

c c

Ce qui nous donne :

(II-41)

(rr-43)

, '  g d z
ctr=P 

Ër99t- 
-- (rr-42)

l r6dul t

. 2 2 .
Le terme ul,roolÆi"ea,rrt représentant la pente de la eourbe LA dans la

directlon tlOOI.

Si on se place dans le cas d'une onde polarisée transversalement selon

I ' a x e y ( 4 " = A , A r = 4 " = O )

. 2  2
t"" *, = Prrtrool

etdonc;cr,=p#,r,* 
+ 

(n-44)
I  rédul t

Ê) Direction IOOrl

Dans cette dlrection on a ka=k, kr=kr=O. Dans le cas d'une onde

polarisée longitudinalement A"=A, Ar=Ar-O on obtlent :

(rr-4s)

,,
et donc : cra = p -Llooll . d2--

kz 
pp 

(II-46)

3rédult

c.. kl = pu?
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Si on se place dans le cas d'une onde polarlsée transversalement Aa=O,

A =A =Mr/Z on obtient :
l 2

"n, 
nX = P'iroo,r (rr-47)

2

et donc z cnn = p 
:+t*L t;, (II-48)
K3.éd, r l t

Compte tenu de ce6 expressions ainsi que des pentes à I'origlne des

branches dc dispersion de phonons dane les dlrections consldérées on obtient

pour les valeurs des constantes d'élasticité( en loro .m-2) ,

c
l l

c.. c
44

c
6 6

Nos valeurs a1.71 lo .6? 8 .33 20.s7

Table Y-12 z Valeur des constantes d'élastlclté
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3) Concluslons

Du falt de la forte covalence des plans dc graphènc nous avons choiel

ici de négltger le caractère ionique des composés d'insertion du graphtte.

En effet dans ce type de crietal d'une part les interactions à eourte portée

sont nettement plus lmportantes gue les interactions à longue portée de type

coulombiennes et d'autre part l'eseenttel dee proprlétés dynamlques est

imposé par les constantes de force- Mais dans le cas d'une étude portant sun

les proprlétés électronlques de ces composés il scrait primordial de prendre

en compte ce caractère lonlque.

Les résultats obtenus pour les branches de dispersion de phonons du

LIC_ tendent à nous donnen raison dans cette approxlmatlon en effet les
6

résultats obtenus soit proches de ceux de Zabel et al(r3'14) ahsl que de

ceux de Nalimova et al(8).

En ce qul concerne les bnanches de dispersion du composé LiCz nous

n'avons pu comparer nos résultats aux résultats expérlmentaux mls a part

ceux de Nalimova et 
"l 

( t ). Mais ces résultats nous posent bien des

questlons, en effet si I'on utilise la structurc proposée dans cet artlcle

poun le LiC, le nombne maxlmum de fréguences en centre de zone différentes

de 0 (branches optiques) devrait être de 6 , et encore faudralt ll qu'elles

soient toutes actlves dans I'infrarouge, or les résultat expérimentaux en

donnent 9. C-æ fait peut provenir de deux choses :

- la stnucture proposée n'est pas réelle ,il pourrait par exemple

exlster deux plans d'insérés entre deux plans de graphtte (cette structure a

dé jàé tésuspectéedans lecomposésàbasedesod ium(r r l )

- le composé étant très pcu stable (sa température de

décomposition est d'envlron 2oK(r7-18)), le Lic2 était déià en partie

décomposé et présentait des parties cristallines de LiC. ce gui expliquerait

ta grande similitude entre les valeuns dee fréquences de vlbration pour le

LtC et le LiC .
6 2
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Il est de plus à remarquer que conforrnément à ce que nous lndlquait la

loi de variation de la chaleur spéclflque, lol queslment en f pour le

cristal de LlCz, le rapport entre les constantes d'élasticité dans le plan

(Crr) et entre les Flans (C..) diminue nettement par rapport au LiC. (T2'80)

mais encore de manlère plus spectaculaire par rapport au graphite (fz'ot).

Ce résultat semble tout à fait logique; en effet, plue on Intercale de métal

entre les plans de carbone et plus on augmente le nombre d'lnteractions

entre intercalé et intercalant. Ce qul a pour effet de dlmlnuer le caractère

anisotrope du matêriau.
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III- Etude dynamiqqe des composés à structuIe MC. 2 sites

1) Introduction

Il est à noter qu'actuellement très très peu d'expérlences de mesure

des branches de dispersion de phonons ont été réalisées sur les compoeés de

type MC- 2 sites. Aussi nous allons eseayer de donnen une approxlmation des
6

branches de disperslon de phonons dans les différents composés de type MC- Z

Eltes en utillsant les résultats de D.M.Hwang et al(l?' pour le aor**at U

base d'europium. Pour ce faire nous eetlmerons leg constantes de force pour

I'EuC_ puis nous utiliserons les constantes alnsl calculées pour les autres
6 -

composés.

Ces résultats ainsi obtenus

approximation des courbes réelles de

confrontés au< expérlences ultérleures.

ne Eeront donc qu'une première

dispersion de phonons et dewont être

2) Structure

Alnsl que nous I'avone vu au paragraphe I les MC.2 sites'se composent

d'une alternance de plans de graphtte et de métal ineéré de type c puis à

nouyeau un plan de graphite et enfin un plan de métal inséré de type B. La

princlpale dlfférence entre cette structure et celle du LiC6 réside donc

dans le fait que les atomes lnsérés appartenant à deux plans successifs ne

se pnoJettent pas à la même place selon I'alce z. C'est porrrquol I'on parle

de structure &Æ&Æ ( a représentant I'un des cleux sites de projectlon et

B I'autre).

Du fait de cette structure alternée de plans de graphite et de plans de

métal de types or et Ê la mallle llée à la structure MC. 2 sitee est composée

d'un motif de 12 atomes de carbone (notés de Â à L) et de deux atomes de

métal (notés M, et Mr) (volr figure V-12).
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I-es vecteurs de base de cette mallle (exprlmés dans un repère

orthonormé) sont :

[ . ]  ( -arz I
e=lol a -1'/ i^nl'  

[o,| 
' 

I o ]
a v e c : " = S " " " a " = * o o

La position des atomes du motif dans le repère (O,âI,âz,as) sont:

,[ 'l'] {ril {':'l {'f J ,[iiJ '[ +]
4',i,,",1 {ï] '[:);l {','i.l^[i:] { i,l
",1:À "'l#J

fol
etâ.=lol tnr-u

t"J
(III-2)

(III-3)

Ces atomes correspondent aux positlons 12i et ?À du groupe de symétrie

P6lmmc ou D4 .
6h
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.Ftgure V-12 : Structure plane du MC. 2 sltes
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t

Figure V-13 : maille trldimensionnelle du MC. 2 sites
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3) Le modèle dynamique de la structure MC. Z sltes

Du fait de la grande similitude entre le Llc6 et la structure MCu z
sites nous choisissons bien évidemment le même type d'inter.actions, à
savoir :

- a, et ci poun les premlers voisins dans Ie plan;

- ctz pour les second volslns entre plans;

- cr. et ori poun les premlers voisins entre plans;

- F, et Fi Rour les premiers voisins carbone-inséré.

Le motif de la maille de MC. étent composé de quatorze atomes
inéqulvalents nous allons devoir calculer les interactions entre quatorze

sous-réseaux ce qui nous donnera une matrice dynarnique comprenant 4Zx4Z
éléments.

De façon à simplifier l'écriture de la matrice dynamique nous allons

séparer les interactions carbone-carbone et carbone-inséré :

o(È)= D."(È) + u",(Ê) (III-4)
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4) Calcul de la matrice dynamique

a) Interaction carbone-carbone

")*s-g::,:99_9tu*9_9_t!r-f :qL!'e!gB9_4_

Læs atomes de type d de la structure MC6 Z sites se trouvent dans un
environnement graphité identlque à celui de LiC6. La seule différence
pnovient du fait que les premiers volslns entre plans ne sont plus de tlpe zl
mais de type G.

Table V-13 : Sous-réseau l|

Constantes Coordonnées
Cos i nus

D i rec teu rs

P.v .  D .  P l

s.  v .  D.  P3

P.V.  E .  P?

u e t  c , '
l l

IoË
J

l l
3s
I
; 0
J

-t+o
-++o

Type C,

c
2

c"

E
I

E
2

E,

u et c, '
3 3

t l
33
z l
33
LZ
35
l l
33
2 l
33
r2
33

+-+ o-+-+ o

++o
++o
o - l  o

o

o

o l

o -1
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F) Sous réseau centré en B

De même que dans re cas des atomes de type ,| les atomeE de type B se
trouvent dans un environnement identlque à ceux de Ltca ( à part le premier
voisin entre plans qui n'est plus de type B mais de type If).

La forme de la matrice dynamique sera donc similaire à celle obtenue
dans le cas du LiC..

r)_V"*rig:--."a.y-+":pi..qgs_p._Gt

Compte tenu des positions relatives des atomes ainsi que des rÇmarques
faites au paragraphe précédent la matrice d'interaction entre atomes de
carbone s'écrit :

D (k )=
cc

^  _ f  t  |  *ABCDCFOcoooooo

B A D C F  CtO O c  o  o  o  o  o
_ -  _ a  I  t  IcDAFCB000coooo
D c*F A B c  o  o  o  o  c  o  o  o
_ l t t l
c  F  c  B  A  D -O  O  O  O  O  G  O  O
F c B c 'D A o o o o o o c  o
oooooooooooooo
cooooooABCDCFO

o G o  o  o  o  o  B  A  D C F  C 'O
o o  G o  o  o  o  c  D*A F*c*B*o
o  o  o  G o  o  o  D  c*F  A  B  C O
o o  o  o  G o  o  c *F tc  B*A Dto
O O O O O c  O F  c  B  c*D A  o
oooooooooooooo

(ilr-s)
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Les matnices notées de A à F, possèdent les mêmes significations que
pour le Lic.' La matnice G quant à elle représente I'lntenactlon entre deux
atomes appartenant à des plans de graphite voisins.

compte tenu des positions relatives entre les atomes de la matrice
graphitlque ainsi que des relations permettant le calcul de la matrice
dynamique dans le cadre du modèle de De Launay les composantes de ces
matrices s'écrlvent ;

Arl(È) = 3[ ",. "iJ 3 a." + 2ss,

Azz(P) = 3[ ",. ";J . 3 a" + rs,,

A33(È )=3 " i  +zs ,g

ArJ (È)=os i i * i

clr(Ê) - -?l's cos znk

Gzz(È) = -tu' cos Znk,

Gs3(È) = -?-a" cos 2nk.

c rJ (È)=os i i * i

Les matnices B à F ont une écriture identique à ce[e du Lrcr.

