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1l y a moins de cing ans, lijima découvrait, en utilisant des techniques propres a la synthése des
fullerénes, une quantité convenable de fines aiguilles d'un diamétre de I'ordre de quelques dizaines
d'angstroms. Si cette nouvelle forme stable du carbone, composée de tubules cylindriques
concentriques, présente une grande similarité avec les fibres de carbone et le graphite, elle en est

tout de méme trés différente de part son faible diamétre et sa chiralité.

Ces différences de structure induisent des propriétés électroniques et mécaniques singulicres,

qui ont suscité une grande activité depuis 1991, tant au niveau expérimental que théorique.

Les premiéres méthodes de préparation d'échantillons contenant des nanotubules, telle que celle
que nous avons utilisée au laboratoire de Chimie du Solide Minéral de l'université de Nancy,
avaient pour base, les procédés habituels de synthése des fullerénes. Dans une chambre a décharge
hermétique, contenant un gaz inerte comme I'hélium ou l'argon sous des pressions réglables, - de
20 a plus de 750 Torr - on génére un arc électrique continu - 20330 Vet 1004 150 A - entre deux
&lectrodes de diamétres différents, composées de graphite trés pur. A la fin du processus, on
obtient un échantillon cylindrique d'un diamétre moyen voisin du centimétre, qui contient une
proportion plus ou mois grande de nanotubules, sclon les paramétres de fabrication. Ebbesen
[Ebbesen (1992)] a montré que cette proportion pouvait étre augmentée en optimisant les
conditions de préparation telles que la nature du gaz inerte et sa pression, les dimensions relatives

des électrodes, la nature du courant (alternatif ou continu)...

La nature des tubules, cest-a-dire le nombre de cylindres concentriques, ainsi que la
purification des échantillons ont aussi suscité beaucoup d'efforts. lijima [lijima (1993)] a montré
qu'en utilisant un catalyseur métallique tel que le fer ou le cobalt, dans une chambre a décharge
similaire a celle que nous avons décrite mais contenant un me’lahge de méthane et d'argon, on

obtient, conjointement aux tubules multiples, une bonne proportion de tubules & une seule paroi.

D'autres procédés ont été utilisés depuis. Yacaman [Yacaman (1995)] a utilisé la décomposition
d'un mélange de phénylacéthyléne et de thiophéne sur des nanoparticules de nickel, pour obtenir

des nanotubules, mais aussi de nouvelles structures telles que des sphéres concentriques
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(semblables aux "oignons" de Ugaarte) et des feuilles de graphénes ondulées. Ces nouvelles

structures susciteront sans aucun doute un grand intérét dans un proche avenir.

Les observations que nous avons faites, grice au microscope 4 balayage et a transmission
électronique de l'umiversité de Nancy, montrent que les échantillons préparés selon les premiers
procédés contiennent des nanotubules concentriques, arrangés en paquets possédant une orientation

privilégiée, comme l'indiquent les photographies suivantes.

 50nm

Les mesures de microdiffraction électroniques indiquent des distances inter-planaires de I'ordre
de 339 4 356 pm [Heyd R. (1994)], compatibles avec la distance inter-planaire du graphite. Les
observations réalisées avec des microscopes a haute résolution permettent de détailler la structure
des tubules [Ebbesen T.W. (1992)]. Des observations montrent que certains nanotubules peuvent

étre fermés aux extrémités.

L'étude expérimentale du transport électronique [Ebbesen T.W. (1992) et Heyd R. (1994)]
d'échantillons contenant des proportions variées de nanotubules, ou des groupements purifiés de
nanotubules (appelés aussi bundles) [Olk H. (1994)] montre des propriétés électroniques
intéressantes. En particulier, des mesures réalisées au microscope et au spectrométre & effet tunnel
(STM-S) sur des "bundles" d'un diamétre de 1.7 a 9 nm mettent en évidence la faible
dimensionnalité des nanotubules. De plus ces mesures confirment les prédictions théoriques
surprenantes qui annoncent un caractére métallique ou semi-conducteur de ces corps, selon leur

diameétre et leur chiralité.

A travers toutes les approches théoriques proposées, un modéle simple, confirmé en bonne
partie par l'expérience, semble s'imposer. Il a pour base les propriétés électroniques et mécaniques
d'un plan de graphite semi-infini, appelé aussi graphéne, auxquelles on adjoint des conditions de

périodicité i la circonférence du tubule. Ce dernier est ainsi construit par un enroulement de la
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feuille de graphéne, de telle fagon a réaliser un cylindre qui n'est le siége d'aucune contrainte

mécanique autre que la courbure angulaire des liaisons carbone-carbone.

Dans notre étude théorique des nanotubules, initiée par les résultats expérimentaux obtenus au
laboratoire de Chimie du Solide Minéral de Nancy, nous proposons un modéle simple inspiré des
études théoriques déja publiées. Notre modéle permet d'intégrer les effets de la courbure
cylindrique sur les propriétés électroniques, par I'utilisation d'un potentiel de perturbation semi-

empirique.

Dans la premiére partic de ce document, nous rappelons les principales caractéristiques
physiques des nanotubules. Ensuite nous développons, en analogie avec les travaux effectués sur le
couplage électron-phonon dans les chaines polymérisées de polyacéthyléne, un potentiel qui prend

en compte les effets de la courbure sur les paramétres de transfert électronique.

Dans la troisiéme partie, nous appliquons nos résultats au calculs des courbes de dispersion (1-
D) et des densités des états électroniques (DOS) des nanotubules zigzag et armchair, dans le
formalisme des fonctions de Green. Nous proposons une expression analytique de ces DOS,

obtenue par la méthode des résidus.

Dans la demniére partie de ce travail, nous proposons, 4 la lumiére des résultats obtenus dans les
trois premiers chapitres, la premiére étude des propriétés électroniques de nanotubules soumis a

des déformations mécaniques uniaxiales.

iii
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1. Physique des Nanotubules
Graphités.

1.1. Imntroduction.

A travers la vaste littérature sur les études théoriques concernant les nanotubules graphitiques,
un modéle relativement simple semble s’imposer. En premiére approximation, on y considére le
nanotubule comme un cylindre, construit & partir d’une seule feuille semi-infinie de graphite bi-
dimensionnel, appelée graphéne, & laquelle on adjoint une condition de périodicité des fonctions
d’onde électroniques sur la circonférence du tube (« Graphene model » [Mintmire et al (1995)]).
Ce modéle est au moins trés convenable pour les grands diamétres (3 a 4 nm). Pour les diamétres

plus petits, il est nécessaire d’introduire les effets de la courbure sur les propriétés électroniques.

Les propriétés électroniques des nanotubes sont ainsi essentiellement déduites de la prise en
compte, d’une part de la condition de périodicité et d’autre part des propriétés électroniques et

structurales du graphéne.

Ce premier chapitre est consacré & un rappel succinct des propriétés structurales et
électroniques du graphéne, puis 4 la présentation du modéle usuel de nanotubules graphités et des
principales propriétés de la zone de Brillouin des tubules zigzag (n,0) et armchair (n,n). Pour finir,
on exposera quelques figures de DOS des principales familles de nanotubules graphités : zigzag
(n,0) et armchair (n,n). Ces courbes sont obtenues par la méthode des fonctions de Green, en ne

tenant pas compte de la courbure.

1.2. Structure et Propriétés Electroniques du Graphéne.

Le graphite a été I’objet de nombreuses études théoriques et expérimentales depuis bon nombre
d’années. La structure cristalline du graphite la plus répandue est hexagonale [Bernal 1924]. Elle
se compose d’un empilement de feuilles de graphite bi-dimensionnel, appelé graphéne, vérifiant la

séquence ABAB..(figure 1.1). Le cristal réel contenant toujours des défauts et une part de
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désordre, on trouve aussi dans le graphite cristallin (3-D) naturel, quelques séquences
ABCABC...conduisant A une structure thomboédrique. Notons aussi que dans le cas du graphite
turbostratique, les plans de graphéne sont empilés sans périodicité particuli¢re le long de ’axe

perpendiculaire aux hexagones.

Depuis les années 1980, I’intérét voué & I’étude des propriétés électroniques du graphite a été
relancé par les travaux sur les composés d’insertion (GICs). Le procédé d’insertion d’atomes ou de
molécules peut se produire dans une structure hote qui posséde un fort degré d’anisotropie. C’est
bien le cas pour le graphite puisque les interactions dans le plan de graphéne y sont beaucoup plus

fortes que celles qui régnent entre les plans paralléles.

Les réles importants joués par le graphéne et le caractére bi-dimensionnel dans les propriétés de
tous ces corps, ressortent nettement  travers tous ces thémes liés au graphite. Ce réle est encore
renforcé dans I’étude des nanotubules graphités a une seule paroi, puisque ceux-ci sont supposés
étre formés a partir d’une seule feuille de graphite. Pour ces raisons, il nous semble important de
faire quelques rappels succincts dans ce chapitre, sur les propriétés structurales et électroniques du

graphite (2-D).

1.2.1. Structure du Graphite Cristallin Idéal.

Le graphite macroscopique a un aspect feuilleté, il est facilement clivable. Ceci s’explique par
la présence de plans de haute densité atomique, séparés les uns des autres par une distance

(6.335nm) relativement grande devant les distances inter-atomiques dans le plan (0.1421 nm).

Chaque plan a une structure hexagonale, le graphite (3-D) est donc composé d’une succession
de feuilles paralléles vérifiant une séquence ABAB..., ou les atomes de carbone sont placés aux
nocuds d’un réseau a structure nid d’abeilles. Les valeurs des paramétres cristallins [Kelly 1981]

indiqués sur la figure 1.1 sont, a température ambiante :

e Longueur de la liaison carbone-carbone dans le plan: a, =0.1421nm.
e Plus petite distance entre deux atomes de carbone de méme nature: a= NE) a,.

W =

e Distance entre les plans 4 et B: ¢, =03354nm.
¢ Distance entre deux plans consécutifs de méme nature, A-4 : c=2¢,.

Les directions des vecteurs de base du réseau direct, définis par le vecteur translation

t=) n,d,, sont indiqués sur la figure 1.1.: t=n, +n,3, +n,c.
o
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En choisissant un repére cartésien othonormé (Ao,x, y, z), comme indiqué sur la figure 1.2, les

trois vecteurs de base du réseau direct ont pour composantes:

i, =ag,

azzf‘—fiaxﬂey (1.1)
2 2

¢=cé

z

Nous ne développerons pas plus la structure du graphite (3-D) puisque c’est celle du graphéne

qui est fondamentale dans notre étude.

Figure 1.1 : Structure cristalline du graphite hexagonal (3-D), composé de plans empilés selon la
séquence ABA... Les trois vecteurs de base a;, a, et ¢ sont représentés.

1.2.2. Structure du Graphene.
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Figure 1.2 : Structure du réseau direct du graphite plan (2-D) : le graphéne. On distingue deux types
géométriques d’atomes de carbone notés A, et B, puisqu’il n’est pas possible de générer entiérement le
plan de graphéne a partir seulement d’un atome et des vectenrs a; et a,

La figure 1.2 détaille la structure nid d’abeilles d’un plan de graphéne,

Le graphéne présente la symétrie hexagonale; sa cellule unité est définie par deux types
géométriques d’atomes: A, et By et les deux vecteurs de base a, et a,, faisant entre eux un angle

de 60° (on peut aussi les choisir tels que 1’angle soit de 120°).

— —

Si on prend ’atome A, pour origine, les vecteurs i, = A,A, et a4, = A A, permettent d’obtenir

tous les sites équivalents & A,. Pour générer tous les atomes By, il suffit de choisir une origine de

type B, et d’appliquer une translation de vecteurs a; et a,.

1.2.3. Réseau Réciproque et Zone de Brillouin du Graphéne.

1.2.3.1.  Définition du réseau réciproque du Graphéne.

A tout réseau cristallin direct, on peut faire correspondre un « réseau réciproque » ou espace

—

des vecteurs d’onde k, défini par les vecteurs de base b, tels que k = kaf)(,L . Les vecteurs b,

sont homogénes 4 I’inverse d’une longueur, et satisfont aux relations suivantes:

B, =2n— " vie[13] (12)
(ai,ﬁj,ak) .
a.b, =213, (1.3)

(é’i,ﬁj,ﬁk) représente un produit mixte, c’est 4 dire le volume Q, de la cellule élémentaire

directe, avec les composantes (1.1) des vecteurs de base du réseau direct, on obtient:

Q(,:(?li,ﬁj,ﬁk):%azcﬁ (14)

k=3

Les vecteurs de base du réseau réciproque ont pour composantes dans la base cartésienne

précédente:
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b, =2, - 2T¢,
av3 a
= 4n
b,=——F¢ 1.5
2 a‘/g x ( )
l—:;3=-—-2—Tc_—éz
c

2n - -
=>—. L’angle entre les deux vecteurs b, et b, vaut
c

—

b,

Notons que : ”51"2“52' = et

An
a3
0,=120° avec les vecteurs de base du réseau direct de la figure 1.2.

On donne ici en réalité les trois vecteurs de base du réseau réciproque du graphite (3-D). La

base du réseau réciproque du graphéne est donc une réduction au plan (xOy) de la base précédente

et se limite aux deux vecteurs b, et b,.

1.2.3.2. Zone de Brillouin du graphéne.

Considérons le produit scalaire d’un vecteur R= p,d, +p,a, +p,¢ quelconque du réseau direct
par un vecteur lﬁ)=q1f)l +q2t*>2 +q3l_:.>3 du réseau réciproque. D’aprés la relation (1.3), ce produit

scalaire se met sous la forme: (B f{) =27(p,q, +P,4, + Pyq;) = 270m, avec m un nombre entier. On

a rappelé en annexe théorique A, que le théoréme de Bloch impose une fonction d’onde
électronique de la forme: wi(f)=u§(F)eir""’ , ol u,(T) est une fonction modulante qui posséde la

périodicité du réseau direct.

L’application de ’opérateur de translation t ( défini en annexe A ) a la fonction d’onde de

Bloch, conduit a I’équation aux valeurs propres suivante:

E(Wﬁ(f)) = “E(f)elk'f ekl =gkl w(F) (1.6)

L’équation (1.6) indique que la fonction d’onde de Bloch \V;(f) est fonction propre de

’opérateur t pour les valeurs propres e*%. Sion remplace le vecteur k par le vecteur k'=k+b,
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la relation (1.6) reste valable, or d’aprés 1’expression du produit scalaire (B.f) =27m, avec m un

nombre entier, on obtient:

On peut déduire de cette relation que les états correspondant aux vecteurs k et k'=k+b sont

physiquement équivalents et que des électrons se trouvant dans ces deux états doivent avoir la

méme énergie, autrement dit, 1’énergie est une fonction périodique du vecteur d’onde k:
E(k+b) = E(k) (1.8)
a condition bien sir que le vecteur b soit un vecteur du réseau réciproque.

Les remarques précédentes nous permettent de diviser I’espace réciproque en régions dont
I’ensemble de points représente des états physiques équivalents. Ces régions sont appelées zones

de Brillouin.

La premiére zone de Brillonin est un volume minimal dans I’espace réciproque, centré sur

’origine des vecteurs d’onde et qui contient tous les états physiquement possibles.

Par définition, la premiére zone de Brillouin est la cellule de Wigner-Seitz du réseau direct.

Dans le cas du graphite (3-D), cette premiére zone de Brillouin est un prisme a section hexagonale,

de hauteur 2% . Dans le cas du graphéne, cette zone se limite a la projection de la surface fermée

<

précédente dans le plan contenant les vecteurs 51 et 52. La figure 1.3 montre une construction

possible de la premiére zone de Brillouin (ici en fait la projection dans le plan contenant les

vecteurs Bl et 52 de la zone de Jones).

Avec les vecteurs de base du réseau direct &, et 3, que nous avons choisis (figure 1.2), la

représentation de la premiére zone de Brillouin du graphéne, avec les vecteurs de base du réseau

réciproque, est indiquée sur la figure 1.4:
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Figure 1.3: Construction de la premiére zone de Brillouin du graphéne: dans le réseau réciproque du
graphéne, on place les premiers noeuds autour de Porigine. On trace ensuite les lignes qui connectent
Iorigine a chacun de ces noeuds, les plans qui coupent ces droites en leur milieu définissent la premiére
zone de Brillouin, qui est hexagonale dans le cas du graphéne.

O—l
™

Figure 1.4: Premiére Zone de Brillonin du graphéne et points particuliers : I le centre de zone et K le
coin de la zone.
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On peut encore indiquer Vintervalle des valeurs que peut prendre le vecteur d’onde k dans la

premi¢re zone de Brillouin: ”51"51(-15”51" -Msk <

- soit, en remplagant par les
2

modules des vecteurs de base du réseau réciproque: _ 2% <y < 2% o _ 2% 27

<
av3~ ' a3

Les coordonnées des points spécifiques I, K et M de la zone de Brillouin, dans la base

{bl , bz} du réseau réciproque, valent respectivement:

1
0 3
I': , K: et M:
0 -1

3

< [\)l»—a

1.2.4. Propriétés Electroniques du Graphéne dans I’Approximation des Liaisons

Fortes.

L’ambition de ce paragraphe n’est pas de refaire une étude poussée des propriétés électroniques
du graphéne, mais simplement d’en rappeler les grandes lignes, afin de pouvoir faire ensuite des
comparaisons avec ce qui est obtenu dans le cas des nanotubules. Nous exposerons uniquement ici
la méthode des fonctions de Green (Annexe A) appliquée au calcul des relations de dispersion et

de la densité des états électroniques m du graphéne.

1.2.4.1. Approximation des Liaisons Fortes : T.B.

Chaque atome de carbone posséde quatre électrons de valence. L’électron 2s est décrit par une
fonction d’onde atomique 4 symétrie sphérique (annexe B): ¢,,(7). Les trois électrons 2p sont
décrits respectivement par les fonctions d’onde: 0(V(7), ¢)(¥) et ¢{)(f). Les trois orbitales
0,,(T), 0)(F) et ¢)(F) participent aux orbitales hybridées sp’, appelées orbitales o, localisées

dans le plan de graphite.

La derniére orbitale, ¢(21,,) (F), que nous noterons ¢(T), est anti-symétrique et non hybridée. Elle

donne une densité électronique maximale dans la direction perpendiculaire au plan de graphéne.

Le quatriéme électron, décrit par orbitale ¢(T) est délocalisé et conduit 4 une orbitale 7.
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Le graphéne, mod¢le (2-D) du graphite, est une premiére approximation raisonnable du
graphite cristallin, car les orbitales électroniques 7 se recouvrent faiblement quand les interactions
entre les plans sont prises en compte. Dans le cas des tubules & plusieurs parois coaxiales, appelés
« bundles » cette approximation est encore valable puisque les distances observées entre les

tubules coaxiaux sont du méme ordre que les distances inter-plans dans le graphite (3-D).

Dans les études faites sur le graphite hexagonal, de nombreux auteurs [Wallace (1947),
Coulson (1952), Sl‘onczeswky (1958)] ont montré que la séparation énergétique entre les bandes ¢
et T est suffisamment large dans le cas du graphite, pour pouvoir négliger I'influence des électrons
o sur les électrons m, au moins au voisinage de 1’énergie du niveau de Fermi. Cette hypothése reste
correcte dans le cas du graphéne, en revanche elle nécessitera d’étre revue dans le cas des

nanotubules, ou la courbure doit entrainer une modification de cette séparation [Saito R. et al
(1992), Mintmire J.W. (1995)].

Nous suivrons les hypothéses précédentes en utilisant uniquement les orbitales 2pz (m) dans
I’approximation des liaisons fortes. Les fonctions d’onde de Bloch du graphéne ont donc la forme

suivante (Annexe A):

Vi = TR 19
et
o) =g TRy D

Les indices A et B rappellent que le réseau hexagonal du graphéne n’est pas un réseau simple,
mais un réseau qui contient deux types de sites géométriques différents. Signalons que dans le cas
du graphite, ces sites sont aussi différenciés par leur environnement chimique, ce qui n’est pas le

cas pour le graphéne.

La fonction d’onde de Bloch cristalline '¥(T) est une combinaison linéaire des deux types de

fonctions précédentes:

W (F) = v (F)+ Apwi(F) (1.11)

Dans notre approximation des liaisons fortes, que nous appliquerons tout au long du document,
nous négligerons le recouvrement des orbitales atomiques de méme nature (ici uniquement les

orbitales ). Cette approximation s’exprime mathématiquement par la relation:
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1.2.4.2. Hamiltonien de Liaisons Fortes, Paramétres de Charlier et al.

Nous avons utilisé les mémes parameétres de liaisons fortes que Charlier et al [Charlier (1991),
McKinnon (1993)] qui se prétent particuliérement bien au calcul des fonctions de Green, dans le

cas du graphéne [McKinnon (1993)] et des nanotubules.

Nous nous limiterons aux interactions entre premiers voisins dans le plan de graphite. Dans
cette hypothese, les bandes d’énergie du graphéne peuvent étre décrites dans 1’approximation des

liaisons fortes & ’aide de deux paramétres seulement E, et oy (modéle de Hiickel):

Ey=[¢"(F-R,)Ho(F - R, Jd’r (1.12)
Q

et

o, :J¢*(F~ R,)Ho(F-R, - t)d’r

Q

Le premier parametre E; représente 1’énergie des orbitales m dans le cristal, que nous
appellerons aussi énergie de site. Comme nous ’avons indiqué plus haut, les sites A et B n’ont que
des différences géométriques dans le cas du graphéne, donc Ey a la méme valeur pour les deux

types d’atomes A et B.

Le deuxiéme parameétre, oo, représente 1’interaction entre deux atomes plus proches voisins

dans le plan de graphéne. Le vecteur t connecte ’atome de référence (Ao par exemple) & ses trois

plus proches voisins de type B (B, B; et B; par exemple sur la figure 1.5)

Charlier et al [Charlier (1991)] proposent les valeurs suivantes pour ces deux paramétres:

[Eo =E;—00131eV

ot =326V (1.13)

Avec Ey, I’énergie de Fermi. E, est en fait une référence des énergies et pourra étre choisie

nulle sans nuire a la généralité de ’étude.
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1.2. Structure et Propriétés Electroniques du Graphene.
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Figure 1.5: Position des plus proches voisins du site A,.

Les trois vecteurs { qui connectent I’atome A, aux trois atomes B; sont respectivement:

1T =-—-2 & -2g
—f___ a -

(1.14)

Nous disposons maintenant de tous les éléments nécessaires pour étudier les propriétés

électroniques du graphéne par la méthode des fonctions de Green. Il reste & exprimer la matrice de

Green du graphéne.

1.2.5. Matrice de Green du Graphéne.

1.2.5.1. Opérateur g et projection sur la base des fonctions propres de H.

La méthode des fonctions de Green, telle que nous 1’avons développée en annexe A pour les

réseaux simples (un seul type de sites), nécessite une adaptation dans le cas du graphéne, ou I’on

rencontre deux types de sites géométriques. Nous suivrons pour cela la démarche de McKinnon

[McKinnon (1993)}.