(IIT-6)
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b) Interactions carbone-inséré

carbone

our ."ooo.a u.le*t ir,*Fil
chaque atome de métal lnséré possède rn voislnage composé de douze

atomes de carbone ( six appartenant à r'hexagone supérieur et six à
I'hexagone infénieun ) :

r représentant la distance séparant un atome de métal inséré d,un

Constantes Coordonnées

r l t-3-5 
z

l l l
T 

-5 -7,

Cos inus
D i  rect  eurg

P f

n -
a

e
mr
ib
eo
rn
se

V I
on
i s
sé
i r
n es

Ê ,  e t  B ' ê c  c c- -T-T d
p p
2r

d6ad
c c  C o  p p- :
Z r 2 r F

+o t
+o+
oà!

o à+

d Æ d d
c c  c c  p p--zF- --T 

Ë
d Æ d d

c c  c c  p p
z l2 rT

dÆad
o c  c c  p p

T_-TË
df rad

c c  c c  p p
T -F-Ê

I t t
552
l l l
3 3-Z

I
3
I
g
o

o

o

o

I-5

t
3

I
z
I
2

I
z
t
2

d_Æad
o O  c c  p p

2î ---T 
Ë

Table Y-14 :sous-réseau M

atome de carbone: r  = 
[ . : " -  

+) ' " (III-7)
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Ê) position des atomes de carbone

par rapport eu métal lnqéré V, _

chaque atome de métal inséné possède .n voisinage composé de
atomes de carbone ( srx appartenant à r'hexagone supérieur et
I'hexagone inférieur ) :

douze

six à

Constantes Coordonnées
C o s i n u E

D i  rec t  euns

c
a
r

b
o
n
e

I
n
s
ê
r

é

P
r
e
m
I

e
r
s

V
o
t
I

I

n
s

Ê ,  e t  B ' E

K

D

!_
A

G

l l l-5-3 
7,

l l l-5-5-z

dÆcd
_  C c  c c  p p

z l2 rF
dÆad

_  c e  c c  p p
zî 2r 2r

+o t
-à o+

d
p p-T

d
- P P

2r

t l
3z
l l
3 2

- :
zr 2r Zr

d{sad
c c  c c  p p---?F --7'-- 

Ë
d ,/5a d

-  c c  -  c c  p p

l l l
552
l l l
5 5-Z

d6ad
c c  c c  p D

TTË
dfrad

c c  C c  p p

T Ti'- --6

+o t
ào+

dÆad
c c  c C  p p

T'T È
dÆad

c c  _  _ c c  p p
T--F-Ê

d0 -Ën
d

o-+ t
o-à+

Table V-15 : sous-réseau M
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r ) _M--q-.t--11-c_-ç {y3g$qtlg p^, ( È)

compte tenu des posltions des atomes de carbone par rapport à l,atome
de métal inséré la, matrice dynamique llée allx lnteractions carbone-inséré
s'écrit :

D"r(k) =

a  O O  O  O

o bo o  o
O O c O O

o oo d  o
O  O O  O  e

o oo o o
I  I I I I T I V  V

o oo o  o
o o0 0  0
o oo o  0
o oo o  o
o oo o  o
o oo o  o
_ _ a  _  I  t  I  a
V tV  I  V I  I I I '

o I  oo 00 o  o  v
o I I t  o  o  o  o  o  o  Iv
o I I I 'O  O O O O O I
o IV*oooooov l

o  v '  o  o  o  o  o  o  I I I
f  v I *  o  o  o  o  o  o  I I

v I  cM Iv '  v '  v I '  I '  I I t  I I I '  o
O I V g O O O O O V I '

o v  o  h  o  o  o  o  I I I '
o  v I  O O t  o  o  o  I I '
o  I  OO O  j  o  o  v '
O  I I  O  O  O  O  t i  O  IV '
o I I I  o  o  o  o  o  I  [ *

I I '  o  v I  I I I  I I  v  I v  I  cM

(III-8)

Les composantes de ces matrices 3x3 sont :

d z
e,r{È) = z Fi * *, (Êr-Êi)

^"rÈ)=zFi. +(Ê,-F;)
ar.tÈ) =arr(Ê)= 

$15l Fr-Fi)
2r-

. d 2
a..(E)-2Fi.  

# 
(Êr_Êi)

ar"lÈl = arr{È) = ar.(?) = a.r{?) = o
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bu(È) - z Fi. ;F 
(e,-Fi)

brz(È) - arr(È) = -+ (Êr-Êi)

bro(Ê) = b3r(Ê) = -ft- (pr-p;)

bzz(Èt-2tsi. 
+ 

(F,-Êi)

bæ(Ê) = à.r(Ê) = +tr (Ê,-Êi)
b."(Ê) -zpi. 

+ 
(F,-Fi)

. soz
c, , (E) =zFi .  

É 
(pr_Bi)

c,rtÊ) = cr,(Ê) = 
# 

(pr-Êi)

c,.rÊ) - c.,(Ê) - - tlf* (Êr-Êi)

crrrÈ) -zli. 
+ G,-Fi)

Æad

4rz

c.r{Ê) -zpi. 
* 

(Ê,-Êi)

du(È)  -z ' , r .  
*  

(Fr -q)
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d12(Ê) = arr(È) = 
+ 

(pr-Fi)

d1s(È) = a.,(È) = 
+ 

(Fr-Êi)

3d2
arrtÊ) - z Fi. 

;Ë 
(pl-Fii

dæ(Ê) = drr(È) = 
.p 

(Fr-pi)

d*(È) =zBi. 
# 

(Ê1-Êi)

. sdz
e,,(E) =zÊi.  

Ë 
(pr-Êi)

e,r{È) = er,(È) = 
#,ur-o;,

err{È) = e.,{Ê) = 
F 

(Fr-Êi)

.  3d2
e"" tÊ)-zFi ,  

Ë 
(Fr-Êl)

"r.tÊ) = e.r(È) = 
P 

(Fr-Fi)

. d '
e.r(R) - z Fi- 

;? 
(Fr-pi)

d2
.f,,rÈr - z Fi- 

;, 
(Êr-Êi)

r",tÈ)-zpi, +(pl-pi)
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fr.tÈ) = fsz(È)

"ræ(È) z Fi

trr(È) = t2r(È)

sr(È) - z Fi

szz(È l=2Fi+

gæ(È) = g3z(Ê)

sæ(P) - 2 Fi

h,,(È) = nrr(Ê)

hr3(È) = n.r(Ê)

hzz(È't - z Fi

Æad

Ë 
(Ê,-Êi)

dz

# 
(F,-Êi)

= fr"{Ê) = f"r(Ê) = o

d2

* 
(Ê,-Fi)

3dz
-F (81-Êi)

Æad= 
#*- 

(Êr-Êi)

d t

# 
(o,-Fi)

sr.tÊ) = Br.{Ê) = gro(Ê) = 
4r(È) = o

hu(È) -z'i- 
# 

(F,-Fi)

fraz

_Ë 
(n,-Fl)

3 d d
= 

Ë* 
(Ê,-P;)

3dt

Ë 
(P,-Êi)

nr.tÈ) = n.r(È) = - 
*o"fo- 

(pr-pi)
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hæ(È)  =zFi+

t r r {È)  =  zF i+

rrz(Ê) = rzr(È)

r (È)=r(È)
1 3  3 r '

tzz(Ê)  =2Fi+

ûæ(È) = i.rtÊ)

im (Ê )  =zF ' t +

J r r tÈ )  =2g+

d2

# 
tnl-Fi)

5d2

Ë 
(F,-Pl)

fsaz
= -F (Fl-Fi)

3 d d
= 

Ët 
(Ê,-Ê;)

3d2

Ë 
(Ê,-Pi)

Æad
= (Êr-Êi)

dz

# (Ê,-Êi)
sdz

7 
(Fl-Êi)

fraz
.1r(Êt = .lzr(È) = -;F- Fr-Fi)

J,.rÊ) = J.,(È) = 
+ 

(Fr-Êi)

3d'
J"rrÈt -- 2 F;. 

Ë 
Gl-Êi)

6ad
jotÊl = j.r(?) = --;;" (Ê.-Fi)

d"

J..tÈl = z Fi* + (pr-pl)
' 2r-

5d2
ku(È) -- z Fi. + (Êl-pi)

.  4r_
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&12(È) - ftrr(R)

ftr3(È) = t"r(È)

Æaz
a 

Ë 
(Ê1-Êi)

3 d d

;j* 
(Ê,-Fi)

xr"tÈ) - z p;. i+ (F,-F;)
4 r o r l

kæ(È) = r.r(È) = --*";t; (Êr-Bi)

-r dz
&æ(t() -zÊi. 

# 
(Êr-Êi)

. d 2
ru(E) = z gi -. (pr-Fi)

::,
Lzz(Ê) - z Fi + -j; (Fr-F;)

,*,*, = r.;Èl ="-"::i,- (p,-Êi)

t

. d -
rrr{E) -rai. 

# 
(Fr_pi)

trrtÈ) = trrtÈ) = rrrtÈ) = r.r{P) = o

r ( a'  ). .2+r,,{Ê) - -[ r; . + ,u,-u;,J "Ë(k,+k 
) u-

rrrrÈ) = rrr(È) = -# (pr-Êi) .+(kr+k 
) 
u-90.

rr.{Èr = r",(Ê) 
}}(Êr-Êi) 

.+(kr+kz) 
"-9n.

r l
ës
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rzz(È) = -[ ut

Iæ(È) = Irr(È)

ræ(È) = -[ ut

rr,,rÈ) - -[ ut

3dt ) +(k,+kr) 
"-9*.Ëte,-e;tJ "

{sa o 
, .+(kr+kr)"-90.j"?-(Ê,-Fi)

d' t :5t (kr+kr) 
o- I 

n
# te,-e;'J o '

. +,u,-u;,] ,+n,o-9n.

urr tÊ)= i l r r (È)=o

ttr.tÈ) = u"r(È) = q-(Ê,-F:) 
"#0, "2 t ' r r

urr{È) - - Fi "+(k'+k,) "- 
* *.

nr"{È)=rr . r (È)=o

u""rÈ) = -[ u, , #,u,-u;,J "+*,.-9*.
rn,,rÈ) = -[ u, . +(F,-Êi)] "-+n, u-ân

ut,r{È) = rrrr,(È) = 
ÏrL 

(Fr-Bi) 
"-+*, "-9*,

urr.rÈ) = ur.r(È) = 
}}(Br-Êi) "-+nr .-iin

ur,,rÊ) = -[ u, . + ,u,-u;,] "-+n, "- *n"

r i-  
?K"
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rrrr.(È) =

nrr.(È) =

rurr(È) =

ru,r(Ê) =

wr"(È) =

rurr(Ê) -

lvrr(Ê) =

tv  (È)=
33

v,r(È) = -

v, , (È)=vr r (È)=o

vrs(È) = v.r{È)

v22(È) - - Êi

væ(Ê) = v..(È)

dd
= - "" :o (Ê.-Ê:)

Z r n r r

ZnL.  n i
e- T- *r 

"- 

-? *s

= Q

Æa d -4r.- -=|*,
-Ë(F,-Êi) 

e " '"

d'_ ) -#n" -=in"
+ ro,-Fi)l e - -e
+r l

dz t - + (k,+kr) 
"- 

=i *.-0", tFr-oltJ e

rrr32(È)

-tu'.
-[u'.

w"rtÈ)

-[ u' .

wrr{È)

-[ u' .

Iu' "

?nl tr ld  d  
t " -Ë (k r+k r ) " -Ëk .

ï#-F,-Fl

3d" t -+(k,+kr) -io"

ËG,-qJe 
- e -

fsa o ^.. -+(k,+kr) -9n.

a1_ ) - $ rr,*rrr 
"- 

Jà- r,
Ë(Ê,-Fi) j  

e

al^ ) -To, -#n,
; ' (F,-Fi) j  

e -  -G

Zr,i .-TB r
e

n i-?Es
c
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.td:-l-#*,v".(Ê)=-[ ui .Ë(Ê,-Fi)J e - -e

vr,,rÊ)=-[ u, . +,u,t,J "+n""'

nl- --T Ks

r i-7Es

vrra(È) = vrr,(È) = 
+ 

(Êr-Êi) "+n, "-Ë*,

vr,.rÈr = vrr,(È) = - o+-(Êr-Êi) 
"+*, "-Ën,

. ( 3d:^ I 4*, -9*"
vrrrtÈ)=-[ q.-# te,-eitJ e - -e

vr.rrÈ) = vrrr(È) = -++(Êr-Él) .+*, "-*n.
. ( al^ l 4o" -=|*"

vr..{È)=-l Bi * -+tn,-o; l l  " 
- -e - (ur-e)

[ 4 r t

La. matrice CM étant la même que celle du LiC.
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5) Counbes de dispersion de phonons des

Composés M-C, 2 sltee

a) paramètres du modèle

Compte tenu du faible nombre de résultats expérimentaux disponibles sur

les MCa deux EiteE nous avons utllisé les résultats de Hwang et al(r?l pour

calculer nos constantes de force.CeE constantes seront ensuite utilisées

pour le calcul de l'ensemble des composés de la série.

d
I

d '
I

a
2

g
3

u t
3 Êr Êi

486 8 1 . 4 66.4 3 . 5 1 o.295 3 .2 o .  15

Table V-16 : Constanteg de force( en trl.frrl )

b) Résultats

Les résultats obtenus sont donnés sur les figures V-14 à V-19.

De plus à I'aide de la matrice dynamique on peut calculer la denslté

d'état de phonons (flgures V-20 à v-25) deE dtfférents composés qui servira
au calcul des propriétés thermodynamiques (température de Debye et chaleur
spéclftque).
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FIGURE Y-20 : Denslté d'états de phonons du CaC.
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FIGURE V.zI : Densité d'états de phonons du BaC.



Propriétés dynamiqucs ct élaetiques des CIG v-71

DensiLe d'el,ats de phonona drr SrCe

FIGURE Y-22 z Densitéd'états de phonons du SrC,

Denelte d'etats de pbonone du SmCc
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FIGUR.E Y-?3 Z Densité d'étatE de phonons du SmC,
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DeneiLe d'etats de phonona r lu EuCe
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FIGURE V-24 : Densité d'états de phonons du EuGu

Denslte d'etats de phonons du YbCo
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FIGUR.E Y.25 : Densité d'états de phonons du YbC.
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De même que précedemment la connaissance de la densité d'états des

composés de type MCa 2 sites nous permet de calculer leurs chaleurs

spéciflques (volr flgure Y-261 :

cu=kulr+l'Ëffi- (nr-10)

a) Développement en T3 de G-. aux très

Du falt de la lol de varlation de la ehaleur spécifique au voisinqge du

zéro absolu nous pouvons, par développement en T3, estlmer la température de

Debye O- des MC. 2 sites. La loi obtenue (pour un développement entre I ct 6- D 6

K) est la suivante :

C  = ? T 3 + a T

6) Chaleur spécifique et tempéreture de Debye.

(ul-u)

Ce développement nous permet de calculer la température de Debye des

composés :

CaC
6

BaC
6

S r C
6

SmC. EUC
6

Ybc
6

T 9 . 7 0  1 0 - 6 1 . 0 8  l 0 - 6 2.10  lo -s t .77 lo-5 1 . 8 5  1 0 - 5 1 . 8 4  1 0 - 6

e
D

585 565 452 479 472 472

Table V-17: Valeure de 9,.,
U
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b) !éveloppement de C" aur! températures

intermédiaires ( T e [7,IOOI K )

Afln de pouvolr comparer le comportement du MC, à celul du graphite

nous allons essayer d'approximer la chaleur spécififique aux températures

intenmédlalres par une lol de la forme :

c
Y

=Êf (rrr-12)

Les valeurs trouvées pour le coefficient n sont :

CaC
6

BaC. SrC
6

SmC
6

EuC. Ybc
6

n 2 .42 2 .26 ? .062 2 .  O31 2 .O?S z.oz9

Table Y-18: Valeurs de I'exposant n

Cette table ainsi que la figure V-27 nous permettent de remarquer que

plus la masse de I'atome inséré est grande et plus le composé possède un

caractère bidlmenslonnel marqué ( du CaC. gue I'on peut consldérer comme

tridlmenslonnal au YbC, gul est quasl-bidimensionnel).

Cette tendence peut être expllquée en considérant que le plan d'atome

devient de plus en plus massique et que par conséquent ses vlbrations (dont

la fréquence décroit avec la masse volr courbes V-14 à V-19) ne peuvent plus

interférer avec les vibrationS des plans de graphite (qui possèdent des

fréquences de vibration très etevét) et donc on se retrouve dans le cae de

plan vibrant indépendemment; le plan de nature différente se ptaçant entre

deux plens de même nature servant à isoler le système.

Cette tendance devra blen entendu être vériflée lorsque des mesurcf de

chaleur spécifique dans ces matériaux euront été réallsées.
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?) constantes d'élasticité des MC, 2 sites

Etant donné que le graphite et les MC6 2 sites possèdent tous deux une

symétrie hexagonale les relations calculées précédemment pour le graphite

restent lci valables. A savoir :

a) Dlnectlon [1001

Dans cette direction on a k-=k, k-=k-=O.Dans le cas d'une ondet ' 2 3
polarisée longitudinalement Ar=A, Ar=Aa=O on obtient :

Or dans le cas de Ia stnucture qui nous lntéresse :

. 4 n . 4 t tk = - l (  = ----  K ( I I I -15)
I 

aÆ 
lrédult 

3d Æ 
lrédult

C G

Ce qui nous donne :

"  zTd '' t t root cc
v = E

1 r k 2 4
I  Fôdu l t

2 2Le terme ri,rool/kineaurt représentant la pente de la courbe LO dans la

directlon tl00l.