11
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La donnée des paramétres o et Ey de notre approximation des liaisons fortes, nous permet de

résoudre I’équation de Schrodinger fi]'y) = E(E)|‘P) de I’électron dans le cristal. Cela signifie que

les valeurs propres et les fonctions propres de I’Hamiltonien sont connues. La recherche de la
densité d’états par site du graphéne nécessite uniquement la connaissance des éléments de la
diagonale de la matrice représentant la projection de ’opérateur de Green sur la base des fonctions

d’onde du graphéne:

<W€'I[Zi;ﬁ]—‘lf"’§>- (1.15)

~ Lorsque la base comporte de nombreuses fonctions d’onde, on utilise des méthodes numériques
'fflfr:jtijeylles que ’algorithme de Lanczos ou la méthode des projections [Lanczos (1950), Fulde (1995)]
bgi;i';q;;pﬁmer les éléments (1.15) de la diagonale. Dans le cas présent, il n’y a que deux fonctions
d’ondg”a‘t_,p;gndre en compte et la solution peut étre exprimée de maniére exacte [McKinnon
(1993). ..

Exprimons tout d’abord la représentation matricielle de I’opérateur g, défini par § = [zf - ﬁ] ,

en projection sur la base {lw"(f)),lq;f(’r’))} Signalons que I’opérateur de Green G défini par la

k

formule (A.9) en annexe A, est simplement li¢ a ce nouvel opérateur par: G=g". Cette projection

s’ écrif:

(g){[W{;‘(fD WE(f)>] - [Zf - ﬁ]{ng(f)>,wg(f)>} o (116)
avec [ la matrice unité:

- [(1) (1)} (1.17)
On obtient, en notation matricielle:

: [(wpi-Avp) (vplei-Alvg) )

(g){)‘vﬁ’l“@} - (q;fl.jlzf—ﬁ \Uf) <\Uf Zi—ﬁ\lf}?> (1.18)

1l reste a exprimer chacun des quatre termes de (1.17), a 1’aide des parametres de liaisons fortes

introduits plus haut. Ainsi:

12
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(WélZi—ﬁ\W%f):Z(‘l’él“’?)“(‘"nﬂﬁl“’?) (1.19)
=z—E,

Soit en posant I’origine des énergies en E; = 0, on obtient la méme expression pour les deux

termes de la diagonale:

(qf‘g‘lzf—ﬁ’w@:(\ug’zf—ﬁ,wg):z (1.20)

Les deux autres composantes de la matrice ont pour expression:
(w

2l H’\p) (v Av?)

kR, KRy [aef= B Y E
=W;ek _ﬁ;ek i¢(r-RA)H¢(r—RB)dr

(1.21)

Cette expression devient, en sommant sur tous les atomes A et B du cristal et en ne tenant

compte que des interactions entre plus proches voisins dans le plan de graphite:

L T SUteS
soit :
<\u£ lﬁ)\pf) = ZB:eiE'(ﬁﬂ‘ﬁ“)iq;*(f— R, )Hq)(f - RB)d3r (1.23)

En prenant la position de I’atome A, comme origine, et en utilisant les cordonnées (1.14) des

trois atomes B;, on introduit le facteur de structure f} (f() aux plus proches voisins dans le plan:

) lk.RB 1k.RB 1k.RB
f(k)=e Pre 2 te 3
(1.24)
) a a ) a a a
l[__k +—k] l[__k ——k] iy
X
e 2J§XZY+e 23 2], B % -

soit encore:

i2k
V3 X a, i a_
f(kx,ky) e +2<:osl:21\y]exp[ lzﬁkx} (1.25)

13
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Ainsi la formule (1.22) s’écrit:

(wilA i) = 0o (ko k, ) (1.26)

De mani¢re évidente, la derniére composante de (1.17) est le complexe conjugué de (1.25). La
matrice (1.17), représentation de I’opérateur § sur la base des fonctions propres de I:I, s’écrit

finalement:

. z o, f(k,. k, )
(g){fwé),lw,?)}: -aof*(kx,ky) 0 z y (1.27)

L.2.5.2. Fonctions de Green du graphéne.

Pour déterminer la projection de I’opérateur de Green sur la base des fonctions d’onde du

grapheéne, il reste a inverser (1.27), on obtient:

1 z a,f(k,.k, )

a\-1 _
(g){w:ws)}—zz_ag'f(k O Lt ok) (128)
X2y

On déduit de la matrice précédente 1’expression de G(T,T,z), en sommant sur les valeurs de k

possibles, dans la premiére zone de Brillouin. Dans le cas du graphéne, d = 2 (difension du

systéme):

3
{zi k (129)

Q J- z

) o L )

Les prolongements des éléments de la matrice (1.28) sont définis et obtenus de la méme fagon
qu’en annexe A.2, il suffit de remplacer la variable z par la quantité E + ic-et de-prendre la limite

de I’expression ainsi obtenue pour € tendant vers 0",

14
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1.2.6. Relations de Dispersion et Densité des Etats Electroniques du Graphéne.

L.2.6.1. Valeurs Propres de I’Opérateur Hamiltonien du Graphéne .

Les pbles de la fonction de Green du graphéne sont les valeurs propres de I’Hamiltonien mono-

électronique. D’aprés la formule (1.29) les expressions des pdles sont obtenues par résolution de

ik, )

I’équation: ' - aﬁ 0. Du fait que le réseau direct du graphéne est composé de deux

sous-réseaux a structure trigonale, donc de deux types de sites géométriques, on obtient deux

racines distinctes: E(E)=ia0 lf(k k )

x>y

soit encore en utilisant (1.25):

E(ﬁ):ioco 1+4cos2(%k J+4co co{‘/ga )

Cette expression des relations de dispersion est identique a celle obtenue par Saito et al [Saito
R. (1992)].

1.2.6.2. Représentation des bandes d’énergie du graphéne.

Nous pouvons maintenant représenter les relations de dispersion des bandes de conduction et de
valence des électrons © du graphéne, obtenues dans le cadre de notre approximation des liaisons
fortes aux plus proches voisins. On projettera les deux surfaces d’égales énergies E(k, k,) = cste le
long de trois lignes particuliéres de la premiére zone de Brillouin: I'M, MK et I'K. Les bandes = de
valence et de conduction du graphéne ne sont dégénérées qu’en un seul point de la zone de

Brillouin: le coin K. Le graphéne est un semi-métal, ou un semiconducteur a gap nul.

£
b
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Figure 1.6: Courbes de dispersion des électrons = du graphéne, aux plus proches voisins, dans le cadre
du modeéle de Hiickel, selon les directions particuliéres 'K, 'M et MK. Les bandes © de conduction et
de valence sont dégénérées en K. Le graphéne est un semiconducteur a gap nul.

1.2.6.3. Expression de la densité des états électroniques du graphéne.

D’apres les expressions (A.64) et (A.65) vues en annexe, on détermine la densité des états

¢lectroniques 7 par site : p(E) en prenant le prolongement des éléments situés sur la diagonale de

et

la matrice inverse (1.28) et en sommant sur les valeurs de k possibles, dans la premiére zone de

Brillouin, c’est 4 dire en utilisant la limite pour € tendant vers 0° de (1.29). Dans le cas du

graphéne, d = 2 ¢tant la dimension du systéme, p(E) est donnée par:

1 Q ) E+ie
p(E) = F————Im| lim ~d’k (130)

T N(ZTE) 0" 178 (Eii8)2 _a(z)lf(kvky»

s

Horiguchi obtient une expression similaire a (1.30) en utilisant les équations aux différences,
limitées aux plus proches voisins, pour le réseau triangulaire, puis pour le réseau hexagonal,
constitué de deux réseaux triangulaires imbriqués. Il donne alors une expression analytiql:le de la
densité des états électroniques 7 par site du graphéne, a I’aide d’intégrales elliptiques. [Horiguchi
(1972)].
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1.2.6.4. Représentation graphique du DOS du graphéne et discussion.

Nous reportons simplement la courbe représentant la densité des états électroniques m par site,
du graphéne sur la figure 1.7. On observe que le domaine des énergies a une étendue spectrale
« large » de 60y, imposée par la valeur du paramétre de transfert o,. Le caractére semi-métallique
du graphéne est vérifié puisqu’il n’y a pas de valeurs de I’énergie E interdites. En effet, le DOS est
non nul sur tout P'intervalle des valeurs de 1’énergie, excepté en E = 0eV qui, avec le décalage des

origines mentionné précédemment, est une approximation du niveau de Fermi du graphite (2-D).

L’existence de deux sites géométriques par cellule unité entraine le caractére symétrique de la
courbe par rapport 4 E = 0eV. Le DOS présente deux singularités de type logarithmiques (2-D: en

E =+a,, la densité d’états électroniques y est infinie.

Densité d'états

&

-3a, —do 0 Oy 3a,
Energie (en eV)

Figure 1.7 : Densité d’états électroniques ® du graphéne, oy = 3.2eV. Le" dommaine des énergies
accessibles a une étendue de 60,

1.2.7. Conclusion.

La densité d’états p(E) est intimement liée 4 la forme des surfaces d’égales énergies. L’analyse

du DOS du graphéne par la méthode des fonctions de Green, limitée aux premiers voisins, donne

17
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des renseignements sur les propriétés électroniques conformes & ce qu’on obtient en analysant la

structure de bandes électroniques du graphite (2-D).
On peut dégager de cette courbe:

o [’intervalle des valeurs de 1’énergie autorisées.

s L’existence éventuelle d’un domaine d’énergies interdites (Gap) et le caractére métallique ou
semiconducteur du corps.

¢ La présence de singularités caractéristiques de la dimensionnalité du systéme.

1.3. Relations et Paramétres Fondamentaux des Nanotubules.

Nous avons déja indiqué en début de chapitre les grands traits du modéle théorique que nous
utilisons dans cette étude: le modéle «graphéne». Il repose sur les propriétés du graphite (2-D)
rappelées dans les paragraphes précédents et les conditions de périodicité que nous allons

développer.

1.3.1. Introduction. Données Expérimentales. Modéle Théorique Usuel de Nanotubules

Graphités.

Lors de la découverte en 1991, de tubules graphitiques de diamétres de 1’ordre du nanométre a
quelques nanomeétres [lijima (1991)], lijima a principalement observé une grande quantité de
tubules concentriques, a parois multiples, d’une longueur pouvant aller jusqu'a quelques
micrométres. Ses échantillons étaient préparés par des méthodes similaires a celles utilisées pour la
synthése des fullerénes, dans des chambres & décharges. Les tubules observables dans ce type
d’échantillons peuvent étre fermés aux extrémités et sont souvent rassemblés en amas, appelés

« bundle », avec des orientations privilégides.

Ce constat est une limitation trés relative a 1’intérét porté au modéle théorique usuellement
utilisé, ou le nanotubule est considéré comme construit a partir d’un plan de graphéne semi-infini.
Cette feuille de graphite (2-D) est enroulée de fagon a former un cylindre de section circulaire, de
diamétre trés petit devant sa hauteur. Certains auteurs envisagent un « CS;IVC:CIC » formé d’un
demi-fulleréne placé a chaque extrémité du tubule, mais sans tenir compte des effets de bords dans

les calculs. [Saito R. et al (1992)].

Finalement, plusieurs arguments permettent de défendre le bien-fondé du modéle a une seule

paroi:
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e La distance entre les parois d’un tubule composé (0.34 a 0.35nm) est de quelques pour-cent
plus importante que la distance entre les plans de graphéne (0.3354nm) dans le graphite
hexagonal [Saito Y. et al.(1993)]. Le mod¢le (2-D) donnant des résultats trés convenables
pour les propriétés électroniques du graphite, il reste aussi valable dans le cas des
nanotubules (tant qu’on ne prend pas en compte la courbure).

e On peut d’autant plus facilement négliger les interactions entre les nanotubules
concentriques que les parois des différents cylindres constituant les tubules multiples ne sont
pas commensurables. [Saito R., (1992)].

¢ Avec la découverte récente de nouvelles méthodes de préparations, les tubules 4 unc seule
paroi peuvent maintenant étre synthétisés en quantités abondantes.[lijima et al (1993)]. Le
modéle proposé n’est plus une approximation et il offre alors la possibilité de confronter
théorie et expérience.

1.3.2. Définition, Modéle Théorique et Nomenclature.

Nous rappelons dans ce paragraphe, les éléments les plus importants du modele théorique de

nanotubules graphités.

1.3.2.1. Modéle théorique: vecteur Chiral.

Pour « construire » un nanotubule, on choisit en général un noeud référence O (figure 1.8) dans
le plan de graphite, on enroule ensuite la « feuille » de telle fagon a faire coincider cette référence

avec un noeud A qui sert alors d’index [Hamada N. (1992), |.

On peut construire une infinité de nanotubules en enroulant le plan de graphéne de fagon a

constituer un cylindre, mais on peut entiérement les caractériser a 'aide seulement de leur

—> —>
diameétre d, et du vecteur chiral C, = OA . La nomenclature établie par Dresselhaus et al associe a

chaque tubule un couple d’entiers (n,m) [Dresselhaus M.S. (1995)], a partir desquels on peut

exprimer le diamétre et le vecteur chiral, caractéristiques essentielles du nanotubule.

s
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Figure 1.8: Dans le plan de graphéne, on indique le vecteur chiral, le noeud de référence O et Pindex A
Un tubule quelconque est déterminé par la donnée des entiers n et m et des vecteurs de base a; et a; du
réseau direct du graphite (2-D). Dans le cas de la figure, on forme le tubule (4,2) en enroulant la feuille
de graphéne de telle facon a faire coincider la référence O et ’index A. On introduit aussi I’angle chiral
O entre le vecteur OA et la droite en pointillés.

Le vecteur chiral d’un tubule (n,m) est toujours perpendiculaire a 1’axe du tubule et défini par:

—
C, =na,+ma, (131)

avec d, et a, les vecteurs de base du réseau direct du graphéne (on peut choisir

indifféremment des vecteurs faisant un angle de 120° ou de 60°). Le tubule qui pourrait €tre

—_—>

construit a partir de la figure 1.8 est le tubule (4,2) : C, =44, +24,.

1.3.2.2. Cas limites: tubules ZigZag et Armchair.

Deux cas limites particuliérement importants sont & signaler, il s’agit des tubules « zigzag »
pour lesquels au moins une des liaisons carbone-carbone est paralléle 4 I’axe du tubule et les
tubules « armchair » [Saito R. et al (1992)] pour lesquels au moins une des liaisons carbone-
carbone est perpendiculaire a I’axe du tubule. Les couples d’indices (n,m) asjsociés a chacun de ces

types de fibres vérifient les relations simples suivantes :

Zigzag : m=0 = (n,m)=n(L0)

Armchair : m=n = (n,m) = Il(l,l) (1.32)
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Figure 1.9: a) Tubule Armchair (5,5,). b) Tubule Zigzag (9,0) [Dresselhaus M.S. (1995)].

Dans chacun des deux types de tubules représentés ici, les extrémités des cylindres peuvent €tre
fermées par des « capuchons ». Ces hémisphéres sont obtenues en coupant une molécule de
fulleréne en deux parties [Dresselhaus M.S. (1995)]. Dans le cas présent il s’agit de tubules (5,5)
et (9,0) qui ont un diamétre de environ 0.7nm. Sur un lot de 60 nanotubules simples, lijima a
déterminé que le plus petit diamétre observable sur ses échantillons était du méme ordre que celui
des tubules (5,5) et (9,0)[lijima S. (1993)], ce qui indique que le plus petit nanotubule devrait

avoir un diamétre supérieur ou égal a 0.7nm.

1.3.3. Circonférence, Diamétre, Angle Chiral.

Le module du vecteur chiral est directement relié au diamétre d, puisque le module du vecteur
chiral “Ch“ est égal & la circonférence du tubule: nd, = “éh“ De la méme fagon, 1’angle chiral @
entre la direction @, des tubules zigzag et le vecteur chiral d’un tubule quelconque est enticrement
déterminé par le couple (n,m); l|é,,||||ﬁl||cose = (_fh.é'l. Les principaux paramétres physiques des

nanotubules peuvent étre résumés dans le tableau 1.1:
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7 5 e
0.1421 nm
a=a, ﬁ 0.246 nm
d, =08 +ag, Dans le systéme de
3 1 coordonnées cartésiennes de
8, == agt5ag, la figure 1.8
C, =nd, +ma, Tubule déterminé par le
couple (n,m)
= MC}.“ _ ‘}nz +m?+nm .
o T
cosf = 2ntm OS!G|S30°
2\/n2 +m?+nm

Tableau 1.1: 'P‘r>in/ci'p/ales 7car'actéristiqu&s physiques des nanotubules graphités, pouvant étre déduites
du vecteur chiral.

1.4. Conditions aux Limites sur La Périphérie du Tubule.

Le modéle du graphéne ne suffit pas a décrire les propriétés électroniques des nanottibes. II faut
introduire une condition géométrique satisfaite par la fonction d’onde électronique, imposée par

les nouvelles conditions aux limites du corps.

1.4.1. Conditions de Born Von Karman.

Lorsqu’on néglige les effets de bord, c’est 4 dire lorsqu’on suppose que la hauteur du tube est
beaucoup plus grande que le diamétre, le nanotubule est un systéme qui posséde la symétrie
cylindrique. On doit retrouver cette symétrie au niveau de la fonction d*onde électronique de

Bloch du systéme, ce qui se traduit par la relation:

v (F+C,) = wi(F) (133)

—

Le vecteur chiral ayant pour expression C, = na, + ma,, en remplagant la fonction de Bloch

par ’expression (1.6) la relation (1.33) devient:
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iE(ﬂéh)

ye(f+C,)=u,(f+C,)e (1.34)
Soit encore, la fonction ui(f) ayant la périodicité du réseau:

B (7+Cy)

v (F+C,)=u(Fle = u (Fe™ e =y (Fe“ (135)

En comparant les relations (1.33) et (1.35), on déduit de la condition de périodicité de Born

Von Karman, la relation vérifiée par les vecteurs k et éh:

ik Cy,

c =1 (1.36)

Cette relation fondamentale peut encore se mettre sous la forme, avec m entier:

E.éh:2nm (1.37)

La relation (1.37) est de toute premiére importance dans 1’étude des propriétés électroniques
des nanotubules. Elle constitue une relation de contrainte entre les composantes ky et ky du vecteur
d’onde électronique. Le graphéne étant un systéme a deux degrés de liberté, la relation (1.37)
entraine une réduction de la dimensionnalité. Les nanotubules sont, au moins pour les faibles
diamétres, des systémes quantiques quasi-un-dimensionnels (Q-1-D). Cette réduction de la
dimensionnalité, analogue a celle qu’on observe dans les systémes quantiques confinés [Li Q.P.
(1991)] doit entrainer de profondes différences entre les propriétés électroniques du ‘graphéne et

celles des tubules, que nous étudierons dans les chapitres suivants.

1.4.2. Zone de Brillouin (2-D) des Nanotubules.

La zone de Brillouin du graphite (2-D) est hexagonale plane. Le vecteur d’onde k posséde
deux composantes k, et k,, indépendantes, qui peuvent prendre toutes les valeurs permises

appartenant a la premiére zone de Brillouin. Dans le cas des nanotubules, il en est tout autrement

puisque la contrainte (1.37) permet d’exprimer une composante de k en fonction de ’autre et du

couple d’indices (n,m) caractéristique du tubule. Cette relation, qu’on peut encore écrire sous la

forme h(kx,ky)=cste(n, m), étant linéaire, les valeurs permises du vecteur d’onde E_ _de

Pélectron dans le tubule décrivent des droites paralléles dans la premiére zone de Brillouin
hexagenale du graphéne.
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D’aprés la relation (1.37), ces droites paralléles sont distantes de la quantité:
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AK = =
&

Certains auteurs [Saito R. (1992)] choisissent plutdt une zone de Brillouin rectangulaire,
correspondant a une cellule unité du réseau direct plus large et de forme rectangulaire, contenant
quatre atomes au lieu de deux comme dans le cas du graphéne. Ce choix n’entraine pas de

différence notoire dans I’étude des propriétés électroniques des tubules, si ce n’est une

simplification des domaines de variations des composantes de E puisque dans ce cas les droites
permises paralléles ont toutes la méme longueur. La cellule de Brillouin rectangulaire correspond &
un traitement (1-D) des relations de dispersion des nanotubules, la cellule unité directe (1-D)
contenant quatre atomes de carbone la cellule réciproque correspondante est plus petite que celle
du graphéne et également rectangulaire. Cependant, quelle que soit la description utilisée - (1-D)
ou (2-D) - ¢’est la zone de Brillouin du graphéne qui garde une importance prépondérante, par le
réle jous par la position des droites permises par rapport au coin K. Nous discuterons toujours les
différentes propriétés électroniques des tubules par rapport 4 la représentation (2-D), méme si nous
utilisons indifféremment une expression de la densité des états électroniques déduite de la zone (1-

D) ou (2-D).

Exprimons maintenant la quantité (1.38) dans le cas limite des tubules zigzag et armchair et

représentons la zone de Brillouin pour quelques exemples.

1.4.2.1. Cas des Tubules ZigZag: (n, 0).

Les tubules zigzag sont caractérisés par un couple d’entiers (n,m) tels que m = 0, soit n(1,0).