Si on se place dans [e cas d'une onde polarlsée transversalement selon

l'axe y ( Ar=4, Ar=Aa=o) :

. 2  Z
tt, *l = P'urool

2

e tdonc ,C r r= ,  
? t t l oo t

k2
1

(rrr-13)

(Irr-r4)

(rrr-16)

"r, 
k? = @T'roo, (r[-l?)
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et donc t G., = p

2' rr  
I  root

. z
*, 

"éd,r,  
t

27 d2
(rrr-18)

b) Direct ion IOOll

. 4 d 2
PP

(III-le)

llll-?21

2
v

C =  o  
T too l l

44 
k2

3 r édult

, 4 d 2
p9

Dans cette dlrection on a ka=k, kr=kr=O. Dans le cas d'une onde

polarleée longitudlnalement As=A, Ar-Ar=O on obtient :

c  k2=ouâ
3 3 3 ' L

Si on se place dans le cas d'une onde

A=A =Mfr, on obtient :r z

C k2 = otr2
44 3 TIooil

Cette Fulsation ar,

que I'on observe dans la

z

et  donc:  c . ,  =  F : ; t t * t '
*g"édula

étant dégénérée deux fois ce

direction [OOll pour les MC. et

(III-20)

polarisée transversalement A3=O,

(rrr-21)

qui est conforme à ce

donc :
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Compte tenu de ces expresslons ainsi que dcs pcntes à I'orlglne des

branches de dispersion de phonons dans les directions considérées on obtlent

pour les valeuns des constantes d'élasticité( en l0r0 .r-t) ,

c
l l

c
3 3

c
4 4

c
6 6

C a C
6

B a C
6

SrC
6

SmC
6

E u C
6

Ybc
6

l o l

134

r66

zoz
1 9 1

2 2 3

9 . 9

l 5 .o

2r.o
r9 .4

20 .8

20.o

o .85

l . 05

L .  t 7

t  . 36

1 .45

1 .49

35

46

57

69

66

77

Table V-19 : Valeur des constantes d'élasticité
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8) Conclusion

Bien que cette étude ait été réalisée quasiment sans aucune donnée

expérimentale , €t qu'elle demande donc à être conflrmée, ll reEsort les

éléments sulvants:

- d'une part que I'lnfluence de la masse est primordial sur le

caractère bidlnrenslonnel du composé. En effet comme nouE l'avons expliqué

précédemment plus la masse de I'inséré est importante et plus la fréquence

de vibratlon des atomes de cee plans est faible ; la fnéquence de vibration

des atomes de carbone dans le plan étant trèe lmportante étant donné le

caractère fortement covalent des liaisons il y a donc un fort découplage

entre les deux type de plans, Ce découplage induit donc des mode quasiment

locallsés dans les plans et donc un caractère quasl bldlmensionnel du

composé;

- d'autre part qu'll doit exister , du fait de la forte

ressemblance tant au niveau des courbee de chaleur spéctftque qu'au niveau

de la température de Debye ainsi qu'eu nlveau des constantes d'élasticité

pour les composés d'insertion à base de terres rares, une grande simllltude

au niveau des propriétés de ces trois composés.

Cette étude bien que montrant des propriétés fort intéressantes n'est

que prospective et, nous ne le rapellerons jamais assez, doit être confirmée

par des expérlences ultérleures.
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Iv- a-

1) Introductlon

L'étude expérlmentale et théorlque de ces conpoeée à été réallsée de

nanière lntenslve durant ces vlngt dernlères années. En effet ceulc-cl ont

été étudlés tant au nlveau de leurs courbes de dlsperslon de phonons (tant

au nlveau théorique(12'L8'  19'  qu'expérlmental(13'1' l '20-261 ) q.r 'au nlveau de

leurs proprlétée électronlgueE.

La structure du KC, ou du RbC, eEt de type MC" 4 sltes mais du fatt de

Ia complexité du groupe de symétrie tlé à cette structure (72 atomes ce qul

correspond à une matrlce dynanlque de rang 276 à coefflclents complexes)

nous avons été obllgé de supposer que cette structure étatt ldentique à

celle du CsC, à savoir MCB 3 sltes (ce gul n'est pas totalenent hgpothéttque

en effet la phase haute température de cette structure est effectlvenent de

t)æe HC, 3 sites.

Cette stucture nous condulra donc à calculer une matrlce dynanlque de

rang 81 (27 atomes possédant chacun trols degrés de llberté). Afln d'éviter

de eurcharger les courbes de disperslon de phonons et étant donné que les

courbes nous lntéressant plus partlculièrement pour le calcul des conetantee

d'êlast lc l té eont leg courbes des dircct lons [1OO] et 10011 nous ne les

tracerons que selon cellee-cl.

2) Etude de Ia structure MCo_

a) Structure

Comme nous I'avons dlt précédennent nous consldérerons lcl que les

strueturee du KC, et du RbC" sont ldentlques à celle du CsC" à savoir de

tlpe MC, trois sites. Cet,te structure est conposée comne précédennent par

une succeEelon de plane de graphlte et d'lnsérés les dlfférents atones

alcalins insérés ne se proJetant Eelon l'axe z que tout les trols

plans. Cette structure est notée Jo44r&. c étant le prenler plan d'lnsérés B
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trols plans.Cette structure est notée ûtÆJtfu, s, étant le premler ptan

d'lnsérés B le deuxième et 7 le troisième.

[,es vecteurs de base (exprlmés dane un repère onthonormé) sont :

["]  [-arz I folt,=l:l e,=lÆyrzl ot,=lol uv-'r
roj t o I ["J

a v e c :  a = z f 3 d  e t c = d  ( I V - Z )
cc PP

Les atomes de différents plans sont notéE par les lettres de â à X (d à

lI pour les atomes du premler plan puis I à P et enfin Q à X)quant aux atomes

insérés nous les noterons par la lettre dæ plans auxquels ils appartiennent

à savoir or, B et T, Leurs position sont (zd) premier plan, z=l/3 pour le

second et z=2/3 pour le dernler) ;

A t  ome Pos i  t  ions

A t I  r Q

B t J  ,  R

c,r( ,  s

D'L  rT

E , M t U

F , N , V

G , O , W

H r P , X

t / 6  l / 3  z

L/3 2/3 z

2/3 5/6 z

5/6 Z/3 z

2/3 L/3 z

l / 3  t / 6  z

5/6 l /6  z

L/6 5/6 z

&

Ê

r

t /2 t /2 L/6

o t/z L/z

t/2 0 s/6

Table V-2O : posltlon des atomeE dans les composés de t1rye MC.
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Flgure V-28 : Structure plane MG. 3 sites



Ch V ! Dynamiquc des C.I.G. Y-84

Flgurc V-29 : mallle tridimeneiorurelle MC, 3 sites



Proprlétés dynamtgreg et élartlçrer dca GIG v-85

b) Le nodèle dynanique des conposée_MC, 3 eltee

De nêne que prêcédemnent nous définissons les conetantee de force pour

les lnteractlone entre les atomes de la natrlce graphltlque alnsl que les

atomes alcallns lnsérée à I'alde des constantes de force sulvantes :

- a, et a, nour les preniers volslns dans le plan;

- d2 pour lee seconds volsins entre plans;

- c, et c, Rour les preniere volslne entre plans.

A cecl nous raJoutons les constantes de force F, et B' repréeentant lee

interactlons entre atonee de carbone et d'alcalln inséré.

De façon à sinplifier l 'écrlture de Ia natrlce dynamlque nous allons

décomposer les dtfférents type d'lnteractions à savoir :

-carbone-carbone

-carbone-1nséré

Et donc on écrit Ia natrice dynamlque sous la forme d'une somne de deux

natrlces :

o(È)=  D" " (È)  r  o " , (Ê)

c) Calcul de la matrlce dynanlque

( rv-3)

c) Matrlce d'lnteractlon Carbone Cerbone

Conpte tenu deE poeltlone relatlves des dlfférents atonee de carbone

danE Ia maille des composés MC, 3 eltee Ia matrlce dynamlque repréeentant

les lnteractlons carbone-carbone s'écrlt :
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AA

I I

ô
I I  I I

A A I I

I I '  I T  AA

B tc  o  E  F 'G  H  o

AGEOI {CFO

G'A  F tH  o  B 'E  o

EFABCHGO

o H  B tA  G tF*c  o

T IOCGAEBO

CBHFEAOO

FtE  G ' c  B to  A  o

oooooooo

Avec

D  (È )=
cc

AA=

I I =

et

A

B

c
o
E

F

G

H

o

500000000

o50000000

o03000000

oo0500000

ooo050000

ooooof ,ooo
oooooo300
ooooooo50
ooooooooo

(rv-4)

(ry-s)

(rv-6)



Propriétér dynamlques ot élartlqucc dcg CIG v-f'7

Ê) Matrice d' lnterqglilnlqlblqe Iq!é41

La matrice relative aux interactlons carbone-inséré s'écrit :

no,(È)=

c O O O O o O O O  O O 0 O O O O O O
A

oaooooooa'ooooooooo
B .

OOcOOOoob  OO0OOOOOO
c

OO0aOOO0O OOooOOOOO
D .

O O O O c O O O c  O O 0 O O O O O O
E .

o O O O O c o O d  o o O O O O O O O
F .

O O O O O O a O e  O O O O O O O O 0
G .

OOOOOOOU- - fOoOoOOOOO
H l l a l t o

OabOcde fgOcdOab feO

a_oooOOOOf
I

0 a - O O O O O O d
J

OOcOOOOOcx
0  O  O  c -O  O  O  0  e

L

O O O O c O O O b
ll

0OOOOa. -OOa
t

OoOOOOc-OO
o

OO0OOOOc-O
?

î dcebaOOg

0OOOOOOOe

OOOoOOOOa

oooooooob
0oo0oooot
00000000d

OOOOOOOOc

000000000

ooooooo00
000000000

oo0000000

O O O O O O O O c

ooooooood
ooooooooo
OOOOOOOOa

00000000b

oo0ooooo. f
O O 0 O O O O 0 e

ooooooooo

ooooooooo
ooooooo00
oooooo000
oooooooo0
oooooooo0
ooooooooo
ooooooo00
oooooooo0

o f f a a a
d lObeOcaO

ooooooood
00000000t
ooooooooo
o 0 0 0 0 0 0 0 b

O O O O O O O O e

0 0 0 0 0 0 0 0 0

O O O O O O O O c

O 0 O O O O O O a

o00000000

a
o00000000

o ooooooooo
a ooooooooo
o

oo0000000
a ooooooooo
a

000000000

ooooooooo
oo0000000

a f l a t l
eba fdcOOO

c , O O O O O O O b
a

0a*OOOOOOe

00c .OOOOOO

OOOcOOOOd
T

0O00cu00O

OOOOOc"OOO

OOOOOOc*Oa

OOOOOO0c*c

beOd fOacE

(IV-?)

Chaque élément dans les trols matrices préc&entes est en fait une

matrice 3:<3.
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d) Courbes de dlspersion de phonons des conposés MC__- 
"t-p..l:iilerË.-"_mÈt* 

'---8-

De façon à obtenlr Ia nellleure correspondance possible entre les

fréquences expérlmentales et théorlques noua avone prle comne paramètres du

nodèle :

u,
I

u'
1

n2 o3 u'
3 B1 Êi

KC
I

49L.5 8 3 . 6 66.7 3 .51 o.2 !2

3 .S 0 .25

Rbc
8 4 .2 0 .28

CsC
I 5 .6 0 .35

Table Y-21 '. Constantes de force( en N.m-t)

F) Résultats

Pour les dlfférents composéÊ nous obtenone les courbeE de dlspersion de

phonons. Celles-ci nontrent un bon accord avec les résultats obtenus par

H .  z a b e r  e t  a l ( 1 3 - 1 4 '  e 3 - 2 6 ) .

De nême que précédemrnent on calcule en6ulte Ia denslté d'état de

phonons du conposé par dlagonallsatlon de Ia matrlce dynanlque en un grand

nombre de polnts, éléments de la partle lrréductlble de Ia prenière zone de

Br l I lou ln .
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Propriétés dtrmamiqucs et élasttques des CIG Y-95

e) Chaleur spéclflque et tcmpératurg de Debye.

De même que pour le graphite la connaissance de la densité d'états des

composés KC8, RbCs et CsC, nous Pcrmet par utlllsatlon de la relation

(III-I?) du chapitrc II de calculen la chaleur spécifique des composés (voin

figure V-36) :

hr, \, uh'r/krT s(ur)
Au (rv-8)c"=k"Itdl

I oh','krT - rJ'z

a) Développement en T3 de C., aux très

basses températures (T(6K)

Du fait de la loi de variation de la chaleur spécifique au voisinage du

zéro absolu nous pouvons, par développement 
"n 

f, estimen la température de

Debye Oo des composés KCr, RW, et CsC, la lol obtenue (pour un

développement entre I et 6 K) est la sulvante :

C  =1 ,T3  +c r ,T (IV-e)

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye du

composé r

KC
8

Rbcs GsC
8

t 7 .7g 10-6 6.2,3 10-5 1 .7g  l o -5

g
D

292 3 1 4 321

Exp. 235 3 4 1

Table Y-2i22 Valeurs de o
p̂
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Propriétés dynamiquas st élactiqucs dcs CIG V-97

B) Dévctoppement de C.. aux températures

lntermédiaires ( T e [?, lOOl K ]

Afin de pouvoir comparer le comportement des MC, à celui du graphite

nous allons cssayer diapproximer la chaleur spécifique aux températures

intermédlalnes par une loi de la forme :

cu - d (tv-lo)

Les valeurs trouvées pour ces coefflclentg sont :

Les valeurs trouvées pour le coefficient n sont :

KC, Rbcs CsC,

n 2 .98 2.52 2 .49

Table Y-23: Valeurs dc l'exposent n

f) constantes d'élastlclté dee MC

-Etant donné que le gfaphitc et les MG, 3 sltes possèdent une symétrie

hexagonale les relattons calculées précédemment dans le cas du graphite

restent ici valables. A savolr :

a) Direction I lOOl

' Dans cette direction on e kr=k' kr=ka=Q'p41" 1' cas d'unc onde

polarisee longitudinalement AroA, Âr=4.=O on obtient :

c k2= 2 gv-l l)
lr , 

' Futroot

2

ctdonc:Crr=p ry 
( Iv-12)

t(
I



Ch V : Dynamique des C.I.G. v-98

Or dans le cas de la structure gui nous intéresse :

. 4n2nK : -N = l' (ry-13)^l - 

l[ 
*tra,'tt - 

td 
*lnêd,tlt

Ce qui nous donnc :

2
v

c  = a  . . ' L t @ . 9 6 2
ll 

kZ 
co

l r6dul t

Le terme ,Lrroorn?.ca,rrt représentant la pente de la counbe LO dans ta

direction tlool,

Si on se place dans le cas d'unê onde polarlBée treneversalement eelon

I'ane y ( Aa=A, Ar=Aa=o) :

cuu kT 'oo{rrroo,

(rv-14)

(ry-ls)

u2
e t d o n c : G  = o  

- T l t l o o l  
, g d z  ( I v - 1 6 )

66 kT.ca.r. "'

F) Dlrection looll

Dans cctte direction on e k3=k, kr=kr=O' Dans le cas d'une onde

polarisée longitudinalement Ar-4, Ar=Ar=O on obtient :

co kl = porl (rv-17)

u2

et donc : C., . P ;Lt!gtl- . d; (Iv-18)
-3rédult

Si on se place dans le cas d'une onde polariséc transversalement A3=O,

A =A=Mfr, on obtient :
I  z  -  - 2  zcn. ki - Firoo' (rv-19)



Proprlétéa d5mamiqucs ct élastlqucs des CIG v-99

Cette pulsation r.r, étant dégénérée deux fois ce qul est conforme à ce

que I'on observe dans la direction [OOll pour les MC, et donc :

2u
c , o ---IJ39l!-.e62

{ 4  . Z  p P
*g 

" 
édura

(rv-20)

Compte tënu de ces expressions ainsi que des pentes à I'orlgine des

branches de dlsperslon de phonons dans les directions considérées on obtient

pour les valeurs des constantes d'élasttctté( en lolo .m-2) ,

c
t l

cr . crn c
66

KC
E

Expérlmentale

Nos  va leu rs 109 .4

a
4 .  85

3 .  576

o
o,282

o.314 38.26

Rbcs
Expérlmentale

Nos  va leu rs r37 .8

a
4 ,84

5 .  O? o.384 48.4

CsC,
Expérimentale

Nos va I eurs L65.32

I

5 .  8 3

6. (}7

I
o.30?

o.405 58.  17

Table Y-?52 Valeur des constantes d'élasticité

I il est à noter quc les valeurs des constantes d'élasticité obtenues

par H.Zabel et el(13-r4'23-261 ont été également calculées par mesure de la

pente des courbes expérimentales de dispersion de phonons et non par mesttre

de la vitesse de propagatlon du son dans la dlrectlon congldérée.



Ch V : Dynarnlque des C.I.G. v-loo

3) Concluslon

On peut également voin que pour les composés de typc MC, l'accord entre

la théorle est quantitativement correct, en effet sl les tempénatures de

Debye de ces composés sont relatlvement plus éloignées des valeurs

expérimentales il convient de rcmanguer quc l'évolution de celle-ci semble

correcte.

De plus, de même que pour lcs composée de type MCa 2 sites on peut

rcmarqucr que dans cette autre famille de compoeé l'évolutlon de I'exposant

n se falt dans le même sens mais de manière un Peu moins nette. On peut

tenter d'expliquer- celà par le fait que la concentratlon d'inséré par atome

de carbone est plus faible.

L'accord entre les constantes d'élastlcité calculées par nos soins et

celles calculées per H.Zabel et al(r3-r4)23-zbl est bon, en effet I'ensemble

des constantes calculées est du bon ordre de grandcur.
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Proprlétée dynamtques et, élaetiqucs des CIG vr-1

Chapltre VI : ETUDE DES COWOSEffi

I - Int  roduct ion

L'étude de cette famll le de cornposés présente un grand intérêt en effet

t I  a été montré par I .T. Belash et al(1-3) que la ternpérature cr l t lque d'un

C.I .G. dépendait  en grande part le de la denslté d'éIément intercalé entre

deu< plans de graphène.

Cet te  tempéra ture  passe par  exenp le  d 'env i ron  0 .15  K pour

pour Ie KC.. Le composé KCz n'ayant pu être synthét isé, du fai t

Instabit i té,  aucgne nesure de température cr i t ique n'a pu être

ce corps. Nous al lons donc essayer de calculer cel le-cI .

l e K C r à 3 K

de sa haute

réa l i sée  sur

I l -Structure des conPosés

La structure de ces conposés est encore mal connue; la seule chose dont

on soit  sûr est que les distances carbone-carbone dans Ie plan et entre les

plans restent quasiment ident iques à cel les du KCr. Nous avons donc cholsl

ic i  de considérer que les structures KC, et KCa sont ident iques à cel les des

composés à base de llthiun. Nous ne présenterons donc pas à nouveau ces

s t ruc tures  (vo i r  chap l t re  V  par t le  I I ) .

La structure MC. n'ayant pas encore été ut l l lsée nous Ia présentons

l c l .

De même que pour la structure du LlC6 nous consldèrerons que cette

stucture cornprend une succession de plans de graphlte et de potasslum

insérés. Les atomes insérés venant se placer dans les sltes F et 7 du

graphlte (ces deur< sltes appartenant au nême plan d'inséré contralrement aux

composés de type MC" 2 sites) et alnsi former un conposé de type ûfu{Ft

(vo i r  f igure  v l - l  ) .
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Du falt du positionnement relatlf des atomes de carbone et des atomes

de l l th iun la nai l le pr imit ive du MC, est à symétr ie hexagonale. Cel le-ct

comporte un motl f  composé de slx atomes de carbone (notés A,B,C,D,E et F) et

de deux atomes de potassium (notés K, et Kr) (voir  f igure VI-Z).