D’aprés le systéme d’axes cartésiens de la figure 1.8, on peut écrire: C, =nd, =nac,, et

k =k,b, +k,b, =k & +kE,, avec n, le nombre d’atomes de carbone sur la circonférence du

tubule. Le produit scalaire éh.k se met, en fonction des bases choisies pour I’exprimer, sous les

deux formes suivantes:

Y (1.39)

et:
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C,-k=(kb, +k;b, ) n 3, (1.40)

D’aprés la propriété (1.3) des vecteurs de base du réseau réciproque et du réseau direct, la

relation (1.40) devient:

C,k=kn,.b,

=2nn.ak,

la relation (1.37) peut dans ce cas prendre les deux formes équivalentes suivantes:

n Mm2n
2mm = nykya = ky = 'g';‘ (141)
ct
2mr=2nnk, = k' =n£ (1.42)
y

Ces relations définissent de maniére équivalente les droites k= cste = ky et leurs positions

dans la zone de Brillouin du graphéne, et par conséquent, les valeurs permises de ky ou k> (le long

des droites paralléles) dans la premiére zone de Brillouin des tubules zigzag n(1,0). Les relations

(1.41) et (1.42) permettent d’écrire les composantes de tout vecteur d’onde k permis, dans la base

O

cartésienne et dans la base réciproque:

m K,
k™= n, et k" =| m2m (143)
K2 Jfs.5.) N 2 s

m est un nombre entier qui peut varier entre 0 et n, dans le schéma d’une zone de Brillouin
rectangulaire, correspondant 4 quatre atomes par cellule unité du résean direct. Dans le schéma de
zone hexagonale que nous utilisons, on détermine I’ensemble des valeurs de m de la fagon

suivante:
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La relation (1.42) indique que la composante k; de k selon le vecteur Bl, peut prendre m+1

valeurs (en incluant m=0) appartenant i I’intervalle |:0,”Bl H] et telles que, chaque droite permise

coupe ’axe ['B;=2I'M en 1y intervalles de longueurs identiques et égales & I'B, .

o,

Les valeurs de k, autorisées appartiennent a la premiére zonme de Brillouin. Dans la
représentation (2-D), on les détermine par les projections des ny+1 droites permises sur la zone
hexagonale du graphéne (la droite passant par le point I" devant toujours étre prise en compte). Le
nombre de droites projetées dépend du choix de la zone de Brillouin. Si on décide d’utiliser la

zone hexagonale du graphéne, il est plus intéressant de choisir, pour les calculs, une base du réseau

réciproque composé des vecteurs B'l = B, et 5'2 faisant entre eux un angle de 60°.(figure 1.4). On

discutera des propriétés électroniques des tubules en examinant les droites permises dans les zones
hexagonales telles qu’elles sont présentées sur les exemples des figures 1.11, 1.12 et 1.13. Les
densités des états électroniques des tubules seront calculées de manié¢re parfaitement équivalente

au traitement (1-D) de Saito et al en utilisant la zone ayant pour origine le point I' et pour base

{B,,B'Z}. La figure 1.10 montre I’équivalence entre les sommations sur les valeurs de k possibles

sur chacune des bases réciproques {51,5'2} ou {B, ,62} :

Figure 1.10 : Zone de Brillounin du graphéne et droites pemiises d’un tubule (n,0) en représentation (2-
D).
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On peut indifféremment sommer sur les états appartenant aux droites continues ou aux droites
en pointillés (la partie commune est continue). Le nombre de droites permises dans la zone

hexagonale est donné par la derniére droite commune aux deux secteurs (quatre droites dans

I’exemple avec celle qui passe par I').
De la relation (1.38), on peut déduire la distance qui sépare chaque droite k, = cste = k' dans

la zone de Brillouin (2-D) du graphéne:

Ak, =— (144)

Le nombre de droites permises dans chaque demi-zone de Brillouin (2-D) est donnée, d’aprés la

2
soit, E

2cos(0“’°—£)xAk
2 y

figure 1.10, par le plus petit nombre entier N proche de la quantité:

désignant la partie entiére :

b
2005{6rec - ;) x Ak,

1.4.2.2. Représentations graphiques des zones de Brillouin de quelques tubules (n,0).

N=E

(1.45)

Iky

D

L~
g

b1

Figure 1.11 : Zone de Brillouin (2-D) du tubule zigzag (9,0). ny = 3.q avec q = 3, ny est impair et
multiple de trois. 1 y a 6 droites k, = cste permises dans chaque demi-zone de Brillouin du graphéne,
dont au moins une passe par le point K, conférant a ce type de tubule un caractére métallique.
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Ky
s —
|

b1

Figure 1.12: Zone de Brillouin (2-D) du tubule zigzag (10,0). n, = 3.q +1 est pair avecq=3.llya 7
droites k, = cste permises dans la demi-zone de Brillouin du graphéne. Aucune droite permise ne passe

par le coin K. Celle qui s’en rapproche le plus correspond 3 m = 3 et est située au-dessus de K. Ce type
de tubule est semiconducteur.

e l .
I
-t ' - =
b2 . \\ kx
\\ )
< K
M
b1

Figure 1.13 : Zone de Brillouin (2-D) du tubule zigzag (11,0). ny = 3.q-1 est impair avecq=4. 11y a 8
droites k, = cste permises dans la demi-zone de Brillouin du graphéne. Aucune droite permise ne passe
par le coin K. Celle qui s’en rapproche le plus correspond &4 m = 4 et est sityée en-dessous de K. Ce
type de tubule est semiconducteur,

1.4.2.3. Cas des Tubules Armchair : (n, n).

La situation des tubules armchair est plus simple. Dans le systéme d’axes cartésiens de la figure

1.7, on peut former un tubule armchair en prenant un vecteur chiral de la forme:

C, =2n,a, —n,a,, avec n, le nombre d’atomes sur la circonférence du tubule. (on peut aussi

28



1. Physique des Nanotubules Graphités. 1.4. Cenditions aux Limites sur La Périphérie du Tubule.

changer d’axes cartésiens pour mettre le vecteur chiral sous la forme C, =n 3, +n,d,, cela est

sans importance ici). Par construction, ce vecteur chiral est porté par 1°axe cartésien des x et peut

s’écrire sous la forme:

C, =n.J/3ag, (1.46)

La condition de périodicité devient dans le cas des tubules armchair: 2t m = E'éh = nxkx\@ a

que 1’on peut mettre sous la forme:

l(m___r_n_ 271
*n, a3 (147)

Cette relation définit les droites permise k, =cste =k} et leurs positions dans la zone de

Brillouin du graphéne, et par conséquent, les valeurs permises de k, ( le long des droites parall¢les)

dans la premiére zone de Brillouin des tubules armchair n(1,1). La relation (1.47) permet d’écrire

les composantes de tout vecteur d’onde k permis, dans la base cartésienne :

m 27
— m _ —
k" =|n, av3 (148)
k
v i)
Comme précédemment, m est un nombre entier qui peut varier entre 0 et ny dans le schéma

d’une zone de Brillouin rectangulaire, comme dans le schéma d’une zone hexagonale:

La relation (1.48) indique que la composante k, de k selon le vecteur €,, peut prendre n,+1

b
valeurs (en incluant m=0) appartenant a I’intervalle O,H—;—“ et telles que, chaque droite permise

o

e e
coupe I’axe k, en n, points séparés par des intervalles de longueurs identiques et égales a o
n

X
en déduit que, contrairement au cas du tubule zigzag, il y a 2n,+1 droites permises dans la zone
compléte, que n, soit pair ou impair, la droite passant par le point k=0 devant étre prise en

compte. Nous présentons deux exemples de zones de Brillouin sur les figures 1.14 et 1.15.
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De la relation (1.48), on peut déduire la distance qui sépare chaque droite k= cste = k' dans

la zone de Brillouin du tubule:

1 2=
Ak = — =T

1.4.2.4. Représentations graphiques des zones de Brillouin (2-D) (n,n).

- = e el e B

b2 f kx

U
UK

b1

Figure 1.14: Zone de Brillonin (2-D) du tubule armchair (5,5). n, = 5 est impair. I1 y a n,+1 = 6 droites
k,=cste permises dans chaque demi-zone de Brillouin du graphéne. La droite permise m = 5 passe par

Ie coin K. Ce type de tubule est métallique. o
Iky
TS
A \w
< -— —] - —
b2 r kx
K
\\ > M D“’
L

b1

Figure 1.15: Zone de Brillonin (2-D) du tubule armchair (4,4). n, = 4 est pair. I y a n,+1 = S droites
k,=ecste permises dans chaque demi-zone de Brillouin du graphéne. La droite permise m = 4 passe par
le coin K. Ce type de tubule est métallique,
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1.4.2.5. Tableau récapitulatif.

Nous rassemblons les principaux résultats relatifs aux zones de Brillouin (2-D) des tubules

graphités de type zigzag et armchair dans un tableau :

Tableau 1.2 : Tableau résumant lm‘principalesA caractéristiques de la zone de Brillouin (2-D) des
nanotubules armchair et zigzag. M pour métallique, SC pour semiconducteur et E pour premier
nombre entier inférieur.

1.4.2.6. Conclusion et discussion sur la zone de Brillouin (2-D) des tubules.

Dans le cas de la zone de Brillouin hexagonale du graphéne, les bandes de valence et de
conduction des électrons 7 sont dégénérées au coin K, ce qui confére au graphite un caractére
semi-métallique, on parle aussi de semiconducteur 4 gap nul. En tout autre point, les bandes 7 sont

- 4 =)
séparées par un gap non nul (figure 1.6).

Dans le cas des nanotubules, ce point K conserve une importance capitale, puisque seules
certaines valeurs du vecteurs d’onde de la zone de Brillouin du graphéne sont permises. Ainsi la
nature du nanotubule dépend essentiellement de la position de ces droites par rapport au coin K,

tant qu’on néglige les effets de la courbure.
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Tous les tubules qui vérifient la condition de « métallicité » : 2n+m=3q (ou q est un

nombre entier) [Dresselhaus M.S. (1992)] ont une droite permise qui passe par K, ces tubules

(n,m) sont métalliques. Remarquons que la condition de « métallicité » peut aussi s’écrire:

n—m= 3q [Mintmire J.W. (1995)].

Les tubules armchair (n,n) vérifient tous cette relation et sont par conséquent métalliques
[Hamada N. (1992) ; Saito R. (1992) et Yi J-Y. (1993)]. L’examen des précédentes figures de

zones de Brillouin montre que les tubules zigzag (3q,0) correspondent aussi au cas de métallicité.

En revanche, si aucune droite permise ne passe par K, il n’y a plus de points de dégénérescence
entre les bandes de conduction et de valence des électrons w, dans la zone de Brillouin du
graphéne. Le corps est alors semiconducteur et son gap varie inversement avec le diamétre du

tubule [Hamada N. (1992) ; Saito R. (1992) et Yi J-Y. (1993)].

L’examen des zones de Brillouin des tubules zigzag (n,0) permet de dégager les points

intéressants suivants : on peut identifier trois « sous-familles » selon que n vérifie les relations :

e 1N =3q: La droite permise la plus proche du coin passe par K.
e n=23q+1: La droite permise la plus proche du coin est au-dessus de K.
e n=3q—1: La droite permise la plus proche du coin est en-dessous de K.

Cette nouvelle catégorisation aura une grande importance dans I’étude des propriétés

électroniques des tubules soumis a des déformations uniaxiales, qui sera abordée au chapitre IV.

On peut, de maniére équivalente au niveau des calculs, considérer une zone de Brillouin

rectangulaire [Saito R. (1992)], qui correspond a un traitement (1-D) des nanotubules.

1.4.3. Approche (1-D) des Nanotubules (n,0) et (n,n).

1.4.3.1. Cellule unité. Vecteur translation.

czr -

Lorsqu’on néglige les effets d’extrémités, un nanotubule est un systéme 4 une dimension qui
peut étre décrit par une cellule unité (1-D) et un vecteur translation T(ﬁgure 1.16). Cette cellule

(1-D) est un rectangle ayant pour cotés le vecteur chiral éh et le vecteur de translation (1-D) T,

perpendiculaire 3 C,, qui s’étend de I’atome de référence O au premier atome de méme nature O’.
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Le tubule défini par éh étant une structure (1-D), le vecteur de translation T suffit 4 le décrire,

par translation, autant de fois que cela est nécessaire, de la cellule unité (1-D).

Chaque hexagone du graphéne contenant deux sites distincts, le nombre d’atomes de carbone
par cellule unité (1-D) est de 2N, avec N le nombre d’hexagones contenus dans la cellule. Les
groupes de symétrie des nanotubules se rangent dans deux catégories [Dresselhaus M.S. et al
(1995)] :

e Le groupe symmorphique : les opérations de symétrie telles que la rotation et la translation
peuvent étre exécutées de maniére indépendante. Les nanotubules zigzag (n,0) et armchair
(n,n) font partie de cette catégorie.

e Le groupe non-symmorphique : par opposition au groupe précédent, les opérations de
rotation et de translation doivent étre conjuguées.

E R

Figure 1,16 : Définition de la cellule unité (1-D) des nanotubules. Il s’agit du rectangle en pointillés,

ayant pour cotés le vecteur chiral Ch et le vecteur de translation (1-D) T, perpendiculaire a Ch .La

figure correspond & un nanotubule (3,2). La droite OZ correspond aux tubules zigzag, © est Pangle
chiral.

Dans le cas des nanotubules zigzag, le vecteur chiral est confondu avec la droite OZ et il s’écrit

C, =nd,. Le vecteur de. translation de la cellule unité (1-D) est perpendiculaire au vecteur

précédent et a pour longueur 43a. La cellule unité comporte alors n hexagones et par conséquent
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2n atomes de carbone. Pour 1’étude des propriétés électroniques, on peut restreindre le nombre

d’hexagones de la cellule (1-D) a deux, comme I’indique la figure 1.17.

Dans le cas des nanotubules armchair, le vecteur chiral fait un angle 6 égal a 30° par rapport a
'axe OZ et s'écrit C, = n(d,+7,). Le vecteur de translation de la cellule unité (1-D) est
perpendiculaire au vecteur précédent et a pour longueur a. Comme dans le cas du nanotubule
zigzag, la cellule unité comporte n hexagones et par conséquent 2n atomes de carbone. Pour

I’étude des propriétés électroniques, on peut en restreindre le nombre & deux, comme 1’indique la

figure 1.18.

Figure 1.17 : En pointillés la cellule unité (1-D) du tubule zigzag (4,0) et en tirets-pointillés la cellule
unité (1-D) réduite dont les vecteurs de base sont 51 et T.

Figure 1,18 ;: En pointillés la cellule unité (1-D) du tubule armchair (3,3) et en tirets-pointillés la cellule
unité (1-D) réduite dont les vecteurs de base sont &, +3d, et T.
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1.4.3.2. Réseau réciproque (1-D). Zone de Brillouin (1-D).

La cellule unité réduite - cellule limitée & deux hexagones - des tubules (n,n) et (n,0) étant

rectangulaire, le réseau réciproque posséde une base de vecteurs {B, BZ} faisant entre eux un angle

0™ de 90°. Ces vecteurs réciproques sont définis par les relations (1.2) et (1.3). La zone de
Brillouin réduite (1-D) des tubules (n,n) et (n,0) est par conséquent elle aussi rectangulaire. Nous
avons rassemblé, sur la figure 1.19, les zones de Brillouin (1-D) et (2-D) des nanotubules (n,n) et

(n,0). On constate aisément sur cette figure que la zone de Brillouin (2-D) est deux fois plus

grande que la zone de Brillouin (1-D). 1l y a donc deux fois plus de valeurs permises de k dans la
zone (2-D), ce qui introduit un facteur multiplicatif 2 dans la densité des états électroniques par

rapport 4 la situation (1-D).

a) b)

Figure 1.19 : Zones de Brillouin et vecteurs réciproques des tubules - a) zigzag (n,0) ; b) armchair
(n,n) - (2-D) vecteurs en tirets et (1-D) vecteurs en trait continu.

D’aprés la figure précédente, les zones de Brillouin (1-D) étant rectangulaires, la composante ky
du vecteur d’onde peut prendre, dans le cas des tubules zigzag et sur les droites permises (m), les

T T
valeurs suivantes : ——= < k < ——=. (k est parall¢le a ['M).
a3 a3

De la méme fagon, dans le cas des tubules armchair, k, peut prendre les valeurs :

P k, < r (ky est perpendiculaire 4 I'M).
a a
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1.4. Conditions aux Limites sur La Périphérie du Tubule.

1.4.3.3. Résumé.

On peut résumer les résultats essentiels concernant la cellule unité directe (1-D) des tubules

zigzag (n,0) et armchair (n,n) dans le tableau suivant :

na/n

2n

0™ =90°
(fig 1.19 b))

{b,b:}

6™ =90°

(fig1.19 a.)

{ [Bil=3[p:l/2

[b:1=E:l/>

[Bi|=3[m/2
a1 =[F:1/2

Tableau 1.3 : Caractéristiques essentielles de la cellule unité (1-D) des nanotubules zigzag et armchair.

1.5. Densité des Etats Electroniques 7 des Nanotubules (n,n) et (n,0).

De nombreux auteurs ont déja publié les relations de dispersion (1-D) des €lectrons =

[Mintmire J.W. (1992) ; Hamada N. (1992) ; Saito R. (1992) et Yi J-Y. (1993)] et les courbes de

densité d’états électroniques des électrons 1 [Dresselhaus M.S. (1992) et Hamada N. (1993)] pour

toutes les variétés de nanotubules. Les méthodes utilisées ont toujours pour point de départ le

modéle « graphéne » et les conditions de périodicité que nous avons déja décrits. Les principaux

résultats montrent que, selon leur chiralité Ch, 1/3 des nanotubes (n,m) sont métalliques et 2/3

semiconducteurs. Nous ne faisons qu’indiquer dans ce paragraphe, les figures des densités d’états

électroniques T des nanotubules, que nous avons calculées par la méthode des fonctions de Green.

Pour pouvoir comparer ces courbes a celles déja obtenues dans la littérature, nous n’avons pas pris

en compte la courbure. Les détails concernant la méthode de calcul seront développés au chapitre

.



1. Physique des Nanotubules Graphités. 1.5. Densité des Etats Electroniques = des Nanotubules (n,n) et (n,0).

1.5.1. DOS des Tubules (n,n).

Les tubules armchair (n,n) vérifient tous la relation de métallicité 2n+m = 3q et sont toujours
métalliques, quel que soit leur diameétre. La figure 1.19 illustre cette propriété pour un tubule (5,5).
Ce DOS, présentant des discontinuités de type Van Hove, est caractéristique d’un systéme (1-D). I
n’y a aucune valeur de 1’énergie interdite, le corps est donc métallique. La densité d’états
électroniques des électrons T au voisinage du niveau de Fermi Er ~ 0 est importante comparée a

celle du graphéne (figure 1.7). La courbure n’est pas prise en compte.
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Figure 1,20: Densité d’états électroniques par site des électrons © du tubule armchair (5,5). Ce corps
est métallique et la densité d’états au voisinage du niveau de Fermi Er~ 0 est plus importante que dans
le cas du graphéne.

1.5.2. DOS des Tubules (n,0).

Le cas des nanotubules zigzag est plus intéressant que celui des tubules armchair car il offre

deux types de propriétés, selon que n = 3q ou n # 3q (avec q un nombre entier).

1.5.2.1. DOS des tubules zigzag (3q,0).

Parmi les tubules zigzag, seuls les (3q,0) vérifient la condition 2n+m=_3q et sont métalliques,

tant qu’on n’introduit pas la courbure qui a pour effet d’ouvrir un gap non négligeable dans la
densité des états électroniques T du tubule, au moins aux faibles diamétres. La figure 1.20 montre
le DOS du tubule (9,0) calculé par la méthode des fonctions de Green, sans introduction de la
courbure. Cette courbe est identique a celle obtenue par Dresselhaus et al [Dresselhaus M.S.
(1992)], tant qu’on néglige la courbure. La présence de singularité du type Van Hove dans la

densité des états met en évidence le caractére (1-D) des nanotubules.
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Figure 1.21: Densité d’états électroniques par site des électrons © du tubule zigzag (9,0). Ce corps est
métallique et la densité d’états au veisinage du niveau de Fermi Ep = 0 est plus importante que dans le

cas du graphéne.

1.5.2.2.  Dos des tubules zigzag (3q+1,0) et (3q-1,0).

Aucun de ces deux types de tubules zigzag ne vérifie la condition de « métallicité ». La densité
des états électroniques 7, présente un domaine de valeurs d’énergie interdites (p(E) = 0), illustrant
le caractére semiconducteur de ces tubules. La figure 1.21 présente le DOS du tubule (10,0). La

courbe et la valeur du gap sont identiques a celles obtenues par Dresselhaus et al [Dresselhaus

M.S. (1992)], tant qu’on néglige la courbure.
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Figure 1.22: Densité d’états électroniques par site des électrons n du tubule zigzag (10,0). Ce corps est
semiconducteur; la densité d’états présente aum voisinage du niveau de Fermi Ey ~ 0, une bande

d’énergies interdites de valeur Eg =1.12 eV,
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1.6. Conclusion.

Les principales propriétés électroniques des nanotubules graphités (n,m) s’interprétent dans le

cadre du modele « graphéne » et des conditions aux limites périodiques & la circonférence du

tubule. Cette contrainte sélectionne les valeurs permises du vecteur d’onde k dans les zones de
Brillouin hexagonale du graphite (2-D) ou rectangulaire (1-D). Ces valeurs autorisées décrivent

des droites paralléles, distantes de Ak = ﬁ
h

Au niveau du calcul des propriétés électroniques des nanotubules, les représentations (2-D) et
(1-D) sont équivalentes. En revanche la discussion physique sur la position des droites permises
par rapport au coin K de la zone de Brillouin du graphéne n’est enrichissante et n’a d’intérét que

dans le cadre du schéma (2-D).

Les propriétés électroniques des nanotubules sont ainsi fortement liées a celles du graphite (2-
D), de par la position des droites permises par rapport au coin K de la zone de Brillouin du
graphéne. Si aucune droite permise ne passe par le coin de la zone - c’est le cas lorsque la

condition de métallicité 2n+m = 3q n’est pas vérifiée - le tubule est semiconducteur avec un gap

relativement élevé selon le diamétre du tube. Cette possibilité d’obtenir des corps dont la propriété
métallique ou semi-conductrice peut étre réglée par la chiralité (n,m) est un changement tout 3 fait

remarquable par rapport a la situation du graphite semi-métallique.

Fveg

Les courbes représentant la densité des états électroniques m des nanotubules, montrent des

1

considérés comme confinés « dans » la paroi du tubule.

singularités de type caractéristiques d’un systéme (1-D). Les électrons peuvent étre

L’examen de la zone de Brillouin des nanotubules zigzag (n,0) permet de distinguer trois
« sous-familles » selon que n = 3g+1 ; 3¢g-1 ou 3q. Le comportement remarquable de ces familles

sous I’action de contraintes uniaxiales sera étudié en détail au chapitre [V. = =

Dans le cas des tubules zigzag (3q,0), on obtient un gap nul méme aux petits diamétres
lorsqu’on néglige les effets de la courbure. On se propose au chapitre suivant, d’élaborer un
potentiel de déformation perturbatif, pour prendre en compte de fagon semi-empirique I’effet de la
courbure sur les propriétés électroniques des nanotubules, lorsque le diamétre est inférieur a trois

ou quafre nanomeétres.
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2. Potentiel de Déformation.

2.1. Introduction.

Nous avons indiqué au premier chapitre, quelques figures de DOS des nanotubules obtenus par
la méthode des fonctions de Green, lorsqu’on néglige 1’effet de la courbure. Nous nous proposons
dans ce deuxiéme chapitre, d’établir un potentiel empirique perturbatif, inspiré de la mécanique
des milieux continus, pour incorporer les effets de la courbure du plan de graphite (2-D) dans le

traitement des propriétés électroniques des nanotubules.