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

vt-2

+
a

t t:lt:lâ| 
-arz 'l

=1fr^n |  " tâ  
=

2 l l 3
[o )

(  r  r -1  )

(  r  r -2)3 d  e t c = d
cc pp

La pos i t lon  des  a tomes du  mot l f  dans  Ie  repère  (o ,â1 ,âr ,â . )  son t  :

[ttsl f 
o 

l t2Æ] 
(ztz' l  I 'o I f 1/3 

I,l o | ' l tt l clusl ol o I elut I rl L.cI
rojtoJ[o,|tojtojtoJ

Itrt l t2/3fK,lzts 
|  

*r l t ts 
I  

, I I -3)

I t tz J l  t rz)

Ces atomes correspondent aux posltlons 6J mn et 2d 62n du groupe

symétrle P6./mmrn ou Dlo.
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Figure VI-1 : Structure Plane MC,

Fiture VI-2 : maille trldlmenslonnelle MC,
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III-Le modèle dynamique des composés à basq {e potasslum

De mêrne que précédemnent nous déflnlssons les constantes de force pour

les lnteract ions entre les atomes de Ia matr ice graphit ique ainsi  que les

atomes de potasslum lnsérés à I 'a lde des constantes de force suivantes:

-  d.  et  al  pour les premler volsins dans le plan;
l 1

- ct2 pour }es second voistns entre plans;

-  ct  et  al  pour les prenler voisins entre plans'
3 3

A ceci nous rajoutons Ies constantes de force Ê, et B'  représentant les

interact ions entre atones de carbone et d 'alcal in inséré.

De façon à slmptl f ler I 'écr l ture de Ia natr ice dynamlque nous al lons

déconposer les dl f férents types d' lnteract lons à savoir  :

-carbone-carbone

-carbone-1nséré

Et donc on écrlt la matrice clynamique sous la forne d'une somme de deux

matr lces ;

n (È )=  D"c (Ê )  +  n " r (È ) ( I I I - 1 )

IV-Ca

Du fait des structures ldentlques (KC2 et KCr) à celles des composés à

base de llthh:m nous ne présenterons lcl que la natrlce llée à Ia structure

du KC.
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1 ) Matrice d' interact,ion Carbone-Carbone

Les poslt lone relat lves des

sont ldent iques à cel les de Ia

s t ruc tu re  s 'écr i t  donc  :

atonres de potaselun dans Ia

na i l le  du  KC la  mat r ice
6

mai l le  du  KC
3

l i ée  à  ce t te

D
cc

( k )  =

AB

BA

CD

DC
*

CF

FC

00

00

il

c
D

I

A
I

F
rt

C

B

0

0

* t t
D C F

t

cFc
* t t

F C B

A B C
t t

B A D
*

C D A

0 0 0

0 0 0

00

00

00

00

00

00

00

00

(  rv-1 )

ont une écr l ture ldent lque à cel les l léesLes dl f férentes matr lces 3x3

Ia structure du LiCu.
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2) Matr ice d' interact lon Carbone-Inséré

a) Posltion des atones de carbone par rapport aux- 

"t"t." 
a" t"rt="t

Chaque atome de potassium possède un volsinage composé de douze atones

de carbone ( slx appartenant à I'hexagone supérieur et six à l'hexagone

lnférieur ) :

Type Constantes Atome Coordonnées
Cosinus

Dlrecteurs

P. C
r a
e rn
1 b
e o
rn

" :
V I
on
1s
sé
1 r
n e
s

F ,  e t  B ' A
1

A
2

1 1 1
3 3 2

1 1 1
3 3 2

d ,Æd d
c c  c c  p P

2r  2r  2r
dÆad

c c  c c  p P

21 2r  2 r

B
I

B
2

âo i
-âo-i

d d
c c ^ P P

vr -2 r
d d

c c  ^  P P
vr -2 r

c
1

Ç,

oât
oâi

d /-3d d
c c  c c  p p

21 2r  Zr
d ,/3a d

c c  c c  p p

2r 2r ?r

D
1

D
2

1 1 1
352
117
332

d €a d
c c  c c  p P_T -_T- 

T
d6ad

c c  c c  P P
2r ?r 2r

E
I

E
2

â0 ,

â o-l j

d d
c c ^ P P

U
r - 2 r

d d
c c a P P

u  - -

r - ? r

F
L

F
2

o-â L
o-â-i

Æa
c c  c c  P p
21 2r 2r

dÆad
c c  c c  P P

2r 2r 2r

Table VI-l : sous-réseau K_
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Type Constantes Atome Coordonnées
Coslnus

Directeurs

P F
Lr
a

e r
n
1 b
e o
r n
s e

V I
o n
i s
s é
i r
n e
s

F,  e t  B ' E
1

E
2

1 1 1
3 3 2

1 1 1
3 3 2

d Æa d
c c  c c  p P

2r  2r  2r
d r ' 3dd

c c  c c  p p

2r  2r  2r

D
1

D
2

âo' i

â a-t

d
c c
r

d
c c
r

0
d

P P
T
d

- P p
2r0

A
1

A
2

oâi
o â-i

d 6a d
c c  c c  P P
2r  2r  2r

d€od
c c  c c  p p

2r  2r  2r

F
1

F
2

111
552
111
332

d 6a d
c c  c c  p p

- - - - - : -2r 2r 2r
d / 3 d d

c c  c c  p p

21 21 2r

c
I

C
2

1
3
1
3

oà

o-l

d
c c
r

d
c c

r

d
n  P Pv - E

d
^ P Pu  - -T

B
1

B
2

o-l ,

o-â-i

fio
c c  c c  p P

2r  2r  2r
d , Æ d d

c c  c c  p p
T-T-_T

Table YI'2 z sous-réseau K



Ch VI : Etude des coriposés à base de potasslum vI -8

b) Matr lce dynamlque o .  (È)

Compte tenu des positions des atomes de carbone par rapport aux atomes

de potasslum la matrice dynanique ltée aux lnteractlons carbone-inséré

s ' ê c r l t  :

D (k )=
c l

i + l i l o  o  o  O  o  I :  I :
1 3

o  l i + i i i o  o  o  o  I :  I ^
2 3

o  o  i i + i l i o  o  o  I :  I -
3 2

+
0  0  0  i + i i  o  0  I ,  I ,

oooo i+ i io I ^ I l 2 l

0  0  0  0  0  t + 1 1 1  I ^  I -
3 1

I  I  I  I t  I '  I '  c l l o- t  ' z  - 3  ' t  ' 2  ' 3

* t *
T  I  I  I  I  I  O C L 1- 3  - 3  - 2  - 2  - 1  - 1

( rv-z )

Les composantes de ces matr ices 3x3 sont également ldent lques à cel les

des natr ices du LlC6.

!!q"tq!gq d._ di9g9-

1) Paramètres du modèIe

N'ayant pas de résultats expérlmentaux concernant les composés KCn Pour

n*8 et étant donné que les distances carbone-carbone dans Ie plan et entre

Ies plans ne varle pas nous avons choisi de conserver les constantes de

force calculées pour le KC, :

a,
I

cf,'
1

u
2

0t
3

&'
3 Ê 1 Fi

KC
n

4 9 1 .  5 8 3 . 6 66.7 3.  s1 o.242 3 .5 0 .25

Table VI-3 :  Constantes de force( en N.n- l)
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2)  Résul ta ts

Etant donné le manque total d'informations sur ces composés Ies courbes

données ic i  n 'ont pu être vér l f lées et ne sont de ce fai t  qu'une prenière

approximation des courbes réelles.

De nême que précédemment on calcule ensuite la densité d'état de

phonons du composé par diagonallsation de Ia natrice dynanlque en un grand

nombre de points,  éléments de Ia part ie i rréduct ible de la première zone de

Br i  I  lou in .



gtr VI : Etude des composés à base de potasslum vI-10

Corrrùec de ditperdon d'e plwnotw d'u oompoæ KCc

',tt t oI
50

40

30

20

,o

FIGTRE VI-3: Courbes de dlsperslon de phonons du KCu

N
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Ë

Denslte d'etate de Pboaoae du KCo

Ë

t
t
l|

ï

sÈ

,o t5 20 25 g0 38 10 15 50
v enTÛz

FIGI|RE VI-A : densité d'états phonons du KC"
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N

F
Ê
ql

f

Courbeo ds di.4ttttion dn plwnonr d.w comltotc KCs

A T  E  NT 'K  î

50

40

g0

20

t0

oo.

FIGIJRE VI-S: Courbes de dlsperslon de phonons

Denslte d'etats de Pbononl du KCo

t5 20 25 80
v enTfrt

du KC,

a

.Ë
T
t
t
0l

'!!

È

s
è

t 0

FIGT'RE VI-6 : denslté d'états Phonons du KC.
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v en THz
Courbec da d,itperdon de Tthortorw dv oompotc KCl

50

10

80

20

t 0

ot.

FICURE VI-?: Courbes de dlspersion de phonons du KC,

Deaeltc d'etats de Pbonons du lCz

28 g0

en THz

denslté d'états phonons du KC,

Ë
t

t
e
.T'Ê
È

Ê
b

0 5 t0 l5 20
v

[oor] i trool 'rtt t oJ

I
I
T
I
'
ï
I

T
I
I
I

, ,F

\.-. \

FICT'RE VI.8 :
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3) ChaLeur spéciflque et tenpérature de Debye.

De mêne que pour Ie graphite la connalssance de la denslté d'états des

composés KC' nous permet par ut i l isat ion de Ia relat ion ( I I I -17) du

chapitre I I  de calculer Ia chaleur spéclf lque.