Robertson et al [Robertson (1992)] ont déterminé 1’énergie de déformation par atome pour un
grand nombre de tubules. [Is ont utilisé, pour leur étude, plusieurs types de potentiels inter-
atomiques empiriques tels que ceux introduits par Tersoff [Tersoff J. (1988 a) et (1988 b)] ou par
Hamada et al [Hamada N. (1992)]. Ils ont aussi calculé la structure de bandes électroniques de ces
tubules en utilisant une méthode LDF self-consistante (« Local Density Functional » [Mintmire

LW, (1992)]). Ils ont déduit par ces différentes méthodes, une loi de variation de P’énergie de
déformation par atome en l/df pour chaque type de tubule, et en ont tiré deux conséquences

importantes. D une part, leurs résultats soulignent la pertinence du modéle de plaque, dérivé de la
mécanique des milieux continus, et d’autre part, il ressort de leurs calculs que 1’énergie de

déformation ne dépend pas de la chiralité.

Tomanek et al [Tomanek D. (1993)] ont montré que le cadre de la mécanique des milieux
continus était satisfaisant pour estimer, avec une relative précision, 1’énergie de déformation
nécessaire a la création d’un tubule. Suivant une approche similaire a celle utilisée par Speck
[Speck J.S. (1990)] dans I’étude de la graphitation des noirs de carbone, ils ont considéré qu’un
nanotubule pouvait étre construit a partir d’une plaque - le plan de graphé;;e - que I’on déforme
pour obtenir un cylindre de diamétre d,. Selon I’approche adoptée, il a été tenu compte ou non de
I’énergie nécessaire a la soudure des liaisons carbone-carbone aux extrémités libres de la plaque.

Ces auteurs ont ainsi calculé une énergie de déformation pour un tubule donné en l/dt , et par

conséquent une énergie de déformation par atome de carbone en 1/ df . Tomanek et al estiment

que cette approche « continue » des propriétés énergétiques est supérieure a celles qui utilisent des
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2. Potentiel de Déformation. 2.1. Introduction.

potentiels locaux, connus pour ne pas reproduire correctement le coefficient de rigidité en flexion

du grapheéne et du graphite.

La démarche que nous suivons ici est inspirée des travaux précédemment cités, mais aussi des
études réalisées par Su et al [Su W.P., (1979, 1980)] sur la dimérisation du trans-polyacéthyléne .
On peut penser que le défaut d’alignement entre deux orbitales 2p” ainsi qu’entre deux orbitales
sp’* de deux atomes proches voisins a une influence sur les propriétés électroniques des
nanotubules. On peut imaginer I’existence d’une forme de couplage entre ces distorsions

angulaires du réseau et les paramétres de transfert électroniques.

Nous proposons d'établir un potentiel empirique, qui permette de prendre en compte I’'influence

de la déformation liée 4 la courbure sur les liaisons ¢ et 7, dans un Hamiltonien de liaisons fortes.

Nous présentons ainsi en premiére partie de ce chapitre, le traitement des propriétés
électroniques du trans-polyacéthyléne en incluant le couplage électron-phonon. Saito et al [Saito
R. (1992)] et Mintmire et al [Mintmire J.W. ( 1'992)] ont eu eux aussi recours a ce type d'approche,
pour étudier d'éventuelles instabilités de Peierls dans le cas des nanotubules métalliques, sous

I'action de la dimérisation.

Aprés avoir défini I’énergie élastique de déformation angulaire des liaisons ©, nous en
proposons une forme adaptée a la géométrie des nanotubules zigzag et armchair. Nous exposons

un modéle « continu » de nanotubule zigzag, qui prend en compte la chiralité.

2.2. Polyacéthyiéne. Modéle SSH et Couplage Electron-Phonon.

i.e modéle SSH (Su, Schrieffer et Heeger) a été proposé en 1979 [Su W.P. (1979 et 1980)]

pour étudier les phénoménes de dimérisation dans le cas des molécules de trans-polyacéthyléne.

Nous développons notre étude dans le cadre de ce modéle SSH, en utilisant la méthode des
fonctions de Green détaillée en annexe A. Nous en déduirons une forme possible de notre potentiel

de perturbation.

2.2.1.1.  Structure du Polyacéthyléne a ordre zéro.

Le polyacéthyléne est une chaine polymérisée, de composition (CH),, avec n typiquement de
l'ordre de 10 a 40. On distingue deux configurations possibles : le trans-polyacéthyléne (figure
2.1.a) et le cis-polyacéthyléne (figure 2.1.b). Ces deux structures présentent une hybridation sp>

des électrons de valence du carbone. Trois électrons participent 4 une liaison ¢ tandis que le
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quatriéme forme une liaison 7. Comme dans le cas du graphéne, il y a deux atomes par maille
et les angles entre les différentes liaisons ¢ sont de 120°. La séparation entre les bandes ¢ et & est
suffisamment importante pour qu'on puisse, en premicre approximation ne considérer que les
électrons 7 dans une étude élémentaire des propriétés électroniques du trans-polyacéthylene. Les
dimensions transversales (selon Oy) de la chaine étant négligeables devant les dimensions linéaires
(selon Ox), on peut considérer ce corps comme étant de dimension un. D'aprés la figure 2.2, (Ox)
est axe de symétrie du trans-polyacéthyléne. On peut construire la chaine compléte par translation
du motif (CH) d’un vecteur U =2ac¢, le long de I’axe de symétrie. Lorsqu’on ne tient pas compte
de la dimérisation, a représente la distance a 1’équilibre entre les abscisses x des groupes (CH)
successifs et vaut : a=a, \ﬁ /2 , avec ap = (. 14nm._ La cellule unité a une longueur égale a 2a et
les paramétres de transfert ont une périodicité égale elie aussi 4 2a dans le cas du trans-
polyacéthyléne, seule configuration que nous étudierons. La cellule unité posséde deux sites qui

différent uniquement de maniére géométrique lorsqu’on néglige la dimérisation.

Figure 2.1 : a) Trans-polyacéthyléne b) Cis-polyacéthyléne.
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Figure 2.2 : Cellule unité (1-D) du trans-polyacéthyléne, On ne tient pas compte de la dimérisation et
les deux types de sites géométriques sont dénommés A et B, Les longueurs de liaison C-C sont
supposées de mémes longueurs et la distance a qui sépare les abscisses de deux groupes (CH)
consécutifs est de 0.12nm .

Avec la cellule directe (1-D) introduite précédemment, la zone de Brillouin s’étend de n/2a a -

T/2a:

k=kg@, etk, e[—l,l]
2a 2a

Le facteur de structure s’écrit:

ikR ikR ik(-aé,-b ik (a8, —bé ~
fk,)=e""" +e" = =€ (edbs,) +e (o® e"), avec k =k _€_on obtient :

fk,)=e"* +¢'™* =2cosk a (2.1)

2.2.1.2. Propriétes électroniques d'ordre zéro

Si on suppose que les atomes de carbone sont également espacés le long de la chaine (1-D) -
approximation d'ordre zéro -, on obtient, par la méthode des fonctions de Grgen, des relations de
dispersion et un DOS caractéristiques d'un corps métallique. Les bandes de valence et de
conduction du trans-polyacéthyléne sont dégénérées aux extrémités de la zone de Brillouin et le
DOS ne présente aucune valeur de I'énergie E interdite (figures 2.2.3 et 2.2.4). La maille
élémentaire du trans-polyacéthyléne possédant deux sites distincts, les développements exposés au
premier chapitre et dans I'annexe A sont applicables & la fonction de Green du polyacéthyléne. A
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2. Potentiel de Déformation, 2.2 Polyacéthylkine. Modéle SSH. Couplage Electron-Phonon.

I'ordre zéro, l'opérateur g, du trans-polyacéthyléne s'écrit, avec ﬁo I'Hamiltonien mono-

électronique de liaisons fortes d'ordre zéro:

La projection de cet opérateur sur les fonctions d'onde de Bloch de la chaine s'écrit, aux plus

proches voisins :

: |
(8 )roe eyt = ~ ~ (2.2)
v e
Les énergies de site de la chaine E; = <\u£‘ II:IO’ wg) = <wk'-3 lﬁolwg) pourront &tre posées
égales 4 zéro sans nuire a la généralité des développements. Les termes de la diagonale sont sans
importance dans la nature des relations de dispersion ou du DOS et sont simplement posés égaux a
z. Les autres éléments sont complexes conjugués et s'écrivent :

f,

A
k

(w

Wk) \/"Z —1kRA\/___ZelkR J‘¢ 0¢( ) r

soit: (w [Fo|w )= T o7 (F- R, (7 - Ry Ja'r
Q

B

L’expression du facteur de structure a été établie au paragraphe précédent. Onwposera to

’intégrale de transfert entre plus proches voisins de la chaine: t, = _[ d)'(? -R A )Hot‘b(i’— RB)d3r .
o

La matrice (2.2) devient :

z—E, -2t, coskxa}
(2.3)

(go){|wg)7|w‘£)} - (—2 t,cosk a z-E,

B =

On obtient la matrice de Green du trans-polyacéthyléne a ’ordre zéro par inversion de la
matrice précédente, soit, en posant Eo =0 :

( )_1 B 1 z 2t,cosk,a
S0 22 -4t cos’ k,al2t,cosk,a z (24)
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On en déduit la fonction de Green d’ordre zéro du trans-polyacéthyléne, d’aprés (1.29) :

- = Q z
G° I,1,z)= — dk .

( Z) N(2n I 7 —4ticoska (25)
1ZB 0 X

Q/N est le volume de la cellule unité et vaut L = 2a ici. La valeur de I’intégrale de transfert to
est celle utilisée par Su et al [Su W.P. (1980)] : t, — 2.5¢V. Les valeurs propres E’(k) de
I’Hamiltonien mono-électronique sont les pdles de (2.5) et nous permettent de représenter sur la
figure 2.2, les courbes de dispersion du trans-polyacéthyléne qui présentent deux bandes
symétriques par rapport & E = 0, car il y a deux sites géométriquement différents par cellule unité.

Les valeurs de E°(k) sont données par:

E’(k,)=+2t,cosk a (26)
E'(k)
2t
//ﬁ\_ BC
7 [ \\
; } .
| AN
S — .k
n/2a | 0 'nl2a
T~ BV
'Zto

Figure 2.3: Bandes d’énergies ® du trans-polyacéthyléne. Lorsqu’on néglige la dimérisation, ce
polymére (1-D) est métallique puisque les bandes de conduction (BC) et de valence (BV) sont
dégénérées en -1/2a et T/2a.

La densit¢ des états électroniques m du trans-polyacéthyléne est obtenue a partir du

prolongement de I’expression (2.5) :

G*(I,I,E+ie) == lim Etie

+ ] (2.7
ne0' 5o (Exig)’ —4t2 cos’k,a )

On en déduit I’expression de p°(E), la densité des états électroniques par site :
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N
p°(E)=$12Im{lim Etie dk, | (28)

> . \2
T =50 on (E+ig) -4t cos’k,a

On peut donner une expression analytique de l'intégrale précédente par la méthode des résidus

(cf annexe B), on obtient ainsi, d'aprés la formule (B.6.):

. 0(|E - 2t,|)
E)= ——22
p’(E) - ’_——4t§—E2 (2.9)

Nous représentons graphiquement cette densité des états électroniques 7 du trans-

polyacéthyléne sur la figure 2.4 :

DOS

¥

BV BC

| 1 1 1
0

-2t 2t

Energie

Figure 2.4 ; Densité des états électroniques z du trans-polyacéthyléne par la méthode des fonctions de

Green. Lorsque la dimérisation est négligée, la densité des états est caractéristique d'un corps

métallique (1-D). La gamme des valeurs de E autorisées est de 4t,.

L'expérience infirme les propositions précédentes. En effet des mesures d'absorption dans
l'infra-rouge révélent une bande de valeurs interdites d'une étendue voisine de 2eV dans le spectre
énergétique du trans-polyacéthyléne. Ce gap est le résultat d'une dimérisation des liaisons carbone-

carbone, qui se traduit par une alternance de liaisons de longueurs différentes - d, et d,.; - telles

, £ est de l'ordre de 3 a

que I'écart moyen entre ces longueurs est donné par E= (1/ 2)|dn a—d,

4pm. Ce phénoméne de dimérisation, responsable de I'ouverture d'un gap dans la densité des états
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électroniques du trans-polyacéthyléne, est un cas particulier d'instabilit¢é de Peierls des corps
métalliques (1-D) [Peierls R.E. (1955)].

Peierls a montré que des distorsions, du type précédent, introduisent une réduction de la
symétrie du corps qui se traduit par une modification des bandes énergétiques E(k). L'effet de la

distorsion peut étre traité comme une perturbation, c'est & dire par l'introduction d'un opérateur

perturbation V dans I'Hamiltonien mono-électronique du corps non déformé.

L'effet de la distorsion est de séparer deux énergies trés proches d'une "distance” égale a deux
fois la valeur moyenne de l'opérateur perturbation, la moyenne des deux valeurs de l'énergie
restant inchangée. Si seuls les états de la bande de valence sont occupés par des électrons,
l'ouverture d'un gap au voisinage immédiat du niveau de Fermi, entraine un déplacement en
énergie des états occupés vers le bas, tandis que les états vides sont déplacés vers le haut. 11 résulte
de cette redistribution, une diminution de I'énergie totale. On peut en déduire que ces corps, sous
leur forme non perturbée, ne sont pas stables, puisqu'on peut toujours trouver une distorsion, la

plus faible possible, qui ouvre un gap au voisinage du niveau de Fermi et abaisse I'énergie totale.

2.2.2. Hamiltonien SSH. Couplage Electron-Phonon.

Su et al [Su W.P. (1979)] ont montré, dans le cas du trans-polyacéthyléne, que l'effet de la
distorsion induite par la dimérisation pouvait étre convenablement traitée dans I'approximation des

liaisons fortes, par 'Hamiltonien (SSH) suivant:
A=Y |iYe, (i]+ X |i)t; (il (2.10)
i i

Nous utilisons la méme notation qu'en annexe A et nous travaillons dans I'approximation de
Hiickel. ; représente les énergies de site, que nous choisirons toutes identiques et égales a zéro,

sans nuire a la généralité des développements. <f[i> est une fonction d'onde localisée sur le site i -

fonction d'onde de type atomique ou de Wannier -.

t; est le paramétre de transfert entre plus proches voisins, qui peut étre exprimé, selon Su et al

sous la forme:

t.=t,x2a

ij

Ou t, est le paramétre de transfert entre plus proches voisins dans la chaine parfaite non

distordue. Pour tenir compte des différences de longueurs de liaison qui alternent d'un atome au
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suivant, Su et al ont introduit le couplage entre les phonons et les électrons pour décrire l'effet de
la distorsion du réseau (phonon) sur les propriétés électroniques. Ils ont utilisé une constante de
couplage électron-phonon : a, de l'ordre de 41 eV/nm. Le signe + traduit I'alternance de liaisons

« courtes » et « longues ».

A partir des remarques précédentes, on peut réécrire I'Hamiltonien SSH sous une forme plus

explicite :

Hgg = 3 [i)to +20E)(j] (2.11)
1.]

Pour pouvoir calculer I’énergie totale de la chaine, Su et al ont introduit 1’énergie élastique des

liaisons ¢ qui résistent a la distorsion sous la forme: E; :22 K E2. K, est la constante
i

élastique des liaisons o et vaut 2100eV/(nm)’. L’énergie totale des électrons 7 s’écrit, en

négligeant les interactions de Coulomb entre les électrons et 1’énergie cinétique des noyaux :
E(&)=-2) E(k)+2NK,E’
k

Pour déterminer E(£), il faut connaitre les valeurs propres Ei(£) de I’Hamiltonien SSH, c¢’est ce

que nous nous proposons de faire par la méthode des fonctions de Green au paragraphe suivant.

2.2.3. Propriétés Electroniques du Trans-polyacéthyléne par la Méthode des Fonctions

de Green.

Nous allons étudier les effets de la distorsion sur les propriétés électroniques du trans-
polyacéthyléne, en utilisant le formalisme des fonctions de Green que nous avons déja exposé
précédemment. Il nous suffit de reprendre les grandes lignes du paragraphe 2.2.1.2. et d'appliquer

les modifications de I'Hamiltonien SSH.

2.2.3.1. Opérateur et matrice de Green SSH.

Dans le cadre du modéle SSH, l'opérateur gdu trans-polyacéthyléne prend la forme:

A

Bsen = [zI - ﬁSSH] . La projection de cet opérateur sur les fonctions d'onde de Bloch de la chaine

s'écrit, aux plus proches voisins :
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_ Z‘(W’E I:ISSHl‘VE\) _<\V2 I:ISSH‘WE>
(Bost oz [—@gyﬁss.ﬂ‘wg) 2 (w2 | w2) (212)

D'aprés (2.11).les deux termes hors diagonale sont complexes conjugués 1'un de I’autre, et sont

donnés par :
\ 1 in, 1 o il [ aefe .
<\I/£ HSSH’WE>=__§ZA:e e Jﬁ;e kRB}[‘l’ (r“RA)HSSH¢(r_RB)d3r
soit : (w2 [Agga|w2) = 3t [ ¢7(F- R, JHgoud(F - R Jd'r
B o

En prenant un atome A pour référence, B, et B, étant ses plus proches voisins, on obtient avec

les paramétres dg transfert de Su et al et les résultats du paragraphe 2.2.2.1:
ANY . h _ —ik,a ik,a
<WE |HSSH{ T > = (t, —2a&)e™* +(t, + 208 )e
soit en posant t, =2a§ :

2 HSSH[\IJE>= 2t,cosk,a+2it sink.a

et son complexe conjugué :
ATy B\ _ 5 B . .
'<W1:- IHSSH'\VE>—~2t0-cos.kxa—21t1 sink,a

La matrice (2.12) devient:

(8s) VA —2t,cosk,a—2it, sink,a
= ., - 213
Bssit ) wi)} ~ | —2t, cosk,a+2it, sink,a zZ- (213)
On obtient la matrice de Green SSH du trans-polyacéthyléne par inversion de la matrice
précédente, soit :
z 2tocoskxa+2it,sinkxa]x

-1
(ssu) " = (2 t,cosk a—2it; sink,a z

1
_ __ (2.18)
z* —(41; cos’ k,a+4t] sin’ k.a)
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D’aprés (1.29) on déduit la fonction de Green SSH du trans-polyacéthyléne :

- z
1,z , dk
( N(21t I 72 —4t2cos’k a—-4tsink a

(2.15)

Les valeurs propres E>*"(k,) de I’Hamiltonien mono-électronique SSH sont les péles de (2.15)
et nous permettent de représenter sur la figure 2.5, les courbes de dispersion du trans-

polyacéthyléne - deux bandes car deux sites différents - dans le cadre du modéle SSH :

E*(k,)= iJ4t§ cos’ k. a+4t’sin’ k a (2.16)

Cette expression de E*¥(k,) montre que la distorsion est responsable de 1’ouverture d’un gap
égal 4 4t; dans le spectre énergétique du trans-polyacéthyléne, en k, = *m/2a. Le trans-
polyacéthyléne ne peut pas étre un corps métallique (1-D), car ce corps présente une instabilité de

Peierls.

L E(ky)

-

Figure 2.5 : Courbes de dispersion énergétique du trans-polyacéthyléne dans le cadre du modéle SSH.
La distorsion (dimérisation) entraine I’ouverture d’un gap égal a 4t en k; = tn/2a.

La densité des états électroniques © du trans-polyacéthyléne dans le cadre du modéle SSH, est

obtenue a partir du prolongement de 1’expression (2.15) :
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771 a.. E+ig
GSSH(I,I,Z)=—111’11J. — ———dk, (2.17)
ne0 mp(Edig) —41;cos’ k,a—4tsin"k,a

SSH

On en déduit I’expression de p~ (E), la densité des états électroniques par site :

SSH — a . E+ie
( ) 1[2 “{g_)(r‘ I8 (E i1-8)2 —4tg COS2 kxa—4tf Sl'n2 kxa

On peut donner une expression analytique de cette intégrale par la méthode des résidus (cf

annexe B), on obtient ainsi, d'aprés la formule (B.13.) :

6(E,2t,)x0,,, (E.2t,) x |E|

p E — inv
(%) nyJE? — 412 |42 — E? (21)

Nous représentons sur la figure 2.6 la densité des états électroniques par site du trans-
polyacéthyléne, obtenue par la méthode des fonctions de Green, dans l'approximation des liaisons
fortes. En utilisant le modéle SSH qui tient compte de la distorsion induite par les différences de
longueurs de liaison, il y a ouverture d'un gap égal a 4t au voisinage de I'énergie de Fermi. La
densité des états électroniques montre toujours une dépendance en 1/ ‘/Ez ~E? , significative du

caractére (1-D) du trans-polyacéthyléne et de la présence de deux types différents de sites

géométriques. On retrouvera cette dépendance dans le cas des nanotubules au chapitre 11

DOS

BV BC

2t 2t 0 2 2t,
Energie
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Figure 2.6 : Densité des états électroniques m du trans-polyacéthyléne par la méthode des fonctions de
Green. En utilisant le modéle SSH, il y a ouverture d'un gap égal & 4t;, centré sur I'énergie de Fermi.
L'étendue spectrale demeure égale a 4t,.

Par minimalisation de I’énergie totale en fonction de &, on trouve une valeur &, a 1’équilibre

égale 4 0.004nm, c’est a dire une variation de longueur de liaison égale a +£0.0073nm.

2.2.4. Conclusion.

Le modéle SSH qui tient compte, dans le cas du trans-polyacéthyléne, de la distorsion induite
par l'alternance de doubles liaisons et de liaisons simples, permet de prévoir un gap de 4t; observé
expérimentalement. Signalons que le cas du cis-polyacéthyléne peut étre traité de la méme maniére

que le trans-polyacéthyléne.

Dans le cas des nanotubules graphités & caractére métallique, on peut s'attendre a ce que la
distorsion introduite par la courbure des liaisons o, soit & l'origine de I'ouverture d'un gap non
négligeable, méme a température ambiante, et cela tout particuliérement pour les tubules zigzag

(3q,0), avec q un nombre entier, qui sont métalliques lorsqu'on néglige la courbure.
q q q &

L'étude des tubules (3q,0) nous permet de proposer un potentiel de perturbation empirique et
d’en comparer les effets au niveau des propriétés électroniques, avec des méthodes ab-initio ou

utilisant des potentiels de type Tersoff.

A

2.3. Hamiltonien perturbé H, . Potentiel Perturbatif V.

Harigaya et al [Harigaya K. (1992 et 1993)] ont étudié les possibilités de dimérisation dans le
cas des tubules (n,m) tels que n + m = 10. Ces auteurs ont appliqué un modéle SSH étendu, pour
tenir compte de la dimérisation dans des structures telles que les Ceo. Ils ont étudié les propriéiés
électroniques de ces tubules en fonction du nombre N d'atomes de carbone utilisés pour en générer
la partie cylindrique, 4 partir de deux demi fullerénes. Le modéle "graphéne"” de nanotubule
construit a partir d'un plan semi-infini correspond a la limite o N tend vers I’infini dans le modéle

ST -~

de Harigaya et al.

Dans le cas des tubules semi-conducteurs (6,4) et (7,3), leur étude montre que ces corps

L2
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Dans le cas du tubule armchair (5,5), leur étude montre plusieurs résultats intéressants. D'une
part la valeur moyenne de la longueur de dimérisation, qui représente I'écart moyen entre une
liaison longue et une liaison courte, est extrapolée a 7.5 10® nm quand N tend vers l'infini. Cela
représente une valeur qui est plus d'un ordre de grandeur plus faible que la valeur observée pour le
trans-polyacéthyléne. D'autre part, Harigaya et al ont extrapolé un gap dd a la distorsion, de l'ordre
de 4 meV quand N tend vers l'infini. Cette valeur étant bien plus faible que I'énergie d'agitation
thermique 4 la température ambiante - kgT = 25 meV -, ce type de tubule peut étre supposé
métallique, méme a basse température. Harigaya et al ont obtenu des résultats similaires pour le

tubule (8,2) vérifiant lui aussi la condition de métallicité introduite au premier chapitre.

On peut supposer, a partir de cette étude, que les gaps, induits par la dimérisation dans le cas

des tubules métalliques semi-infinis (N — o0 ) sont de l'ordre de quelques meV seulement.

Les principales études théoriques [Hamada N. (1992)...] concernant les propriétés électroniques
des nanotubules, montrent, au moins pour des faibles diamétres, - 0.4 2 1.2 nm - 'ouverture d'un
gap de l'ordre de quelques centaines 4 quelques dizaines de meV. Ces valeurs sont bien supéricures

a celles obtenues par 1’unique prise en compte de la dimérisation.

Hamada et al expliquent I'ouverture de ces gaps par le fait que les orbitales atomiques 2p” sont
dirigées radialement dans le tubule. Bien que suffisantes 4 décrire les propriétés électroniques des
bandes m des tubules, ces orbitales ne sont plus paralléles mais font entre elles, un angle

0= 1t/Ny , avec Ny, le nombre d'atomes de carbone sur la circonférence du tubule zigzag. Cette

déviation angulaire par rapport a la situation dans le graphéne a pour conséquence une
modification du transfert électronique entre les orbitales n et donc une modification des propriétés
électroniques par rapport a la situation plane du graphite (2-D). Nous estimons que la courbure du
plan de graphéne a une conséquence directe sur les parametres de transfert, c'est a dire qu'il y a

couplage sous l'action de la courbure, entre le réseau et les électrons 7 du tubule.

Nous proposons d'intégrer, de maniére empirique, ce couplage réseau-électrons n dans un
Hamiltonien de liaisons fortes H , qui tienne compte de la distorsion angulaire des orbitales = et

G.

~

2.3.1. Hamiltonien perturbé H .

En nous inspirant de la forme de I'Hamiltonien SSH introduit au paragraphe 2.2.2, pour tenir

compte des variations de longueurs de liaison du trans-polyacéthyléne par rapport i la situation
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idéale, mon dimérisée, nous proposons la forme suivante d'Hamiltonien perturbé, dans

I'approximation des liaisons fortes:

H i =Z|i>8i<i|+§\i>tu(5|+§|i)‘ﬁj(5| (220)

Détaillons la signification de chacun des termes de cet Hamiltonien.

2.3.1.1. Hamiltonien non perturbé.

Les deux premiers termes représentent 'Hamiltonien non perturbé des électrons 7 dans le

modéle graphéne simple. {ll)} représente la base des orbitales - atomiques ou de type Wannier -

localisées au voisinage du site i . Les €; sont les énergies de site, que nous choisirons égales a zéro,

comme dans les études précédentes.

Les t; représentent les paramétres de transfert des électrons = du graphéne : dans notre
approximation des liaisons fortes, les valeurs choisies sont celles de Charlier et al [Charlier J.C.
(1991)].

2.3.1.2. Couplage électron-réseau.

~

Le demier terme de 1’Hamiltonien dest représente 1’opérateur perturbation qui prend en

compte, dans un modéle d’orbitales rigides, 1’effet de la courbure sur les électrons © du tubule. Ce
terme a un sens analogue a celui de t;, introduit dans I’Hamiltonien SSH du trans-polyacéthylene.
V; permet de modéliser le couplage entre la déformation angulaire du réseau et les propriétés

électroniques des électrons .

2.3.1.3. Energie élastique des liaisons o.

Pour modéliser I’effet d’une déformation sur le réseau, on peut suivre la démarche exposée par

Harrison [Harrison W.A. (1989)], qui consiste & introduire deux constantes de force élastiques Co
aiF o

et C;, afin d’exprimer les forces et les énergies de rappel correspondant a la déformation ou au

défaut d’alignement des orbitales qui composent une liaison chimique.
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Figure 2.7 : Définition des déplacements tangentiel et radial.

C, représente la constante de force radiale et permet d’exprimer la force et 1’énergie de rappel
élastique lorsqu’un atome B est éloigné radialement d’une distance ld—d0| de sa position

d’équilibre par rapport a4 un atome origine A. L’énergie de déformation radiale par orbitale

participant & la liaison o déformée peut s’écrire:

(d—d,)’
_—d_ﬁ__ (2.21)

i o=}

C, représente la constante de force tangentielle ou angulaire et permet d’exprimer la force et

o1
EO‘ = EC()

C, est exprimée en eV et d’aprés la figure 2.7, d, =

énergie de rappel élastique lorsqu’un atome B est éloigné tangentiellement de sa position
d’équilibre, d’une distance 8d' , dans la direction perpendiculaire a celle du déplacement radial.
Cette force et ’énergie dont elle dérive ne dépendent que de I’angle 30 entre les droites qui
joignent les noyaux des atomes A et B & 1’équilibre, avant et aprés la déformation. L’énergie de

déformation tangentielle par orbitale participant a la liaison ¢ déformée peut s’écrire:
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1. (8d,)
E:s ZECIT (2.22)

C, s’exprime aussi en eV, et d’aprés la figure 2.7, on peut dans la limite des faibles
déplacements radiaux (|d—d0| << d,), approximer correctement 3d, /d, par 86, d’oi I’expression

de I’énergie élastique angulaire par orbitale :

1
E, = Eclﬁez (2.23)

L’énergie élastique totale E, par orbitale est simplement la somme des deux contributions
précédemment décrites. Dans la situation présente, les longueurs de liaison carbone-carbone étant
supposées inchangées au cours du passage du graphéne au tubule, il n’y a pas de déformation
radiale des liaisons mais uniquement des déformations angulaires, et 1'énergie €élastique radiale est
nulle. L’énergie élastique des liaisons ¢ comporte uniquement une énergie élastique angulaire et

est par conséquent une fonction de 30 uniquement,

Le modéle continu du nanotubule zigzag exposé au paragraphe suivant permet de dégager la
forme des composantes V;; de I’opérateur de perturbation. Les valeurs numériques de ce potentiel
seront déterminédes au chapitre 11l par minimalisation de I’énergie totale ¢’ par cellule unité des

électrons m. Pour déterminer cette énergie totale, nous avons besoin de tenir compte de I’énergie
R . . . .. . 1 2 .
élastique de déformation angulaire des liaisons o par cellule unité : E_ = EKGSB . A partir des

résultats proposés par d’autres auteurs, nous pourrons éventuellement ajuster la valeur de la
constante élastique K, pour reproduire les valeurs des gaps obtenus pour les tubules zigzag (3q,0).
Pour le moment, nous ne pouvons pas utiliser de résultats expérimentaux pour cet ajustage, car il
n’est pas encore possible de lier les propriétés électroniques telles qu’un gap avec la chiralité d’un

nanotubule.

2.4. Modéle Continu de Nanotubule Zigzag (n,0). Energie Elastique.

2.4.1. Distorsion Angulaire 50, Défaut d’Alignement.

Nous supposons que les orbitales sont rigides - ¢’est a dire qu’elles ne sont pas réhybridées au
cours de la déformation - et que la courbure entraine un défaut d’alignement. Les orbitales 7 et ¢

restent perpendiculaires et ont la méme structure que dans le graphéne. En revanche, les intégrales
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de transfert entre les orbitales m sont modifiées par le défaut d’alignement.‘ Il faudra par
conséquent, dans I’énergie totale des électrons, tenir compte de 1’énergie potentielle élastique de

déformation angulaire,  laquelle nous allons donner une forme simple.

Figure 2.8 : Distorsion angulaire et défaut d’alignement 50 des orbitales participant aux liaisons ¢ dans

un tubule zigzag (n,0) -n =Ny =5 -,

D'aprés la figure 2.8, l'écart angulaire 30 entre le plan tangent au cylindre en A et la droite AB,
est donné par 88 = m/2N,, avec N, le nombre d'atomes de carbone sur la g{rconférence du tubule
zigzag. Cet angle caractérise le défaut d’alignement entre les deux ;rbitales hybrides qui
constituent la liaison o entre les atomes A et B,. Par conséquent, la variation d'énergie €élastique

angulaire est proportionnelle a 1/N,%. Le rayon du tubule zigzag étant lui-méme, d'aprés le chapitre

N, aox/g 18

1, une fonction de Ny R, = nergie élastique angulaire des liaisons ¢ est inversement

21

proportionnelle a N,,2 et donc 4 R
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Ce résultat est conforme a l'expression de l'énergie de déformation par atome, obtenue
lorsqu’on construit un cylindre & partir d’une plaque ou d’une succession de barres, dans le cadre
de la mécanique des milieux continus [Tomaneck D. (1993) et Robertson D.H. (1992)]. Cette
approche continue, qui donne des résultats convenables au niveau des grandeurs énergétiques telles

que I’énergie de déformation par atome, ne tient pas compte de la chiralité des tubules.

2.4.2. Modéle Continu de Tubule Zigzag. Energie Elastique.

" D’apreés la figure 2.9, on peut concevoir un tubule zigzag (n,0) du point de vue de I’énergie de
déformation élastique, comme une succession de barres déformées, d’épaisseur e, de hauteur h, de
";?;ayOn moyen R,, séparées les unes des autres par une distance h’. Les caractéristiques structurales

du graphéne permettent d’indiquer les valeurs suivantes :

e h=2a/2=0.071 nm.

e h’=2,=0.142 nm.

e e = 0.335 nm, représentatif de 1’épaisseur de la barre, qui correspond a la distance inter-
planaire dans le graphite 3-D, ou 4 la distance moyenne qui sépare les tubules simples
composant les nanotubules a plusieurs parois (bundles).

T

ISPy

En utilisant ce modeéle continu, on établit, en théorie de 1élasticité [Landau L. (1967)], 1a forme

périodicité/ o

Figure 2.9 : Modéle continu de nanotubule zigzag.

de I’énergie élastique Eqay de déformation cylindrique d’une barre. Avec les notations précédentes

o5

E,,=——he’ (2.24)

E est le module d’élasticité de Young du graphite, sa valeur est de 1.02 10'?Pa. De cette

expression, on peut déduire I’énergie de déformation par atome du tubule zigzag, en tenant compte
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de 1a surface moyenne ) par atome de carbone le nombre d’atomes de carbone N dans une barre

est donné par :

_2w=R.h
Q

N

A partir de N, on peut exprimer h en fonction de R, et €. On obtient une énergie de

déformation e, par atome de la forme :

— Eelast __(Ee3) Q

e = =
clast N 24 Rt2 (2.25)

€elast PEUL 8’ ECTITE Cepagt = O ]/Rlz, avec o = 35.35 eV.A%/atome.

Cette valeur de o est surestimée, du fait de la trop grande valeur du module de Young E pour le
graphéne et de la nécessité de fixer arbitrairement une épaisseur € a la barre. Le produit Ee’ est une
grandeur mal définie, dans le cas du graphéne. Avec les valeurs numériques précédemment
indiquées, on obtient Ee® = 240 eV. Lucas et al [Lucas A.A.,(1993)] obtiennent une valeur de Ee’
beaucoup plus raisonnable puisque leurs calculs conduisent a Ee® ~ 16 eV. Avec cette valeur, on

obtient une constante o égale a 2.3 eV.A%atome.

Ce résultat est relativement correct puisque, d’aprés la courbe de Robertson et al donnant
’énergie de déformation par atome, on obtient o = 2.2 eV.A%/atome. Il y a par conséquent une
bonne correspondance entre la valeur de I’énergic de déformation élastique calculée par la
mécanique des milieux continus, que ce soit pour une barre ou une plaque, et une méthode ab-
initio (LDF) telle que celle utilisée par Robertson et al. La démarche continue exposée ici ne tient
pas compte de la chiralité, ce qu’indiquent aussi Robertson et al. D’aprés leurs résultats, Eg,q ne
dépend que du rayon des tubules. Cette affirmation peut paraitre surprenante. En effet, Lucas et al
ont calculé un produit (Ee®) qui varie avec une pente trés faible en 1/R, mais surtout, cette pente

n’est pas la méme pour les tubules zigzag et les tubules armchair.

2.4.3. Energie Elastique Angulaire.

La déformation cylindrique du plan de graphéne entraine, dans le cadre de I’approximation des
orbitales rigides, une déformation angulaire, ¢’est-a-dire un défaut d’alignement des orbitales qui

composent les liaisons 6 par rapport a la situation plane du graphéne (figure 2.8).
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On se propose de modéliser ces liaisons du point de vue déformation angulaire, comme des
ressorts ou des fils de torsion, qui opposent une résistance a la déformation. On peut ainsi associer
a ces liaisons, une énergie élastique de rappel : I’énergie élastique angulaire E,. Nous définissons

I’énergie élastique angulaire par cellule unité (1-D) réduite par :

1
E_ = EKGBGZ (2.26)

Avec K, la constante élastique de « torsion » des liaisons 6, 80 le défaut d’alignement des
orbitales qui constituent la liaisons ¢. Dans le cas des nanotubules zigzag, comme I’indique la

figure 2.8, 50 est donné par :

N (227)

Nous proposerons une valeur de K, au chapitre III, obtenue par minimalisation de 1’énergie
totale de la cellule unité et comparaison avec les gaps obtenus par d’autres auteurs pour les tubules

zigzag (39,0) normalement métalliques.

2.4.4. Détermination et Forme du Potentiel de Perturbation V.

Pour déterminer la forme du potentiel de perturbation, qui doit intégrer le couplage entre la
courbure angulaire du réseau et les électrons 7, nous cherchons les valeurs des composantes Vj; du
potentiel de déformation qui minimalise I’énergie totale du nanotubule zigzag. La forme la plus
générale de V; est un développement en série enti¢re au voisinage de 86 = 0, c’est a dire la

situation plane du graphéne non déformé.

Comme lindique La figure 2.10, la géométrie des tubules zigzag est telle qu'une des trois
liaisons carbone-carbone - la liaison AB; - reste paralléle a I’axe du tubule et par conséquent n’est
pas déformée par la courbure. Il n’y a aucun défaut d’alignement entre les orbitales qui composent
la liaison Gap; paralléle a I’axe du tubule. Les orbitales 2p” des atomes A et'B; réstent paralléles et
I’intégrale de transfert entre ces deux orbitales garde la méme valeur, en premiére approximation,
que dans la situation plane du graphite. Les deux autres orbitales ¢ présentant des défauts
d’alignement - d’ailleurs identiques, comme on le constate sur la figure 2.10 -, les orbitales 7 des
atomes B, et B, ne sont plus paralléles, ni entre elles ni avec ’orbitale n de ’atome A. Il y a par
conséquent modification du recouvrement et les intégrales de transfert entre les orbitales 7, et 7p)

ou T, et T Ne peuvent pas conserver la méme valeur que dans le cas du graphéne. La situation
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étant parfaitement symétrique par rapport i la ligne neutre parall¢le a I'axe du tubule et passant par

I’atome référence A, les modifications des paramétres de transfert doivent respecter cette symétrie.

On peut conclure de ces premiéres remarques de symétrie, les propriétés suivantes des Vj, aux

premiers voisins :

a) V,g, =0 car 80,5 =0

b) Vs = Vip, car |89A31|:}69A32|

Figure 2.10 : Structure trigonale sur la surface du tubule. Dans le cas des tubules zigzag, 1a liaison AB;,
paralléle a ’axe, n’est pas déformée. Les orbitales 7 en pointillés pointent vers I’axe du tubule. Les
orbitales 7, et ny; restent paralléles.

2.4.5. Minimalisation de I’Energie Totale.

2.4.5.1. Energie Totale par cellule unité (1-D). -

On supposera que les bandes électroniques des électrons T et des électrons ¢ sont encore
suffisamment distantes en énergie, lorsqu’on tient compte de la courbure, pour qu’on puisse au

premier ordre négliger le mélange o-m dans mnotre approximation de Hiickel. L’énergie

totale ET(I_E) par cellule unité (1-D) du plan de graphéne déformé cylindriquement est alors donnée

par:
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2. Potentiel de Déformation. - 2.4. Mod¢le Continu de Nanotubule Zigzag (n,0).

ET(SG) = —ZZ E(E, 89) + NyEG(SG) (2.28)
kocc

On ne tient pas compte dans cette expression ni de I’énergie cinétique des noyaux, dont le
mouvement est supposé découplé de celui des électrons, ni des interactions coulombiennes entre

les électrons.

La somme est réalisée sur les valeurs permises de k dans la premiére zone de Brillouin (1D)
réduite du tubule. Le facteur 2 tient compte du spin des électrons, puisqu’on peut accommoder
deux électrons de spin différents par état. N, représente le nombre de cellules unité (1-D) réduites

nécessaires a la construction de la cellule (1-D) compléte.

On peut remplacer la somme discréte par une intégrale en écrivant :

E"(86) = —2-—— [ E(k,80)dk + N, E,(56) (229)

) 1zB
D’aprés le premier chapitre, la cellule unité (1D) du nanotubule zigzag (N,,0) a pour longueur
Q= Nyaoﬁ . Les valeurs de k, permises par la condition de périodicité, décrivent Ny+1 droites

paralléles dans la premiére zone de Brillouin (1D) du tubule. Pour chacune de ces droites, k vérifie

<k< :[/_ A chaque droite (m) est associée une valeur propre de I’énergie E™ (k,SG).

a\/——

En fonction de ces remarques, la relation (2.28) devient :

Nya(,\/_ n/aJ_

(27) N +14 Zj w/av3

E'(50) = -2

"(k,30)dk + N, E, (36) (2.30)

On peut en déduire ’expression de 1’énergie totale par cellule unité (1-D) réduite du tubule

zigzag (Ny,0); e'(80) =E'/N, :

2033 i
eT(80) = — o7t N+ ZJ. oS k 89)dk+E (89) (2.31)

Lorsque le tubule est formé, cette énergie totale est minimale. On doit s’attendre a ce que la
courbe e'(80) admette un minimum absolu ( en fait deux minima symétriques par rapport 3 50 = 0)

pour la valeur de 6 correspondant a 80 = /2N, .

62



2 Potentiel de Déformation. 2.4. Modéle Continu de Nanotubule Zigzag (m,0).

Nous n’avons pas tenu compte, dans cette expression de I’énergie totale, du gain en énergie
induit par la fermeture des liaisons libres & chaque extrémité du plan de graphéne, lors de la
constitution du tubule. Lucas et al ont montré que cette énergie vaut 1.31 eVA™! et ne dépend pas
de N,, donc elle ne dépend pas non plus de 80. Ce terme n’a aucune influence sur la
minimalisation de I’énergie totale et la position des minima car cette contribution ne fait que

décaler verticalement 1’ensemble des valeurs de I’énergie.

En considérant V comme une fonction de 80, on détermine les valeurs de Vap: et Vapz par
minimalisation de 1’énergie totale par site (2.31) ¢'(50). En imposant 4 la distorsion 30, qui assure
le minimum de ’énergie totale pour un nanotubule zigzag (N,,0) donné, d’étre égale a n/2N, a
I’équilibre, on détermine les valeurs de Va1 et Vapz. Il y a, & priori deux inconnues dans

1‘expression de 1’énergie totale par site : V et Ko.

Pour pouvoir calculer I’énergie totale par site, il faut, comme l’indique la relation (2.30),

déterminer la forme des valeurs propres E(k) de I’Hamiltonien perturbé Hdist. Cette
détermination sera développée au chapitre IIl. Nous reviendrons alors sur les valeurs de V et de
K.. En I’absence de donndes expérimentales permettant de relier les gaps & la chiralité des
nanotubules, nous proposerons une valeur de K, au chapitre 11, a partir des gaps des nanotubules

zigzag (3q,0) calculés par Hamada et al.

il nous reste a étendre notre modéle au cas des tubules armchair (n,n).

2.5. Extension au Tubule Armchair (n,n).

2.5.1. Distorsion Angulaire 30. Défaut d’Alignement.

La géométrie du tubule armchair est telle que cette fois les trois liaisons ¢ présentent un défaut
d’alignement par rapport a la situation plane du graphéne. De ce fait, aucune des orbitales T, de
chacun des trois plus proches voisins de I’atome de carbone référence A, n’est paralléle a wa.

L £
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2. Potentiel de Déformation. 2.5. Extension au Tubule Armchair (n,n).

()l

\ ,,,,,,,, axe du tubule

Figure 2.11 : Ruban de graphéne qui permet, aprés enroulement, de constituer un tubule armchair.

On distingue trois rangs d’atomes sur la figure 2.11,. Les disques vides représentent les atomes
placés au premier rang, les disques pleins représentent le deuxiéme rang et les croix le troisiéme.
La géométrie du tubule (n,n) est telle que Oap; est perpendiculaire a ’axe du tubule et est par
conséquent la liaison la plus déformée par la courbure. Le défaut d’alignement des orbitales qui la
composent est plus important que pour les autres liaisons G. Ainsi Oap; €t Oap2 sont déformées
symétriquement et de manicre moins importante; par conséquent le défaut d’alignement de chaque

orbitale est aussi moindre que celui rencontré pour Gaps.

On peut supposer, comme dans le cas du tubule zigzag, que les paramétres de transfert des
orbitales 7 se trouvent modifiés par rapport a la situation plane du graphéne. La figure 2.12 illustre

ce propos.
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2. Potentiel de Déformation. 2.5, Extension au Tubule Armchair (n,n).

Figure 2.12 : Tubule armchair (5,5) - N;= 5 -, 'axe du tubule est perpendiculaire au plan de la figure.
Les disques vides représentent les atomes placés au premier plan tandis que les disques pleins
représentent les atomes au second plan. La croix représente Patome B,, placé au troisiéme plan.

Comme dans le cas du tubule zigzag, on peut, par des considérations géométriques, calculer les

gcarts angulaires pour chacune des deux orbitales de la liaison 6. On obtient ainsi, d’apreés la figure

2.12:

T
3N

X

00,5, =

et [80s,|= (80| = o (232)

2.5.2. Formedes V.

D’aprés (2.32), les considérations de symétric entrainent les propriétés suivantes du potentiel de

déformation dans le cas des tubules armchair :
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Vs = Vig, € Vig, #0

Nous reviendrons sur la forme et les valeurs de V dans le chapitre 111, a la lumiére des résultats

obtenus a propos des tubules zigzag.