Du fal t  de }a lo1 de var iat ion de Ia chaleur spéclf lque au voisinage du

zéro absolu nous pouvons, par développement en T3, estlmer Ia température de

Debye 0o des composés KC' La lol obtenue (pour un développement entre 1 et

6 K) est Ia sulvante :

C u = î T 3 + a T (v-2 )

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye des

composés :

KC
a

KC
6

KC
3

KC
2

T 7.7g LO-s
-ri

2 . O 4  7 0  - 1 .61  1o -s0 .98  10 -s

g
D

292 456 494 583

Table VI-4: Valeurs de 0o
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VI-CaIcu.L de Ia tempgj 
"-

1  )  Déf ln l t lon

Prlnclpalenent deux théories ont été mises au point pour calculer la

température cr l t lque d'un eorps :

-  Ia  théor ie  BCS modi f iée  par  McMi t I "n (o)

-  Ia  théor ie  d 'A I  J lsh l (s )

Notre propos n'étant pas de mettre au polnt une théorie de la

supraconduct iv l té  dans  les  C. I .G.  nous  u t i l i se ron t  i c i  la  théor ie  la  p lus

communénent  u t i l i sée  dans  ces  ca l "u ls (1 -3)  à  savo i r  la  re la t ion  de  McMi I Ian .

2) Etude des composés

Jusqu' lcl ces composés ont été surtout étudlés d'un polnt de vue

supraconduct lv l té  par  I .T .  Be lash  e t  â I ,  en  u t l I l san t  la  re la t lon  de

M c M l I l a n :

_  1 . 0 4 ! 1 + À )
0 *

r = - - o - e  
À - P ( 1 + o ' 6 2 À )  ( v l - l )

c  1 r 4 5

en prenant Ê,* = 0.1 et Oo = Cste = 250K quel que soit le composé. Nous

al lons lc l  recalcurer les coeff lc ients )r  pour pt=g'  1 mals en ut i l isant les

tempêratures de Debye caleulLées précéfennent. €nsulte en approxlmant la

valeur de À pour Ie composé KCz nous donnerons une premlère approximatlon de

Ia valeur de Ia tenpérature cr l t lque de supraconduct iv i té dans Ie matér iau.

Conpte tenu des valeurs des températures de Debye nous obtenons les

résulat,s sulvants :
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Composé T (K )
c

e
D

À (eo=2591ç; À r r o "  
" "  

I  c u r e

KC
8

0.  128-0 .  198 292 0 .31 -0 .33 0 .3029-0 .3176

KC
6

1 . 5 456 o .44 o.3962

KC
3

3 494 o.52 o.4452

KC
2

583

0.55

0.50

0.45

0.10

0.35

0.30

Table VI-S : paramètre de supraconductlvlté À

Evolution d:upo'ra.metre lt' enfonotion d'e n
d.ons les soÆoEee KC"

FICTRE VI-10: Evolutlon du paranètre À
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Compte tenu de ces rêsultats nous avons pu approximer la courbe À=f(n)

et pour n=2 nous trouvons :

À  =  0 . 4 4 (vr -2  )

A I 'alde de la relat lon de McMil lan nous pouvons donc est lmer Ia

température critique de KC2 à environ :

T o. 3.311K
c

(vr-3)

VI I-Conclusion

Nous avons essayé dans ce chapitre d'est imer la température cr i t ique du

composé KCr. Le résultat  obtenu semble en accord avec Ie fal t  que plus Ia

densité d'atomes lnsérés par plan est grande et plus la température cr i t ique

est éIevée.

D'autre part  nous avons calculé les branches de dlsperslon de phonons,

Ia denslté d'états alnsl  que la chaleur spécif ique de ces composés. Ces

calculs devront être sulvls d'une conf lrnat lon expérlmentale,
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Propriétés dynaniques des CIG

Concluslons généralel

Ce travai l  à été consacré à I 'étude théorlque des propriétés

dynamiques des composés d' lnsert lon du graphite (CIG). Nous avons essayé

de mettre au point un modèIe très slmple qul permette de calculer un

grand nombre de propriétés. Ce nodèle nous a permls, dans le cas de

composés pour lesquels nous avions des résultats expérlnentaux,

d'obtenlr  une très bonne concordance avec I 'ensemble de ces résultats.

Nous avons donc calculé pour une sérle de composés d' insert ion

donneurs de prenler stade (LlC6, LiCz, CaCu, SrCu, BaCu, SmCa, EuCa,

YbC6, KC8, CsC, et RbCB) Ies éIéments sulvant :

- Courbes de dlspersion de Phonons

-  Densi té  d 'é tats

-  Chaleur spéclf ique

- Température de DebYe

-  Constantes d'éIast ic i t 'é
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Ce nodèIe pourralt être amélioré un aJoutant un certaln nonbre

d'interactions supplémentaires, mals étant donné le grand nombre

d'atomes contenus dans les dlfférentes mallles (matrlces de rang cornpris

entre 21 et 216) ce travall deviendrait vite excessivement complexe à

tralter. De plus Ie modèle que nous avons utllisé nous donnant de très

bons résultats,  le peu d' informations supplénentalres que nous aurlons

pu obtenir  ne nous a pas semblé en rapport  avec Ie nombre d' lnteract ions

supplémentalres à calculer.

De plus étant donné les proprlétés recherchées ( chaleur

spéc l f ique ,  tempéra ture  de  Debye e t  cons tan tes  d 'é las t i c i té )  e t  la  fo r te

covalence des plans de graphène nous avons négl lgé dans ce travai l  les

lnteract ions coulombiennes. Une étude de proprlétés dlélectr lques de ces

matér iaux nécessiterai t  donc simplement le rajout de ces interact lons.

Ce traval l  nous a permls d'obtenir  une table de I 'ensemble des

températures de Debye dans les CIG de type donneur, cette table sera

ut i le dans le ca1cul des températures cr l t lques de supraconduct iv i té de

ces composés. En effet pour le noment une tetnpérature de Debye de 250 K

étalt cholsle pour I'ensenble des composés pour les calculs de À en

ut l l isant la relat ion de McMil lan. Lorsque les températures cr i t iques de

ces corps aura été mesurée cette table permettra Ie calcul  du

Coeff ic lent À entrant dans cette relat ion, coeff lc ient rel ié au

transfert de charge (ou lorsque le transfert de charge de ces composés

Eera connu de calculer les températures crltiques de ces corps).

t l



Propriétés dynamiques des CIG t l t

Nous avons également pu estlner la tenpérature critlque du KC,

connalssant celles des autres composé de Ia fanllle KC .

Par ce travall nous avons pu remarquer qu'une grande partle des

proprlétés des CIG étal t  due au graphite,  mais que f  inf luence des

atomes lnsérés étal t  lo ln d'être négl igeable en effet  pour la

température de Debye on peut remarquer par exemple que celle-cl varle

entre 292 K pour Ie KC, et 654 K pour le LiCz.

De plus un fatt intéressant se dégage du développement de la

chaleur spécif ique aux températures lntermédlalres (T comprls entre 7 et

tOO K); en effet  I ' tndlce n gul représente Ie caractère bidinenslonnel (

n proche de 2) ou tr id imensionnel (  n proche de 3) sul t  une lol  var lant

dans Ie même sens que Ia masse (2.975 pour Ie LiC, composé pour lequel

I'atome lnséré est très peu masSlque et qul en plus comporte un grand

nombre d' lnteract lons carbone-lnséré jusqu'à 2.025 pour Ie EuCa composé

comportant un atome très lourd). Ce comportenent peut être expllqué par

1e fai t  que le plan d'atomes lnsérês devlent de plus en plus nasstque et

gue par conséguent Ia fréquence des vlbrations liées aux lnteractlons

carbone-lnséré devlent de plus en plus falble; ces vlbrat ions se

découplent totalement des vlbratlons llées aux interactlons

carbone-carbone très éIevées. On peut donc considérer que I'on se trouve

dans le cas de plans vibrant lndépendatnment les uns des autres (

cr lstaux bldtmenslonnels )  .
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Ces calculs permettront lorsque la théorle de la

supraconduct iv i té,  étudiée actuel lement au Iaboratoire Par Rodolphe

Heyd, dans ces composés sera mlse au polnt de pouvolr calculer en

Coruraissant de plus Ie tranSfert de charge, calculée égalenent au

laboratolre par Sandrlne DOYil.I-LANG, de pouvoir prévoir les températures

critlques pour des conposés non encore étudlés.

Cette étude devrai t  être ensuite appl iquée aux composés

d' insert lon du ful lerène C"o, dont I 'étude a déJà débutée au laboratolre

notamment en ce qui concerne le transfert de charge par Sandrine

DOYEN-LANG, qul présentent des températures critiques bien plus élevées

et donc qui du point de vue supraconduct lv i té sont blen plus

intéressants. La pr lnclpale di f f icul té résldera dans Ie fai t  que ces

composés possèdent un très grand nombre d'atones par mai l le et donc

auront des matr ices dynamique très dl f f lc l les à dlagonal lser.
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ANINEXE

Tables de WYCKOFF



Orthorhombic m m m

Nunrbsr of Pcitlonr'
Wyctofr ldrtbtr'

|!d point rymflp|rt

F Lld zld zld

Co-ordinates of cquivalmt poritionr

(o,Oo; Ql,l; l0l; I'lO)+

I-x,I - Y,l - z; l+r'l-Y't+s;
i-"ii*i,,i*t; l+x'l+Y't-a

L[,t-zi l,l'l+a

l,l-v,l; I'l+Y'l'

l-x,l,l; l+x'l'1.