2.6. Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons développé un potentiel empirique de perturbation, pour prendre
en compte I’effet de la distorsion des liaisons G sur les propriétés électroniques des électrons 7,
dans le cas des nanotubules zigzag et armchair. En suivant la démarche de Su et al pour expliquer
instabilité de Peierls du polyacéthyléne, nous proposons un couplage entre la distorsion 50 et les
électrons m. Nous déterminerons la forme explicite de ce potentiel au chapitre suivant, par
minimalisation de I’énergie totale du tubule zigzag, et nous montrerons aussi que I’application de
ce couplage entraine I’ouverture d’un gap pour les nanotubules zigzag (3q,0), qui vérifient la

condition de métallicité.

Le modéle « continu » de nanotubule zigzag que nous proposons permet de trouver une énergie
¢lastique de déformation obéissant a une loi en 1/ df , ol d; est le diametre du tubule. En I’absence

de données expérimentales fiables et permettant de relier les propriétés électroniques a la chiralité
des nanotubules, nous proposerons une valeur de K, au chapitre I, & partir des gaps des

nanotubules zigzag (3q,0) calculés par d’autres auteurs.

Nous pensons que cctte approche de la déformation par le couplage distorsion-électron, permet
d’aborder simplement 1’étude des propriétés électroniques, par un Hamiltonien de liaisons fortes,
des nanotubules mais aussi d’autres structures graphitées présentant des déformations globales ou
locales ou comportant des zones de dislocations de défauts ou de contraintes [José-Yacaman M. et
al. (1995)]. Citons par exemple, des structures en forme d’« oignons » cOMPoOsEs de Csq0 €t Coeo,
coquilles quasi-sphériques concentriques, moins parfaites que celles étudiées par Ugarte. D’autres
structures présentant des élongations attirent notre attention : il s’agit de plans de graphéne soumis
a des déformations a chaque extrémité, comportant par conséquent utt’ ou” plusieurs coudes

successifs, et dont ’allure générale est celle d’une « tdle » ondulée.
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3. Densité des Etats Electroniques z des Nanotubules. . 3.1. Imtroduction

3. Densité des Etats Electroniques 7

des Nanotubules.

3.1. Introduction.

Nous avons rappelé au premier chapitre, les principales propriétés électroniques et structurales
du graphéne et la condition fondamentale de périodicité, qui permettent d'étudier en premicre
approximation, les propriétés électroniques des nanotubules. Nous avons indiqué les figures de
densité des états électroniques du graphéne et de quelques tubules zigzag et armchair obtenues par
1a méthode des fonctions de Green. Ces courbes sont conformes aux résultats obtenus par d'autres

auteurs [Dresselhaus M.S. (1992) et Saito R. (1993)], tant qu'on n’introduit pas la courbure.

Nous proposons, dans ce chapitre, d'étudier les propriétés électroniques des nanotubules -
énergies E(k) et DOS - par la méthode des fonctions de Green. Nous utilisons 1’Hamiltonien de
liaisons fortes présenté au deuxiéme chapitre, qui intégre le couplage entre le défaut d’alignement
des orbitales qui composent les liaisons ¢ et les électrons 1 du tubule Nous exposons dans ce
chapitre, les relations de dispersion et les densités des états électroniques des tubules (n,n) et (n,0),
lorsqu’on tient compte de la courbure. Nous en déduisons les valeurs des gap et la forme
analytique du DOS, obtenue par la méthode des résidus. On peut attendre de la réduction de la
dimensionnalité dans le cas des tubules, des manifestations caractéristiques tant au niveau de la

densité des états électroniques qu'au niveau des propriétés de transport électronique.

L'étude du DOS des nanotubules, par la méthode des fonctions de Green, revét une certaine
importance, car elle donne accés aux deux types d'informations mentionnées au paragraphe
précédent. La forme analytique du DOS et 1a lecture directe du gap renseignent sur les propriétes
électroniques [Dressethaus M.S. (1992), Saito R. (1993)], la nature du corps et éventuellement le
confinement du systéme des électrons [Mintmire J W. (1995)]. Des mesures réalisées par
spectroscopie a effet tunnel [Olk C.H. et al (1994)] ont permis d'accéder expérimentalement a ces
grandeurs et de vérifier les principaux résultats théoriques et en particulier la forme des courbes de

densité d'états, qui montrent des singularités (1-D) de type Van Hove. Mais p(E) donne aussi des
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3. Densité des Etats Electroniques x des Nanotubules. 3.1. Introduction.

informations sur des grandeurs macroscopiques comme la conductivité qui est proportionnelle a la
concentration et a la mobilité des porteurs de charge. Pour pouvoir calculer le nombre de ces
porteurs de charge, il faut connaitre la probabilité d’occupation des états disponibles et leur

nombre, c'est a dire la densité p(E).

3.2. Hamiltonien de Liaisons Fortes et Courbure.

Une déformation quelconque de la structure cristalline se traduit en général par des variations

des longueurs de liaison et (ou) des angles entre ces liaisons. Les intégrales de transfert et par

conséquent les relations de dispersion E(E) et la densité des états p(E) sont affectées par ces

modifications de structure.

Jishi et al [Jishi R.A. (1992)] ont calculé les angles dans le plan de graphéne entre les liaisons
dun atome de carbone et ses trois plus proches voisins pour un tubule armchair (5,5). En
supposant les longueurs de lisison carbone-carbone de l'ordre de 0.143nm en moyenne, ils ont
trouvé des valeurs de 120°09', 118°35" et 118°35". Ces angles de liaison sont proches de la valeur
de 120° dans le graphéne plan, cela indique que la situation dans le tubule est trés semblable a la
situation dans le graphite (2-D); les orbitales hybrides sont essentiellement des orbitales sp” (o) et
les orbitales 1 sont essentiellement des orbitales 2p”. Ces auteurs ont aussi montré que la situation
dans les autres types de fibres était analogue. On pourra ainsi Supposer, €n premicre
approximation, que I'hybridation des orbitales atomiques de l'atome de carbone dans les tubules
(n,m) demeure une hybridation sp2 et que de méme, les orbitales m sont inchangées:. Nous nous
plagons dans un modéle d'orbitales rigides [Harrison W.A. (1989)], ce qui nous permet de
conserver les paramétres de liaisons fortes du graphite (2-D) introduits au chapitre 1. [Saito R.

(1992)].

D'aprés les remarques précédentes, le modéle graphéne, tel que nous I'avons exposé au chapitre
1, permet de construire un tubule, sans introduire de distorsion autre que la courbure des hexagones
qui en composent la structure nids d'abeilles [Saito R. (1992)]. Jishi et al [Jishi R.A. (1992 b)] ont
montré que la courbure donnait lieu a un mélange des orbitales m et ¢ dans le traitement 2-D des
propriétés électroniques des nanotubules. Ce mélange des orbitales entraine, dans le cas des
tubules zigzag (3q,0) normalement métalliques, un gap au coin K, qui varie approximativement en

1

2
1

, avec d, le diameétre des nanotubules [Saito R. (1992)].
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Nous proposons une approche de la courbure différente de celles des auteurs précédemment
cités, puisque nous tenons compte de 1a déformation angulaire des liaisons o, non pas dans le plan,
mais hors du plan de graphéne (voir figures 2.8 et 2.12 du chapitre 1I). Pour chaque tubule, le
défaut d’alignement des orbitales, supposées rigides, entraine des modifications des propriétés

électroniques par rapport a la situation plane.

32.1. Prise en Compte de la Courbure, Hamiltenien Mono-électronique des

Nanotubules (n,m).

On peut considérer qu'un nanotubule est formé en pliant une feuille de graphéne de fagon a
réaliser un cylindre de diameétre d,. Une fois le cylindre constitué, la fonction d'onde de I'électron

doit vérifier 1a condition aux limites de périodicité (1.35) du chapitre L

Pour prendre en compte les effets de la courbure, nous avons proposé au chapitre II, d'inclure
dans 'Hamiltonien mono-électronique A g du graphéne plan, l'opérateur perturbatif périodique V.
Cet opérateur représente la modification du transfert électronique, due au couplage distorsion-
électron dans le tubule. L'opérateur Hamiltonien ﬁdm de l'électron dans le tubule s'écrit

maintenant dans I’approximation des liaisons fortes :

o= i+ 2l Ul ZV

Nous avons déja présenté au chapitre II, les différents termes qui composent cet Hamiltonien et

leur signification.

On peut encore |’ écrire sous la forme :
H 4o =Z\i>8i<i\+2\i>(tu+Vij)<j\ (32)
i 1,]

Le premier terme deﬁdm donne les énergies de site, des éléments qui appartiennent a la
diagonale de la projection de I'opérateur £ sur la base des fonctions propres de 1’Hamiltonien

(3.2). Par conséquent, ce terme est sans influence sur la forme des relations de dispersion et du

DOS. Nous poserons ces énergies de site &; égales a zéro.
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3.2.2. Fonctions d'Onde, Approximation d'Ordre Zéro.

Pour déterminer les relations de dispersion E(lz) et 1a densité des états p(E) des tubules, nous

A ~ A '—1
cherchons & exprimer en premiere approximation, l'opérateur de Green G dist(z) = [I z—-H dist] du

tubule (n,m) et sa projection sur les états propres {| ‘Pdm)} de I'électron dans le tubule. Un calcul

perturbatif au premier ordre en énergie nécessite des fonctions d'onde approchées & l'ordre zéro.
Dans notre modéle d'orbitales hybridées rigides, nous utiliserons par conséquent les orbitales 7 et

les fonctions d'onde de Bloch du graphéne plan dans nos développements :

{| Fiin )} = {‘ lPs>} :

3.2.3. Matrice de Green des Nanotubules (n,m).

3.2.3.1. Opérateur {4, et projection sur la base des fonctions propres de A dist®

La démarche adoptée au chapitre I, paragraphe 1.2.5. reste valable ici et nous la reprenons
intégralement. D'aprés les remarques faites précédemment, nous conservons les mémes paramétres

de liaisons fortes o, et les fonctions d'onde de Bloch gardent la méme forme qu'en 1.2.

L'opérateur 8, est défini par : (I est la matrice unité)

~

Bsul2) = [i z- Hdis.] (3.3)

La projection de l'opérateur g4 sur la base des fonctions propres {‘\pg),‘\ug)} conduit a la

matrice suivante :

: _ ’ w8+ Vi)
(gdm){‘lwﬂ‘wk@)}“ -(W?KHJVAB)\\V‘-\) . o (34)

" Les termes hors diagonale sont complexes conjugués I'un de l'autre. On se limite aux plus

proches voisins dans le plan de graphéne. Le premier membre de chacun de ces deux termes a déja

été calculé au chapitre 1 :
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(v \Hg|w€>=2e*“"”"‘°)l o (F-R, JA8(F - RoJr
B Q

a, f(k,.k,)

X2y

avec f(k,ky) le facteur de structure du graphéne. Le terme conjugué a pour expression :

(wp A w) = aof (ko)

Le deuxiéme membre est dii a I'action de I'opérateur perturbation V et s'écrit:

<we\V|w§>=—j§; fz w50 [ (R, (R

Q

wp)=2e" "

Le complexe conjugué de (3.7) étant donné par :

(wilVlwi)= Ze_‘k Van

(wi ¥

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(39)

Nous avons introduit au chapitre II l'effet du potentiel de couplage VU sur les orbitales

atomiques en fonction de la position de l'atome de carbone B par rapport 4 la ligne neutre passant

par un atome de référence A,. Les composantes V,g dépendent de la chiralité et du rayon des

tubules. On peut écrire <\u€‘ lI:I dm\ \VE) sous la forme :

(w? \f{m‘\pf)=aof(kx,ky)+Zeii'(is_ﬁ")VABJ
B

et bien siir :

(w2 [l w2 ) = aaf (ool )+ 2 Vg
B
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B

La projection de I'opérateur g q sur la base des fonctions propres {lw‘f:‘), WE)} prend ainsi la

forme :

z —aof(k k )—Zeik(RrR")VAB
(gdist)“we):lw‘g)} = —aof'(k K )_ Ze_ig_(ﬁs_ﬁA)v (3.12)

Xy
B

3.2.3.2. Fonctions de Green partielles des nanotubules (nyn).

On obtient les fonctions de Green des nanotubules (n;,nz) en inversant la matrice précédente :

() (0 o2} = 1 .

- ocof+Ze"ii(ﬁ“_ﬁ")vAB
B

T (3.13)
z af + Ze KR R“)VAB
B

o ft + e Ry, .
B

On déduit l'expression générale de la fonction de Green G(TTZ) en sommant chacun des

termes de (3.13) sur les valeurs de k possibles dans la premiére zone de Brillouin du graphéne.

Dans le cas des nanotubules, systémes quasi-un-dimensionnels, les valeurs permises de k vérifient

-

la contrainte k.C, =2nm, avec m un entier. Cette contrainte sélectionne les valeurs-de k qui

appartiennent alors a des droites paralléles dans la premiere zone de Brillouin du graphéne.

D'aprés la relation (1.29), on peut définir la fonction de Green partielle associée & la droite (m) par

Q z
(27t)d drotte

2
(m) Z° —

7 dk (3.14)

G(1,T.7) =

o f+ Z eﬂz'(ﬁ‘rﬁ“)vAB
B

e

La fonction de Green totale des tubules (n ,n) est simplement la somme des fonctions de Green
partielles G(m)(T,T,z) sur toutes les droites permises (m) dans la premiére zone de Brillouin (1-

D):
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6(i.1.2)= ¥ 6™(1.1.7

(m)

Les prolongements partiels peuvent atre définis de la méme fagon, d'aprés I'expression vue en

annexe A :

G('">*(T,T,Eiia)=——9—nm j Etie
N(ZTE)d 0" droite 2
(m) (Eiis) -

7dk  (3.15)

ik (Rp-R
ocof+z:el (Ra A)VAB
B
le prolongement total étant défini par :

G*(T,T,E): ZG“‘”*(T,T,E) (3.16)
droite

(m)

3.2.3.3. Expression de la densité des états électroniques 7 des nanotubules (n nh)

D'aprés les expressions des prolongements partiels (3.14) et des relations (A.64) et (A.65) de

lannexe A, la densité partielle des états électroniques 7 par site du tubule (n1,nz); p(m)(E) est

donnée par :
j 1
o' ™(E) = +l__9__1m lim Etic sdkHh 7 (3.17)
T N(zn) &0’ droite ii‘(ﬁﬂ—ﬁﬂ)
{_ e (Exie) ~ja,f+ ) e Vas
B p

La densité des états électroniques 7 par site des nanotubules (n;,ny), aux plus proches voisins,
est donnée par la somme, sur toutes les droites permises dans la zone de Brillouin (1-D), des

densités partielles :

E)=> p™(E) B (3.18)
(m)

(m) représente l'index de la droite permise dans la zone de Brillouin.

La condition de périodicité a la circonférence des tubules étant une contrainte qui abaisse la
dimensionnalité du graphéne (2-D), la dimension d du systéme peut étre choisie égale a un, d'ou

I'expression de la densité des états électroniques = (1-D), par site, des nanotubules (n;,nz)
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o(E) = F—ry Im i 3 Exie
droite (E+18)

21’ N 50" (0 7dk (3.19)

(m)
!

a0f+Ze K{Ra- RA)VAB

3.2.3.4. Conclusion.

L'expression (3.19) nous permet de déterminer de maniére numérique et analytique, la densité
des états électroniques 7 des nanotubules en fonction de leur chiralité, en tenant compte des effets
de la courbure. Nous allons utiliser cette forme dans les cas limites des tubules zigzag (n,0) et
armchair (n,n). Ces deux types de tubules conduisent 4 des expressions simples et renseignent sur

tous les autres types de tubes (n;,n2).

3.3. Propriétés Electroniques des Tubules Zigzag (n,0).

Nous avons indiqué au premier chapitre que, lorsqu'on ne tient pas compte de la courbure, les
tubules zigzag (n,0) présentaient deux types de propriétés; semiconducteur lorsque n#3q - quand
aucune droite permise ne passe par le coin K- et métallique lorsqu'une droite permise passe par K -
c'est-3-dire quand n = 3q -. Nous montrons que la distorsion angulaire des liaisons o, décrite au

chapitre II, induit une instabilité analogue aux instabilités de Peierls, rencontrées pour certains

polymeéres.
3.3.1. Tubules (n,0) et Prise en Compte des Effets de la Courbure.

3.3.1.1. Matrice (g, ) des tubules (n,0).

Dans le cas des tubules zigzag (n,0) et avec les conventions de la figure 1.5, on a montré au

chapitre 11, par des considérations de symétrie, que Vaz = Vasz et Vass = 0. Zeik(R“ p“‘)VAB
B

s'écrit par conséquent aux premiers voisins :

{LAB, , .ikAB
Ze _VABZ(e ‘e 2) (3.20)

avec Vani2 = Vani1 ou Vapa. Avec les coordonnées des atomes B;, A étant pris comme référence,

on obtient pour les tubules zigzag :
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R (Re-Ra)y {5553 %, | i(——z—j—i-k,,-%ky}
D€ v +e

ik,
=2V,3,, cos(% k, ]e 23

Pour pouvoir exprimer les densités partielle (3.16) et totale (3.18), on a besoin de mettre la

(321)

X2y

grandeur complexe G)(k k ) o,f +Zeik'(RB—R")VAB sous une forme plus explicite. A partir de
B

’expression du facteur de structure f(ky.ky). on obtient :

ik, —itak, Stk
@(kx,ky) (e‘ﬁ +2co{%ky)e 23 ]+2VABL2 cos(%ky)e 243

(322)
i Lk, a —i-2k,
—a,e +2(a0 + Vg, )CO{E ky)e 23
Le module de la fonction complexe @(kx, ky) est donné par :
\G)(kx,ky)i2 =l +4(a0 + VABLz)h cosz(%ky)+4o.o(ao +V,p )co co{———ak }( 3.23)

De (3.22) on peut déduire I’expression des composantes (gdm) de la matrice (gdm) du tubule

zigzag, projection de I’opérateur g .. sur la base des fonctions de Bloch mono-électroniques :

(gdisl)AA = (gdist)BB =Z

et,

2 ke a —iuj—_ka
(8 ) g = g B 2((10 + VAB],Z)COS(E k‘_y)e 2¥3 et son complexe conjugué,

-i Tk, A
(gdiSl)BA = —aoe ﬁ - 2(0.0 + VAB]z)cos(%kY)e Zﬁ .
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3.3.1.2. Fonctions de Green partielles des nanotubules zigzag (n,0).

On obtient les fonctions de Green partielles des nanotubules zigzag en inversant la matrice du
paragraphe précédent, en utilisant pour simplifier les expressions, la fonction ®(kx,ky) définie

par la relation (3.22) :

1 z o(k,.k,)

xX*

2’ —I@(kx,ky)‘z lot(kek,) 2

(Baw) {Jwt) o2} =

(3.24)

Les fonctions de Green partielles, correspondant a chaque droite (m) permise dans la premiére
zone de Brillouin du graphéne, sont données par la somme (continue), sur les valeurs de k
decrlvant les droites permises, de chacune des composantes de la matrice (3.24). Seuls les

&éments dela diagonale nous intéressent :

(m)(7 7  ’»‘= Q z
U e e = o
(m) oy

Les prolongements partiels sont, comme précédemment, définis par :

) Q ) Exie
)= ~dk (3.26)

G(“‘)(T,T,Eils ____ng . 2
N(2w)' 7 o (B £ic) - [o(kok, )

" 33.2. KExpressions des Relations de Dispersion et du DOS.

3.3.2.1. Expression des relations de dispersion.

~

Les valeurs propres E(f() de ’Hamiltonien H,, sont les pdles des fonctions de Green
partielles G'™ (T,T,z). Il y a par conséquent autant de relations de dispersion que de droites
permises dans la premicre zone de Brillouin. i

‘ Comme nous I’avons signalé au chapitre 1, la condition de périodicité a la circonférence du

tubule est une contramte qui impose, dans le cas des tubules zigzag, a ky d’étre telle que :

— avec m E[O,Ny], N, étant le nombre de cellules unité (1-D) réduites utilisées
a
y

pour construire le tubule (ou le nombre d’atomes de carbone sur la circonférence). Dans un schéma
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de cellule unité (1-D) réduite, que nous utiliserons pour simplifier les calculs, la zone de Brillouin

est rectangulaire (figure 1.19 a. du chapitre I) et les valeurs de ky appartiennent a I’intervalle (pour

chaque droite (m)) :
s T
——=<Lk, <—F 3.27
av3 " aV3 (327)

Les poles de (3.25) sont donnés par :
2 2
~lo(kk, | =0 z=2 0(k, k)
On en déduit ’expression des valeurs propres E(E) :

E(E) = i‘/;f) +4(0.0 + VABl,z)z cosz(; k )+4a0(a0 + Vs co{——ak 1 (3.28)

Remarquons, comme I’indique (3.28), que le signe * traduit ’existence de deux sites A et B

différents dans le graphéne. D’apres la condition de périodicité rappelée plus haut, les relations de

dispersions partielles prennent la forme :

E(m:(kx)=:E\/;§+4(0L0+\/ABI ) cos[ )+4oc Oy + Vg, co{———]co{——-ak ) (3.29)

3.3.2.2. Relation de dispersion hors courbure.

Lorsqu’on ne tient pas compte de la courbure, c’est a dire si Va2 = 0, les relations de

dispersion précédentes prennent la forme proposée par Saito et al [Saito R. (1992)] :

E(k,)=+a, 1+4cost| 2E |+ 4co T \cos \Bakx _
' N N 2 .

Y M

On peut repreésenter ces courbes pour Ny = 6 par exemple. 11 y a dans ce cas 2(Ny, + 1) =14

courbes comme 1’indique 1a figure 3.1. (m variant de 0 a Ny).
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<
1

E(k)/yo

2
3

r Ky X
Figure 3.1 : Courbes de dispersions du tubule (6,0), m varie de 0 i 6. Les énergies correspondant ala
droite m = 2q sont dégénérées en I'. Le corps correspondant est métallique tant qu’on néglige ’effet de

la distorsion.

Nous ne revenons pas sur la représentation graphique des courbes de densité des états

électroniques qui ont déja éte présentées au premier chapitre.