3,f,l; 3,t'f'

l,l,Èr I'l't.

uo.70

Conditionsllmiting
possiblc nûætionr

Gcncral:

l*I: h+k,k+1,(l+h)'?a
Ùlcl: k+l'4n3 (k,l-U)
lûI: I+h-4ai (l,h-2n)
hlcq: h+k'4ni U,k-zrr)
,tft (h'4ll)
Ofrt (&-4r)
û)ft (I-h)

Spocist rs aboræ' Phu

I
I
I m, h+k+l'?tt+l or4n
I
l
t hkt: h,k,l'?n+l or 4n
t or h+2
J {oot ni'd)

I
I tA, h+k+l-?n+l or4rr
l

Fddd
Ê*

?ï.
***

f t t*11F
it l l

+o
-o

l.O
t-o
+Q

€

O- L--
Q + '

l--

3l; *--
â*-

o- r-+
Q + '

origin at ?ll8t [,I,r from 1 (compare trGxt psgÊ for altcmative origin)

-*l

*-l
-*:l

*-l

tl,t l*t

32 h | *,Yl: i , f ,Zi
x,rit &f,zi

16gz

r6f2

16c2

16d1

16c I

E ôTLz

8 a?Z l

0,0,4 0,0,f;

oy0; o'YO;

r,O0; tO,0;

[,1,]; I'l'I;

l,l,l; l'$'13

o0,l; l,l'1.

0,0,q I'l'1.

r6l

N



Fddd
ti

Nurnbcr of poritioar,
Wrçkofrootation

rad point rymætry

nro.70 F Lld zld zld m m m Orthorhombic

Diagrams as on previous page but with origin shifted to l,l,È

Origin at f, at l,l,l from 222 (compare previous Page for alternative origin)

Co-ordinarcs of cquivalcnt positions

(0,0,0; 0,1,1; 1,0,1; 1,1,0)+

I .ry,r; x,l-y,l-z; I-x,Y,l-zi l-t,l-Y,c;
fr.!,Ei l,l+y,l+z; f+x,!,f+z; l+x,l+Y,2.

r6

t6

t6

l6

r6

t

8

E

I

c

d

c

b

o

2 l,l,s; l,l,l-r; 1,1,2; l,I,t+2,

2 l,y,l: l,l-.y,à; I,f,I; l,f+1,I.

2 r,l,l; l-l,f,l; &3,I; l+x,LI.

I 1,tr,1; l,l,l; l,l,l; l'l'1.

Ï o,o,o; ol,l; Lol; 1,1,0.
222 Ll,f; Ll,l.

222 l,l,l; l,l,l.

Conditionslimiting
posible rdætionc

Gcncrrl:

ttklz h+k,k + l, (l+ h)-ùt
0ft1: k+l-4a; (k,l-?n)
hÛh, I+h-4ai (,h*?tt)
hl&, h+k-*t: (I,"k:?tt,
âqI (â-4tt)
OHI (&-tlz)
fill: (l*4n)

Spocisft rs abonrq Plus

h+k+l-Ùr+t or4l

h,k,I-2n+l ot 4n
ot 4n+2

not mixcd

h+k+l-?tt+l or&l

(010) cmar; c'-c12, a'-al2

l-
Ï * '

| * ,

Symmetry of spocial projcctions

(lû) cnn; b'-b12, C-cl2(@ll cnvn: o'-a12, b'-bl2

162



P6,
CT,

l +o
l *O

o
+

NIrrF of PûdtioûÀ
WnùofrÉttro'

|ad-loût {tlfitrtcltrY

P6,

ô

ol*
oi'

Orign on 69 
.

C-o-ordinatcs of cquivalcnt positions

6 Hexagonal
xo. l7l

l,l"a; |,0,f +r;

0,Ot; 0,0'l+e;

3r-'-/'

\A /

L\,r'

6 c I a;,zi
rJe;

t

3

i,x-Yrl+ z', Y-x,l,f+z;'i,y-i,l*t; x-Y,x,tr+z'

Conditions limiting
possible rcf,cctions

Gencral:

hkil: No conditions
0001: l:32

Spccial:

hkilz fi h-?n sgrd k-bt,
tben l:3n

hkil: l-3n

0,1,1+g'

Op,t+2.

Oi*
Oi*

n8



t*

*ol
r(E-

,Aë

m mrn

I nun

k nrn

J nM

I nnt

x,T,zi i,x-l'ri
l,l3; l,l'x,zi
xr!rfli f,x-Yrii
i,j,2i Y,Y-x,ii

irx-!,li Y-x-t,l; l,x,li
ï ,y-*,1; x-f,x, l i  i , i , l l

i.:-y,O; Y-x,.f,0; .P'xO;
tO-xrO; x-Y,x,0; Y*'0;

2t,i,si xy'J; Ï,Ll.;,i Ltsc4; '-Jc"-i

zs',*',zi x',t,2i x,2s,i; Lr.:c,E; l,xê'

0.x,2; I8,zi i,0,t; OJ'zi x,xzi

ô',,*',zi t,i,ii .f,o,âl o't't; x,x,E'

?I,r,li af,l; E,E,li Lx,x,li f'al'

25,J,9t x,t0; 8,?J,Oi 2x,x9; 'l'l'0'

0,x,1; .f,"i,l; t,O,h O,.i,li r'x'l'

0,:O; f,iO; f,0g; 0J'0; r,rg'

Ql,g; l,l,zi lg,â; 0,1,i; I,l,i'

nt

P6lmmm No. l9l P 6lm Zlm Zlm

Origin et ocotnÊ (6lnwn)

Co-ordinatcs of equivalcnt positions

6lm m m Hcxagonal

Conditions limiting
Possible rctcctionr

Crcncral:

No conditions

Spæiat:

No coaditionc

/ -@
-@

q'..6er @E+ +
+oP-

Nrmb of tridoo+
Wyclofiaûtbd"

rld Fiut ryrûrttY

!-x,l,zi yrlg;
r-y,x,z; f,t'zi
y-x,t,ii y,xrii
x-yrx,i; iri l:

iry-x,zi x-hlnl
x$-lfi Y-x,Yti
l,y-x,2; x-Yrtâi
x,,x-y8i y-x,yi.

f,l-+l; x-Y,r*,
x,x-Y'li Y-x'l'|'

.Ey-xO; x-Y'i'0;
r,x-y0; y-x,y9.t2

t2

t2

6

6

6

6

6

x,y,l;
f,i,l;

xY'0;
t,FO;

x,?.xrzi
x&rii

rprz;
xr0,2;,

rrZxrl;

a2xO;

x,Ql;

a09;

l'o"z;

-6-s"
-@+
-@+

-6@,
- f n+  + ( l t -

-&U+ +

\/, ir-
*-\l ,r'\

7,ffii'Ey

(cuttbnud u nen Pge)



L / l

Hexagonal 6lm m m P 6lm Zln 2lm xo. 191 f Olm 
K

TJON
(contkued)

4 h 3m l,f"e; l,l,z; l,f,i; l,l'i.

3 g nnun l,Ol; Ol,l; l,l,l.

3 f nnn 1,0,0; 0,1,0; l,l'0.

2 e 6mn Q0*; 0,0,t

2 d 6nZ l,l,l; l,l,l'

2 c &nZ l,l0; 1,1,0.

I ô 6lnnn 0,0,1.

I a 6lnunn O'0,0.



P6rlmmc tto. 194 P 6slm 2lm Zlc

t*
l +
-ô, o'
t 

i-@t-@i.
-,àar,

OrigD at ccntre (lat1

Co-ordinates of equivalcnt pooitionr

6lm m m Hexagonal

Conditions limiting
potsiblc rcûcctions

Gcocnl:

l*tl: No condidons
hhzhlz I-ùt
hhùll. No conditioos

'SfÉci.t 
as aborc, Plus

no extn conditiooc

I*il: l-2tt

no crtra conditions

hkûI: l-2tt

h*il: fi h-k'3n,
tM l'2tt

hktlz l-2tr

(cættttwd n next Pge)

Nurùr of eodÉoal
*ltfof aotrtho'

ùt Doût tY,nrtalt

2A x,yrti f,x-1,2i y-x$.z.i f,ft; x)c-y3; y-r'y'rj

ii,el i,y-i,tt x-y,rii y+ii t,y-x,E; x-y,rli
tj,l+z; yg-x,l+z; x-Y$'l+zi
x,y,l-z; i*-y,l-z; Y-x,i,!-t:
/sc]|+z; iy-x,l+z; x-Y,i,l+z;-7j,1-z; 

x*-y,*-ti l-x,T,l-2.

t2 x&u;i; E,r,zi' x,t,îi i,bl,Ei Lr.l.l: fi'x'ii
E,2f,rl+zi Zx,x,\+zi irx,|+r;
x,?-x,l-z; Æ3,L-zi x,l'\-a.

x,I,li i,x-l,li y-x,f,l; !,*,Ii xsc-l,li y-x,)!'Ii
;3;i; 7,y-1',ti ,-'i,r,li v,,li t,v-x,li x--v't'l'

r3,0; OxO; i,i,0; x.0,li 9*'f ; i't'l;
;,ô,ô; W,of t,t,o; f,o,ù; o,i'l; r,x'l'

x,b,li 2.tj,l; r,f,li t,2i,l; Zx,x,li t r,l'

1,0,0; 0,lg; l,lg; l0,h 0,1,1; l'l'l'

l,fg l,l,â; l,l,l+z; l,l'l-a

0,0p; OOi; O0,l+z; 0'0'l-t'
301

t2

t2

6

6

1

h ,rurt

s 2lm

f3n

c Srtr

r*rizjlt ir;itir-,
r-F-1.>i14.îffiS,

î'r'1vy4iïlw



Hexagonar 6rm m m p 6,m zlm zlc rqo. 194 P 6'lm 
fri^L

(continuedl

2 d 6nZ l,f,l; l,l,l. 
'i 

hk,,, lf h-k-3n,
I then I:2n

2 c &nZ l, l, l ; l ,t, l . )

i b 6nZ e0l; 0,0,i. I .
I hkil: I'zn

2 o lm O0g; 0,0,t- J

?
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