3.3.2.3. DOS hors courbure.

Lorsqu’on ne tient pas compte de 1a courbure, les fonctions de Green partielles des nanotubules

zigzag prennent la forme :

== Q z
G (i.12)=——x | . dk
N(2 ;
(2) T 2 -0l 1+40052(%3—}+4co{rgg-)cos[\—/—2§akx)
Yy y -

o

Cette forme est intégrable de maniére analytique par Ia méthode des résidus exposée en annexe
B. Les valeurs de k décrivant la relation (3.27) et Q= Naoﬁ , on obtient, aprés changement de

variable, la forme suivante :
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z

dk 3.30

27;\/_;[, 2 m7 mm S(k) (330)
Z —o| 1+4cos’ +4coy — (co8
Ny N, 2

Le calcul du DOS de maniére analytique, conduit d’aprés (B.17) a I’expression suivante de la

G (TT

densité partielle des états électroniques 7 des nanotubules zigzag sans tenir compte de la courbure :

o : _|E|xe(E ato(1 - 20 m)), ao(1+2a(m)))

P zn[\/ET 1 20 )) \E_ag(l+2a(m))2

mn . i . .
Avec a(m) = cos[—ﬁ—} on obtient une densité totale des états €lectroniques T des nanotubules
y

(331)

zigzag donnée par : P, (E)= Z p(,zm)(E) , C’est adire :

E|x 6

nv

, ao(l “2cos 2 | |x e,
N
y

, ao(l +2cosEl—E\l

N, )
M
p.(E)=
27[‘\/5 (m) , ) mn 2 mn 2 ,
E®-ay 1-2cos — al 1+2cos 2 | —E
N N

y y

(3.32)

Toutes les figures de DOS des tubules zigzag représentées au premier chapitre ont été tracées en

utilisant I’expression (3.32).

L’analyse de la forme analytique (3.32) de la densité des états électroniques des nanotubules

zigzag montre que la dépendance en énergie de cette fonction est en ZlEl / ,sz -E, \/Em -E*.
m

Cette loi rappelle celle que nous avons &tablie dans le cas du trans-polyacéthyléne, soulignant ainsi

la grande analogie entre les propriétés électroniques de cette chaine polymérisée (1-D) et celles des
nanotubules. Cette variation avec E est sensiblement différente de celle en 1/ JE - E, , rencontrée

dans les systémes (1-D) habituels, tels que les fils quantiques [Li Q.P.etal (1991)] En revanche,
comme dans le cas de ces fils quantiques ou le confinement induit lapparmon de niveaux
d’énergie discrets E;, - dont la loi dépend de la nature du potentiel de confinement des électrons a
la surface du fil quantique - on trouve aussi, dans le cas des nanotubules, ce type de niveaux

discrets. L expression (3.32) permet d’en donner 1a loi pour les tubules zigzag
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mmn
Em:(l0 liZCOS'I—q—— (3.33)

y

Lorsque N, = 3q, (condition de métallicité), on constate, d’aprés (3.33), que, pour m = 2q ouq,
E,, = 0 fait partie des niveaux discrets autorisés. Dans ce cas, le tubule est métallique. On retrouve

12 un résultat déja évoqué par ’analyse des relations de dispersion.

La densité des états électroniques présente par conséquent des singularités pour ces valeurs
discrétes de E . Dans les systémes physiques réels, on peut penser que le désordre induit par les
impuretés et les défauts du réseau, a pour conséquence une atténuation de ces singularités.
Cependant la confirmation expérimentale de la formation de ces niveaux discrets a pu étre faite
pour les nanotubules. En effet, Olk et al [Olk H. (1994)] associent ces niveaux discrets aux pics de

discontinuité qu’ils ont observés dans leurs mesures de la conductance électrique des nanotubules.

3.3.24. DOS et prise en compte de la courbure.

On peut facilement étendre la résolution analytique du DOS par la méthode des résidus, au cas

ot I’on tient compte de la courbure. La fonction de Green (3.25) s’écrit alors :

z

(R B
273 7,
: 7 - af{l + 4(1 +Vp, /a0)2 cos{%?)+ 4(1 +V /ao) co{%i—t)cos(g)]

La comparaison de I’expression précédente avec (3.30) montre qu’il suffit, dans le cas présent, de

Vo, ) (mn) ) .
poser OL(m) =| 1+ = |COS N pour retrouver exactement la méme forme de densité des
o, , )

>

états électroniques qu’en (3.32). On obtient ainst :
[E|x e[lEL
dist

| o
| ao(l =214V, o) c05 %)ﬂ ) 9“‘"(']3 ao(l 2+ Vi f)os ‘;Z‘ )D
P (B)= - ﬁ; ’ 2
- mmn
\Fz_az(*-z(ww,,z /ao)cos‘%’f) J;E[HZ(”YABLJ“O)”SN } -

y

Les caractéristiques de la densité des états électroniques 7 lorsqu’on tient compte de la
courbure sont essentiellement les mémes que celles que nous avons déja indiquées au paragraphe

précédent. On constate simplement que les niveaux d’¢énergie discrets sont dans ce cas décrits par :
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E, = 0| 1£2(14+ Vg, /oao)cos%TE | (334)

y

3.3.2.5. Cas des nanotubules (34,0). Ouverture d’un gap.

Dans le cas des nanotubules (3g,0), le nombre d’atomes sur la circonférence est tel que Ny =

3q. Au point ky = 0 et pour m = g, on obtient : cos(mn/Ny) =1/2 et dans ce cas :

E®(0)=+Vys,,

(3.35)

On peut en déduire que lorsqu’on tient compte de la courbure, par I’intermédiaire du couplage

entre la distorsion angulaire et les électrons =, il y a ouverture, en k, = 0 - c’est 4 dire au point I" -

d’un gap d’amplitude égale a 2lVABm | )

La présence dy, terme de couplage Vap12 dans I’expression des énergies discrétes (3.34) du DOS

montre que le niveau discret Eq correspond a I’ouverture du gap (3.35), puisque E; = Vapi2.

Les nanotubules (3q,0), qui vérifient la condition de métallicité, perdent leur caractere
métallique lorsqu’on tient compte de courbure dans les propriétés électroniques. 11 s’agit d’une

forme d’instabilité de Peierls.

3.3.3. Energie totale des Tubules Zigzag (n,0).

3.3.3.1. Expression de I’énergie totale.

L’énergie totale des tubules comporte I’énergie E(k) des ¢électrons =, mais aussi une

contribution due a la déformation angulaire des liaisons  : Eo.

L’énergie totale ET(IQ() par cellule unité (1-D) du plan de graphéne déformé cylindriquement

est alors donnée par :

E"(30)=-2), E(E,S@) +N,E,(30)

kocc

On peut remplacer la somme discréte par une intégrale en écrivant :
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E'(50) = - - | E(k,50)dk + N, E, (80)

T} 1z8

D’aprés le premier chapitre, la cellule unité (1D) du nanotubule zigzag (N,,0) a pour longueur

Q= Nya(,\/-3— _On en déduit ’énergie totale par cellule unité réduite (1-D), ¢" = E'/N, :

a,v/3

e"(50) = - | E(k.50)dk + E,(36)

1ZB

Les valeurs de k, permises par la condition de périodicité, décrivent Ny+1 droites paralléles

dans la premiére zone de Brillouin (1D) du tubule. D’apres la formule (2.21) du chapitre [, on a :

a,V3

s 8 n/af
¢ (89)= T N +lz-[

na3

m(k,50)dk + E, (30)

Il suffit de remplacer E(m)(k,&)) par son expression (3.28) et E4(86) par chi()2 /2 dans la

formule précédente et d’intégrer selon k.

3.3.3.2. Minimalisation de I’énergie totale.

Pour déterminer la forme de I’opérateur \7(59) qui permet de minimaliser I’énergie. totale par
cellule unité, pour une valeur de 86 = 7/2N, qui correspond au tubule lorsqu’il est fermé, nous
avons essayé plusieurs formes simples, partant d’un développement en série enti¢re de \7(89) au

voisinage de la situation plane du graphéne. La forme linéaire est la seule qui permette, d’aprés

nos calculs, la minimalisation souhaitée. On pose donc :

(336)

avec o une constante de couplage entre les électrons T et la distorsion angulaire pour un tubule

donné. L’expression de I’énergie totale par cellule unité devient ainsi :

)2 HZI"ZQ( ( %ﬁel‘] ws{%)*“(“lafe‘)"" Tﬁﬁ) Sk )‘“‘

+ —]-KOSGZ
2
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En effectuant le changement de variable k = kxa\/g et en intégrant sur [0,1:/ aﬁ] vu la parité

de 1a fonction cosinus, on obtient encore :

eT(89)=———2—>< R %Jm 1+4 1+__|a86, 2c052 LY 1+———|a89| cog = cos(—k—)dk
nV3 N, + 1m0 o, N, o N, J\2) (337)

1—11(0692
2

3.3.3.3. Valeursde K et de a.

En I’absence de valeurs expérimentales liant les propriétés électroniques et la chiralité des
tubules, nous prenons comme référence les calculs effectués par d’autres auteurs (Hamada et al)
pour proposer des valeurs 4 K, et a. Nous supposons i priori que K, garde la méme valeur pour
tous les types de tubules; en revanche, o pourra varier d’un tubule 3 un autre, car on peut supposer

que I’intensité du couplage dépend du corps étudié.

Nous prenons les tubules (6,0) ou (9,0) comme référence. Hamada et al indiquent
respectivement des gaps non négligeables d’environ 200meV et 90meV pour les deux tubules

précédents.

La figure 3.2 montre 1’énergie totale par cellule unité qui correspond au tubule zigzag (9,0)
fermé. Les deux minima absolus correspondent 2 I’angle de distorsion 36, qui assure 1I’équilibre du

tubule.

' e'(50)

60

v

Figure 3.2 : Energie totale par cellule unité du tubule (9,0).
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En prenant K, égale a 2eV, on obtient dans le cas du nanotubule (9,0) un minimum de I’énergie
totale par cellule unité pour 86, = n/18 = 0.1741d. Pour cette valeur de K, la constante de couplage

vaut a. = 0.33eV , ce qui correspond a un gap : E, = 2036, de 90meV.

Les gap correspondant a ces tubules - qui vérifient normalement la condition de métallicité -
sont non nuls lorsqu’on tient compte de la déformation. Leur valeur est simplement, d’aprés le
paragraphe 3.3.2.5, le double de la valeur du potentiel (courbe 3.3). Nous avons reporté ces

valeurs en fonction du nombre d’atomes Ny sur la circonférence, dans le tableau 3.1.

N, | gap (en meV)
o | 9
| 2

Tableau 3.1 Valeurs des gap obtenus pour les nanotubules (3q,0) lorsque la courbure est prise en
compte.

Ces pap vérifient une loi en 1 N2 | ce qui correspond bien a la variation indiquée par Hamada
gap ; p p

et al [Hamada N. (1992)].

Avec les valeurs des paramétres utilisés dans notre modéle, lorsque Ny, est compris entre 6 et
15, les gap des tubules (3g,0) ont une valeur supérieure & 1’énergie de température ambiante -25
meV - Ces corps peuvent €tre supposés semi-conducteurs a faibles gap méme & température

ambiante. L instabilité de Peierls est non négligeable pour ce type de conducteurs quasi-(1-D).

3.3.3.4. Lois de variationde V et de a.

Nous avons répété les calculs de minimalisation en conservant la valeur précédemment calculée
de la constante élastique K, = 2eV pour toute une série de nanotubules zigzag. Nous avons ainsi

déterminé pour chacun de ces tubules les valeurs de V et o .Nous trouvons, comme I’indique la
figure 3.3, une variation du potentiel V de ces tubules en I/Ni . Nous avons aussi indiqué sur

cette figure les valeurs du potentiel pour les tubules (3q,0).
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La figure 3.3 indique que la loi de variation de V en fonction de 1/ Ni est bien approchée par
une droite d’équation :

352

2
y

V=

eV (3.38)

R, étant proportionnel a Ny, le potentiel V obéit aussi 4 une loi en l/ R?, rappelant ainsi la loi
de variation de 1’énergie élastique de déformation d’une barre ou d’une plaque en mécanique des

milieux continus.

1 -
100 o
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Figure 3.3 : Potentiel de déformation des tubules (n,0).

Le coefficient de couplage o varie d’un tubule a I’autre en fonction du diametre de ceux-ci,
indiquant que le couplage entre la déformation et les électrons est fonction du corps étudié.
Comme l’indique la figure 3.4, nous avons trouvé une loi de variation inversement proportionnelle

aux rayons des tubules zigzag bien approchée par une droite de pente 2.16 eV:
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Figure 3.4 : Loi de variation de la constante de couplage c.

Les lois de variation de o ou de V que nous venons de déterminer nous permettent de
représenter les figures des relations de dispersion et du DOS des nanotubules zigzag (n,0)

lorsqu’on tient compte de la courbure.

33.4. Représentation de E(k) et du DOS. GAP des Nanotubules (n,0).

Nous nous limiterons aux courbes représentant les propriétés électroniques du tubule (9,0) qui
posséde un diamétre de 0.71nm. Ce diamétre est celui qu’on estime comme la borne inférieure des
diamétres expérimentalement réalisables. Pour plus de clart¢, nous ne représentons que les

branches des valeurs propres E(k) qui induisent le gap.

3.3.4.1. Relations de dispersion des tubules (n,0).

L’expression (3.29) nous permet de représenter les courbes de dispersion énergétique lorsqu’on
tient compte de la courbure. La figure 3.5 montre les branches TE©(k) - (2q) pour les branches de
dispersion et (q) pour le DOS - qui présentent un gap égal 4 92meV au point I'. Nous avons

représenté sur la figure 3.6, un agrandissement de la zone avoisinant ce gap.
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E©®(k)/oi

0.0 05 1,0 1,5

Figure 3.5 : Branche de dispersion E(k) du nanotubule (9,0). La courbe présente un gap de 92meV en

k = 0. Nous avons représenté en insertion, un agrandissement de 1a zone proche du gap.

3.3.4.2. DOS des tubules (n,0).

La méthode des fonctions de Green nous permet de donner une représentation graphique de la
densité des états électroniques © du nanotubule (9,0) lorsqu’on introduit la courbure. La figure 3.6
montre, en insertion dans la densité des états électroniques, un gap de 92meV , centré sur 1’énergie

de Fermi Ej = OeV. Ce gap est di a I'introduction de la courbure dans les propriétés électroniques.

-10 ' -5 ' 0 ' 5 ' 10
Energie (en eV)

Figure 3.6: DOS du tubule (9,0) par la méthode des fonctions de Green lorsqu’on introduit la
courbure. Nous avons représenté en insertion, un agrandissement de la zone avoisinant le gap.
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Nous représentons aussi une figure correspondant au DOS du tubule (10,0) qui est un semi-

conducteur 4 large gap, puisque E; = 1212eV avec les paramétres de notre modéle. On remarque

les discontinuités de type Van Hove qui correspondent aux niveaux discrets (3.34). Le gap est

donné par la droite et le niveau (m) = 3).

) U

BV BC

li L 1 " ! 1 | 1
-10 -5 0 5 10

Energie (en eV)

Figure 3.7 : DOS du tubule (10, 0). Ce tubule présente un large gap direct de 1.212 eV correspondant
aux niveaux discrets (et a la droite) (m) = (3).

3.3.4.3. GAP des tubules (n,0).

Le DOS donne accés aux gap des tubules zigzag, il suffit pour cela de calculer la valeur du
niveau d’énergie discret le plus proche de I’énergie de Fermi. Le gap est toujours donné, pour un
tubule (n.0) quelconque, par le niveau d’énergie discret E‘™ qui correspond a la droite permise (m)
la plus proche du coin K de la zone de Brillouin (2-D) du graphéne. L analyse de la position de ces
droites par rapport a K a été faite au premier chapitre. Nous avons signalé que les tubules zigzag
pouvaient étre ranges en trois sous-catégories. Selon le nombre d<atomes N sur la circonférence,

ona:

e N, ,=3q- 1: La droite permise la plus proche du coin est en-dessous de K.
e N, = 3q : La droite permise la plus proche du coin passe par K.

e N, =3q+ 1: La droite permise la plus proche du coin est au-dessus de K.
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3. Densité des Etats Electroniques 7 des Nanotubules. 3.3. Propriétés Electroniques des Tubules Zigzag (n,0).

Nous pouvons signaler la régle générale suivante : Le niveau d’énergie discret E™ qui donne

le gap pour tout type de tubule zigzag, est celui qui correspond am=4gq.

Les gap E, vérifient par conséquent la régle :

-

N,=3q-1 B, =20, 1—2(1+VAB)005 ar

N, =3q E, =2V

7 Y (3.39)
Vi qn
N, =3q+1 E, =20, 1-2] 1+ coS
- o, 3q+1
Nous avons représenté sur la figure 3.8, les gap des tubules zigzag tels que Ny # 3q.
Gap (en meV)
200(7 .
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Figure 3.8 : Gap des tubules zigzag (N;,0) tels que Ny=3g-1et N, =3q+1.

La courbe en pointillés est la meilleure approximation de Ei(Ny), elle obéit 4 une loi
proportionnelle 2 ’inverse du nombre Ny - ou de R, ce qui est équivalent - d’atomes sur la

circonférence du tubule :
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3. Densité des Etats Electroniques x des Nanofubules. 3.3. Propriétés Electroniques des Tubules Zigzag (n,0).

Ce résultat est conforme d’une part aux calculs de Saito et al [Saito R. (1993)] et d’autre part
aux premiéres mesures effectuées par Olk et al [Olk C.H. (1994)]. Ces deniers ont réalisé¢ des
mesures par spectroscopie et microscopie a effet tunnel sur une gamme de nanotubules 3 plusieurs
parois, ayant des diamétres allant de 0.17 4 9 nm. Les caractéristiques courant-tension de ces
échantillons, bien qu’elles soient obtenues dans 1°air, correspondent bien & une densité des états
électroniques présentant des singularités de type Van Hove, montrant ainsi le caractére (1-D) des

nanotubules.

Remarquons, d’aprés la courbe 3.8, que tous les gaps correspondant aux tubules (3q+1,0) sont
légerement au-dessus de la courbe en 1/N, alors que tous les gaps des tubules (3g-1,0) sont sous
cette méme courbe. Cette particularité est encore une manifestation de la catégorisation dans les

positions de la droite permise la plus proche du coin K.

Signalons que la valeur du coefficient 11.6 eV est sous-estimé d’un facteur approximativement
égal 4 deux par rapport aux mesures. Cette différence peut provenir du fait qu’on ne tient pas
compte du recouvrement des orbitales dans notre approche des propriétés électroniques, mais aussi
du fait que la valeur des paramétres a et Ko sont certainement sous-estimés dans notre étude, faute

de valeurs expérimentales fiables liant chiralité et propriétés électroniques.

Les gap des tubules (3g,0) vérifient quant a eux une loi en 1/ Ni , comme I'indique la figure
72
39.: E,(N,)= TR

y
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3. Densité des Etats Electroniques = des Nanofubules.

3.3. Propriétés Electroniques des Tubules Zigzag (,0).

M
]
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]

Figure 3.9 : Gap des tubules (3q,0). E¢(N,) est bien approchée par une loi en ]/ Ni .

3.4. Propriétés Electroniques des tubules Armchair (n,n).

3.4.1. Tubules (n,n) et Prise en Compte de la Courbure.

3.4.1.1. Matrice (g4, des tubules (n,n).

Dans le cas des tubules armchair (n,n

chapitre 1, par des considérations de symétrie, que Vapi = Vasz 6t Vaps # 0. Zeik(RB_R“)V
B

) et avec les conventions de la figure 1.5, on a montré au

AB

s'écrit par conséquent aux premiers voisins, avec Vasiz2 = Vagi O Vaps!

ik(Rp-Ry) _ ik.AB ik.AB ik AB,
Ze Vig = Vap,| € +e 0 7 Vg€
B

Avec les coordonnées des atomes B;,

zigzag .

(3.40)

A étant pris comme référence, on obtient pour les tubules
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3. Densité des Efats Electroniques = des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (nn).

. a a . a a,
(R -] i “—‘kx*'*k}) i| —=k,—k =k,
Zel ( ° A)VAB: AB, 5 e( w3 > +C( 2 27 +VABseJ§
B
(3.41)

=2VAB]_?cos(%ky) S +V e‘r

Pour pouvoir exprimer les densités partielle (3.16) et totale (3.18), on a besoin de mettre la

X°y

grandeur complexe G)(k k ) o,f+ z:eik'(m’—R“)VAB sous une forme plus explicite. A partir de
B

1”expression du facteur de structure f(ky.ky), on obtient :

T i-Lk, Sid K,
“®(kx’ky) = (O‘o + Vi, )elﬁ + 2(0‘0 + Vi, ) cos(%ky ]e e (342)
Le module de la fonction complexe @(kx, ky) est donné par :
‘@(k;,ky)r _ (qo + VABJ)Z +4(a0 +VABL2)2 cosz(%ky]+4(ao + Vs, )(ao +VAB‘ co cos{——ak }

(3.43)

De (3.42) on peut déduire I’expression des composantes (8aix ) p dela matrice (gdm) .du tubule

armchair , projection de 1’opérateur § 4 sur la base des fonctions de Bloch mono-électroniques :

(gdist)AA = (gdisl)BB =7 -

et,
~ Ay v a, —iky ) -
(g dist)AB = —((xo + Vg, )e - (ao + ABM)COS 5 Ky e et son complexe conjugue,

-2k,

(8o s = —(ao * Van, )e—i i - 2((10 + Vm\.z)cos(%ky)e 2

3.4.1.2. Fonctions de Green partielles des nanotubules armchair (n,n).

On obtient les fonctions de Green partielles des nanotubules armchair en inversant la matrice du

paragraphe précédent. Soit en utilisant pour simplifier les expressions, la fonction G)(kx,ky)

définie par la relation (3.42) :



3. Densité des Etats Electroniques = des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (nn).

1 Aoz 0(k,.k,)
2 - (k. k, ) O (kok,) 2 (3.44)

(Baw) e )o)} =

Les fonctions de Green partielles, correspondant & chaque droite (m) permise dans la premiére
zone de Brillouin du graphéne, sont données par la somme (continue) sur les valeurs de k décrivant
chacune des droites précédentes des composantes de 1a matrice (3.44). Seuls les éléments de la

diagonales nous intéressent :

(m)(7 1 _ Q Zz
a™(1.1.2) N(2r)’ drimzt‘@(k k) ) o
(m) Xy

Les prolongements partiels sont, comme pour la relation (3.26), définis par :

:N_(z,'t)‘dli%‘ Bt ZEi:k k)
d(rg:t)e( _18) _l ( X? Y)l

G(‘“)(T,T,Eiis) dk (3.46)

3.4.2. Expressions des Relations de Dispersion et du DOS.

3.4.2.1. Expression des relations de dispersion.

Les valeurs propres E(E) de I’Hamiltonien ﬁdm sont les pdles des fonctions de Green

partielles G™ (TTZ) Il y a par conséquent autant de relations de dispersion que de droites

permises dans la premiére zone de Brillouin.

Comme nous l’avons signalé au chapitre I, la condition de périodicité a la circonférence du

tubule est une contrainte, qui impose, dans le cas des tubules armchair, a k, d’étre tel que :

2 . : -
kT = g— :/% avec m e[O,Nx], N, étant le nombre de cellules unité (1-D) réduites utilisées
:} .

pour construire le tubule (ou la moitié du nombre d’atomes de carbone sur la circonférence). Dans
un schéma de cellule unité¢ (1-D) réduite, que nous utiliserons pour simplifier les calculs, la zone
de Brillouin est rectangulaire (figure 1.19 b. du chapitre I) et les valeurs de ky appartiennent a
Iintervalle (pour chaque droite (m)):
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3. Densité des Etats Electroniques = des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (nn).

m
-—<k S (347)

y

Les poles de (3.45) sont donnés par :
2 -lofk k) =0 2=+ Blkk, )

On en déduit ’expression des valeurs propres E(E) :

2
- o, +V o, +V
E(k):i(on0+\/,m) 1+4 ——O——Aﬁ’i\ cosz(iky)+4 —0 cos(iky)co —‘/Eak,l
: 0ty + Vg, 2 0y + Vi, 2 2
(3.48)

Le signe * traduit toujours 1’existence de deux sites A et B différents dans le graphéne. D’aprés

la condition de périodicité rappelée plus haut, les relations de dispersion prennent la forme :

2
oy +V o, +V
E("‘)(k ):i(a0+VAB) |44 2 cosz(il—k )+4 0 M cos(gk Jcos i
Y : oy + Vap, 27 Oy + Vag, 27 N,

(349)

3.4.2.2. Relation de dispersion hors courbure.

.

Lorsqu’on ne tient pas compte de la courbure, ¢’est & dire si Vagi2 =0 et Vap3 = 0, les relations

de dispersion précédentes prennent la forme proposée par Saito et al [Saito R. (1992)] :

E™(k)=to,,[1+4 cos’ (l—(i) +4cos| —= cos(—k—fa—)
2 N 2 )

X

On peut représenter ces courbes pour Ny = 5 par exemple (10 atomes de carbone sur la

circonférence). 11 y a dans ce cas 2(Nx + 1) = 12 branches comme ’indique la figure 3.10. (m

variant de 0 a Ny).
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3. Densité des Etats Electroniques 7 des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (nn).

B0
B0
E(2,k)
B0
O

E(5.k)

-E(0.K)
(1K)
-E(2.k)
-E(3.%)
-E(4.k)

-E(5.k)

r X

Figure 3.10 Relation de dispersion du tubule armchair (5,5) lorsqu’on néglige la courbure. On a
représenté en tirets, les deux branches conduisant 3 une dégénérescence, donc au caractére métallique.

3.4.2.3. DOS hors courbure.

Lorsqu’on ne tient pas compte de la courbure, les fonctions de Green partielles des nanotubules

armchair prennent la forme :

G‘,‘m)(‘l‘j,z) = z

- N(gzn)d J. ak o ak "
drote 2 _ 2} 1+4.c0s’| — |+4cos T leos| %
2 N, 2

Celle-ci est intégrable de maniére analytique par la méthode des résidus exposée en annexe B.

Les valeurs de k, décrivant la relation (3.47) et Q=Na\/§, on obtient, aprés changement de

variable, la forme suivante : i

NER z
1

, —dk
" -al 1+4cosz(k)+4co mz cos(E)
2 N, ) \2

G"(1.1,2)= (3.50)
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3. Densité des Etats Electroniques x des Nanotubules. 3.4. Propri¢tés Electroniques des Tubules Armchair (n,u)-

Le calcul du DOS de maniére analytique, conduit, d’aprés (B.20, B.21 et B.22), a Iexpression
suivante de la densité partielle des états électroniques © des nanotubules armchair lorsqu’on ne

tient pas compte de la courbure :

ey V3 [E[x6(E].Eo(m))
-2
p ( ) I \ﬁiz —(xﬁ(l-—az(m))
Oinv (\ELEz(m))

\/E(E’ m)— oo (a(m) - 2)] x [ao(a(m) +2)-¢g (E, m)]

(3.51)

X

mr \ et g,(E, m)= \/Ez ~ol (1 ~ao? (m)) . On obtient une densité totale des

N, )

états électroniques T des nanotubules armchair donnée par: P AR(E)= Zp&k'f)(E) Pour ne pas

Avec afm)= cos(

alourdir les écritures, nous nous limitons a ’expression (3.51). Toutes les figures de DOS des

tubules armchair sont tracées en utilisant (3.51).

Comme dans le cas des tubules zigzag, I’analyse de la forme analytique (3.51) de la densité des

états électroniques des nanotubules armchair montre que la dépendance en énergie de cette

fonction est en ZlE\ / \/E ~EZ E': —E? , plutét qu’en 1/ 1/E— E, , comme on peut le trouver

dans le cas des systémes (1-D) habituels

On retrouve bien siir, dans le cas des nanotubules armchair, le méme type de niveaux discrets
que dans le cas des nanotubules zigzag. Notre résolution analytique par la méthode des fonctions

de Green et la méthode des résidus nous permet d’en donner la loi pour les tubules armchair :

E,(m)=to, |[1- cos{mn)

NX
R .2 .
Thl(m)—_t(xo 5 4cos(Nx) (352)
E,(m)=+ta, 5+4cos(mn\
| N,

Quelle que soit la valeur de Ny, on constate, d’aprés (3.52), que pour m = 0 oum =N, le

niveau discret E,, correspondant est nul et fait partie des niveaux discrets autorisés. On peut en
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3. Densité des Etats Electroniques x des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electreniques des Tubules Armehair (ny).

conclure que dans tous les cas, les tubules armchair sont métalliques. On retrouve 13 un résultat qui
a pour origine le fait que pour ces tubules armchair, il y a toujours une droite permise - la N, eme .

qui passe par le point K de la premiére zone de Brillouin du graphéne.

Energie (en eV)

Figure 3.11 : DOS du tubule (5,5) par la méthode des fonctions de Green. Il i’y a aucune valeur de
I’énergie interdite dans le domaine spectrale [-3yp,3v0}. La densité des états au niveau de Pénergie de
Fermi Ey = 0 n’est pas nulle comme dans le cas du graphite, ce tubule est métallique.

Comme I’indique la figure 3.11, la densité des états électroniques n’est pas nulleen E=Er=0,
contrairement 4 la situation rencontrée dans le graphite. Les tubules armchair sont mgtalliques et

présentent une densité d’états électroniques de I’ordre de 0.05 état/eV/atome en E = 0eV.

3.4.3. Energie Totale des Tubules Armchair (n,n).

Comme dans le cas des nanotubules zigzag, nous avons essayé de déterminer la forme du
potentiel de déformation présenté au deuxiéme chapitre, par minimalisation de 1’énergie totale.
Nous conservons ici la valeur de la constante élastique des liaisons G déterminée dans le cas des
nanotubules zigzag, car il n’y a pas de raison apparente pour que cette valeur soit trés différente
d’un type de tubule a un autre. En revanche, le nombre de liaisons ¢ déformées par cellule unité
(1-D) réduite est plus grand dans le cas des tubules armchair que dans le cas des tubules zigzag. La
constante d’élasticité K’ par cellule unité réduite correspondante sera dans ce cas elle aussi plus

importante.
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3. Densité des Etats Electroniques & des Nanotubules. 3.4, Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (nn).

3.4.3.1. Expression de I’énergie totale.

L’énergie totale ET(T() par cellule unité (1-D) du plan de graphéne déformé cylindriquement est

encore donnée par :

E7(86) = -2 E(k,30)+N,E,(0)

On peut remplacer la somme discréte par une intégrale en écrivant :

E"(80) = LS E(R,ae)dﬁ +N,E,(560)

(275)l 178

D aprés le premier chapitre, la cellule unité (1D) du nanotubule armchair (Ny,Ny) a pour

longueur Q= Nxa\/g _On en déduit I’énergie totale par cellule unité réduite (1-D) : e’ =E"/N,.

D’aprés la formule (2.21) du chapitre II, on a, le long des Ny +1 droites paralléles permises

dans la premiére zone de Brillouin (1D) du tubule :

a_\/—_ n/a
&7 (50) = - - N +12‘j ™ (k,50)dk + E,(86) (3.53)

nfa

11 suffit de remplacer E(m)(k,ﬁe) par son expression (3.49) et Eo(80) par K'GSOZ'/Z dans la

formule précédente puis d’intégrer selon k.

3.4.3.2. Minimalisation de I’énergie totale.

Pour déterminer la forme de I’opérateur 0(89) qui permet de minimaliser I’énergie totale par
cellule unité, pour une valeur de 88p = 7/3Nx qui correspond au tubule armchair lorsqu’il est

fermé, nous avons pris la forme linéaire de V(SG) au voisinage de la situation plane du graphéne :

V=0ad9.

Nous avons intégré (3.35) sur [O,Tt/a], vu la parité de la fonction cosinus et effectué le

changement de variable k = k,a. On obtient ainsi :
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3. Densité des Etats Electroniques x des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (n,n).

23 (ao +alpo])

St ) (R (el A

e’ (80)=-

Ll K50
2

La figure 3.12 indique la courbe d’énergie totale par cellule unité du nanotubule (5,5).

' E'(50)

Figure 3.12 : Courbe de minimalisation de P’énergie totale par cellule unité du tubule (5,5). 50, est

I’angle qui correspond i la formation du tubule : 56 = n/15rd

Nous avons conservé la valeur de 2eV pour Ko et atilisé un facteur de proportionnalité de 7/4
pour tenir compte du plus grand nombre de liaisons déformées par cellule unité dans le cas des

tubules armchair. w

3.4.3.3. Lois de variation de a et V.

Nous avons répété les calculs de minimalisation précédents en utilisant K’ = 3.5eV pour toute
une série de nanotubules armchair. Nous avons ainsi déterminé pour chacun de ces tubules les
valeurs de V et a .Nous trouvons, comme ’indique la figure 3.13, une variation du coefficient de
couplage o des tubules armchair qui obéit, comme dans le cas des tubules zigzag, 4 une loi en

l/Nx. <5F -



3. Densité des Etats Electroniques x des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (nn).
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Figure 3.13 : Loi de variation de la constante de couplage. o est bien décrit par une loi de Ia forme
1/N,.

La loi de variation de a avec 1/Ny est bien approximée par une relation linéaire de la forme :

1.05

a(N, )= N eV

La valeur de la pente de cette droite est tres comparable a celle que nous avons trouvée pour les

tubules zigzag, dans la mesure ou, pour des diamétres comparables, on a Ny ~ 2N,.

Nous pouvons aussi représenter sur la figure 3.14, la forme de 050 dans le cas des nanotubules

armchair.
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3. Densité des Etats Electroniques x des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (n,n).
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Figure 3.14 : Loi de variation de o806 dans le cas des tubules armchair.

Comme dans le cas des tubules zigzag, une dépendance de o en 1/N, entraine une dépendance

de a6 en 1/N,> Cette loi est bien approximée par une variation linéaire de pente 1.08eV :

1.08

2
X

0..00 = eV

Nous pouvons maintenant représenter les relations de dispersion et le DOS des nanotubules

armchair lorsqu’on tient compte de la courbure.

3.4.4. Représentations de E(k) et du DOS.

3.4.4.1. Relations de dispersion et DOS des tubules (n,n).

L’expression (3.49) nous permet de représenter les branches de dispersion énergétique
lorsqu’on tient compte de la distorsion. Ces courbes étant trés peu différentes de celles obtenues
lorsqu’on néglige la courbure, par conséquent nous neé représenterons qué le DOS. Remarquons
que le vecteur d’onde de Fermi est simplement 1égérement déplace de sa position hors courbure

27

kp= 3 Le caractére métallique des nanotubules armchair, induit par la condition de périodicité

a la circonférence du tubule, n’est pas levé par la distorsion angulaire. Ce résultat est conforme 2

celui obtenu par Hamada et al.
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3. Densité des Etats Electroniques = des Nanotubules. 3.4. Propriétés Electroniques des Tuhules Armchair (nn)-

On peut obtenir sans trop de difficultés une expression analytique du DOS en incorporant la

courbure a partir de (3.49). 11 suffit de poser les définitions suivantes :

0y + Vyg,,(56)
a}(36) = oty + Vi, (80) et by(80) = a"o +VA:; )

Aprés quelques simplifications, on obtient une densité des états ayant une forme analogue 2

(3.51) :

5 [Exe(B,E(m)
2n [B? - a?(1-a’(m))
0,y ([E}. B3 (m))

>< Jfg;(E, m) - atg(a(m)—2b, )] x [ag(oc(m) +2b,)-g}(E, m)]

Pae (E)

(3.54)

Avec: g;(E, m) = \Ez —a{f(l—az(m)) . L’expression (3.54) conduit a la densité totale des

états électroniques 7, par sommation sur I’indice (m) variant de 0 & Nx.

Les figures de DOS intégrant la courbure ne sont pas trés différentes de celles qui n’en tiennent
pas compte car il n’y a pas ouverture d’un gap au voisinage de ’énergie de Fermi dans le cas des
tubules armchair. En revanche, la principale conséquence de la déformation est de déplacer les
niveaux d’énergie discrets E’; par rapport 4 la situation sans courbure. La résolution par la méthode

des résidus perﬁlet d’en donner les expressions analytiques en fonction de la déformation :

E/(m)= oy, [l1- cosz(r;n)

X

(3.55)

1 E/(m) = +o, |l +4b; —4005(%:—15]

X

%)

Nous indiquons dans le tableau 3.2 les valeurs comparatives (en eV) des énergies discrétes sans

1+4b(2)+4c03[

et avec déformation dans le cas du tubule (5,5) - d’aprés la remarque (B.22) seules Eo et E; sont

représentées -:
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3. Densité des Etats Electroniques r des Nanetubules.

34. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair (nn).

m ) Eyfm) | Eim) | Ea(m)  Ex(m)
0 0 0 9.6 9.688
1 1.881 1.907 9.183 x 9.267
2 3.043 3.085 7.99 | 8.06
3 3.043 3.085 6.208 6.255
4 1.88 1.907 4.25 4.27

Tableau 3.2 : Valeurs des énergies discrétes (en eV) du tubule armchair (5,5) sans et avec déformation

(symbole « prime »)

Le décalage a lieu dans le sens des énergies croissantes et est de I’ordre de 60meV en moyenne

pour E, contre 30 meV pour E,. Ces ordres de grandeur permettent de penser que ces décalages

sont observables a basse température uniquement.

3.4.5. Discussion des Résultats.

On peut distinguer plusieurs types de dis

torsions dans le cas des nanotubules :

1. Citons tout d’abord les distorsions dans le plan, comme la dimérisation. Harigaya et al ont

montré [Harigaya K. (1993)] qu’il y avait quatre longueurs de liaison carbone-carbone

différentes pour le tubule (5,5) et que les distorsions qui en découlent conduisent 3 un trés

faible gap estimé a E; = 4meV lorsque la hauteur du tubule tend vers Uinfini. Cette valeur

est 4 comparer avec celle obtenue, pour le méme type de distorsion et avec des parametres

de mémes amplitudes, dans le cas du trans-polyacéthyléne, pour lequel nous avons rappelé

la valeur E, = 2eV, c’est a dire une valeur 500 fois plus importante! Les travaux de Harigaya

et al montrent que le gap calculé est inversement proportionnel au nombre N d’atomes

utilisés pour réaliser la partie cylindrique du tubule. Cette décroissance avec N croissant

indique que la dimension selon I'axe du tubule a une conséquence non négligeable sur les

propriétés électroniques. On peut supposer par conséquent que les nanotubules ne sont pas

parfaitement (1-D) mais plutdt quasi - (1

le cas des nanotubules armchair.
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2 Citons finalement les distorsions hors plan de graphéne comme la distorsion angulaire que
nous avons introduite. Dans le cas des tubules armchair, cette distorsion ne conduit pas a

’ouverture d’un gap, ce qui n’est pas en contradiction avec la discussion précédente.

3.5. Conclusions.

L’introduction de la courbure dans les propriétés électroniques permet de prévoir des gap non
nuls pour les tubules zigzag (3q,0). Pour modéliser les effets de cette courbure cylindrique sur les
propriétés électroniques, nous utilisons un potentiel de déformation qui couple le défaut
d’alignement des orbitales composant les liaisons ¢ aux électrons 7 du tubule. Les résultats ainsi
obtenus sont en bon accord avec ceux déja publiés par d’autres auteurs, cn utilisant des méthodes
ab-initio ou des potentiels semi-empiriques de type Tersoff. Ces tubules, normalement
métalliques, sont en fait le sidgge d’une instabilit¢ de type Peierls, qui ouvre un gap non
négligeable, au moins pour les tubules zigzag physiquement réalisables c’est & dire tels que

N, €{9,12,15}.

Dans le cas des tubules armchair, |utilisation de notre potentiel ne conduit pas 3 une instabilité
de Peierls, ces corps demeurent métalliques. Harigaya et al ont montré que les distorsions dans le
plan telles que la dimérisation des liaisons carbone-carbone ne conduisait qu’a une trés faible
bande interdite de ’ordre de 4meV dans le cas du tubule semi-infini, soulignant ainsi le caractére

plutdt quasi-(1-D) des nanotubules.

Nous avons proposé dans ce chapitre une expression analytique générale dif DOS des
nanotubules zigzag et des nanotubules armchair, ainsi qu’une expression analytique des niveaux
d’énergie discrets qui 'y apparaissent. Nous avons utilisé la méthode des fonctions de Green pour
exprimer la densité des états et 1a méthode des résidus pour en donner la forme analytique. Les
niveaux d’énergie discrets E; sont a origine de singularités de Van Hove, caractéristiques de la
faible dimensionnalité des tubules. 11 faut remarquer cependant que ’expression du DOS des
nanotubules rappelle plus la situation du polyacéthyléne que celle des fils quantiques (1-D). Cette
remarque souligne la grande analogie entre les propriétés électroniques (}qs tubules et celles du

polyacéthylene.

r

L’étude détaillée des miveaux d’énergie discrets, en paralléle avec la position des droites
permises par rapport au coin K de la zone de Brillouin (2-D) du graphéne, permet d’identifier trois
sous-catégories parmi les tubules zigzag, selon que la droite la plus proche de K est au-dessus, en-

dessous ou sur le coin K. Cette catégorisation aura une conséquence de premiére importance sur
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’étude de ’évolution des propriétés électroniques avec des contraintes exercées uniaxialement sur

le tubule. Nous aborderons cette étude au quatriéme chapitre.

Au niveau expérimental, ces particularités du DOS pourraient étre observées par spectroscopie
4 effet tunnel (STS), méthode tres utilisée pour observer la structure électronique locale des
surfaces semi-conductrices. Ce type de mesure permet d’indiquer si le corps étudié est métallique
(armchair) ou semi-conducteur (zigzag). Si de plus on peut déterminer la valeur des énergies
discrétes E; qui entrainent les singularités dans le DOS, on doit pouvoir, d’aprés la régle (3.39),
accéder a la chiralité des tubules zigzag et armchair. Les premiéres mesures de ce type, effectuces
par Olk et al, confirment le caractére (1-D) des propriétés électroniques des nanotubules et
indiquent que les gaps sont plus importants que ceux prévus par la théorie. Les problémes de
mesures mis & part, cette différence d’amplitude (2 peu prét un facteur 2) peut trouver son origine
dans ’estimation des différents paramétres de la théorie, tels que la valeur de o ou de K, par

exemple.

Les tubules zigzag constituent une base particuliérement intéressante pour la fabrication de
corps semi-conducteurs de basse dimensionnalité, « tout-carbone », dont les gap peuvent étre

contrdlés dans une large gamme - 1eV a une cinquantaine de meV- par le diamétre et la chiralité.

Nous proposons dans le chapitre quatre, une premiére étude, sur la base des résultats exposés
dans les chapitres deux et trois, du comportement des propriétés ¢lectroniques des nanotubules

zigzag et armchair, lorsqu’on les soumet 4 des tractions ou des compressions uniaxiales.
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4. Propriétés Electroniques des

Nanotubules Déformeés.

4.1. Introduction.

Les propriétés électroniques el mécaniques des nanotubules telles que : relations de dispersions,
DOS, énergie de déformation... ont déja été le sujet de nombreuses investigations, tant théoriques
qu’expérimentales. Ln revanche, I’étude de 1’évolution des propriétés électroniques en liaison avec
des déformations n’a pas encore été abordée. C’est un domaine d’étude qui prend de I’intérét avec
les nanotubules car, certains d’entre eux élant semi-conducteurs, on peul imaginer que les
déformations de ce type de corps entrainent des variations de la largeur de bande interdite et par

conséquent des concentrations en électrons et en trous, contrdlables par des conlraintes.

Notre étude est motivée par les premiers articles concernant I’étude mécanique de la
compression axiale des nanotubules. Ainsi Yakobson et al [Yakobson B.I. (1996)] montrent qu’un
tubule, modélisé par I'utilisation d’un potentiel inter-atomique de Tersoff-Brenner [Brenner D
(1990)], présente quatre domaines de comportements différents selon I’intervalle de déformations

étudié. Principalement, lorsque I’allongement relatif € selon I’axe du tubule appartient au premier
domaine (le seul que nous citerons) : & 6[0,0.05[ , la section reste circulaire et le tubule ne montre
aucune singularité de forme. Au-dela de £ = 0.05, le tubule montre des changements importants de

formes tels que des étranglements ou des forsades. 1l est intéressant de calculer la contrainte

équivalente 4 € = 0.05. En écrivant ¢ = €/S,, , on obtient une contrainte limite de 51GPa. Nous

nous proposons par conséquent dans ce chapitre, d’aborder pour la premiére fois 1’étude des
propriétés électroniques de nanotubules soumis 3 des déformations uniaxiales dans un domaine

raisonnable de contraintes et de déformations allant de 0 & +50Gpa.
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4.2. Méthode des Liaisons Fortes et Déformation.

Pour étudier ’effet des déformations uniaxiales sur les propriétés électroniques des nanotubules
zigzag et armchair, nous avons adapté 1a méthode des liaisons fortes utilisée dans les chapitres
précédents, pour prendre en compte le déplacement des atomes de carbone par rapport & leur
position d’équilibre dans le tubule non contraint. Nous nous sommes inspiré des travaux de Ma et
al [Ma Q.M. (1993)] qui ont ¢étudié les propriétés électroniques de composés mixtes Sij.xGex
déposés sur des supports Si,Ge,. La longueur de la maille élémentaire du composé déposé n’étant
pas la méme que celle du cristal support, le réseau du composé (en faible quantité devant le
substrat) qui s’adapte au substrat s’en trouve déformé. 11 y a donc apparition d’une contrainte
qu’on peut supposer uniforme dans tout le corps et qui induit des modifications de la structure de
bandes électroniques. People [People R. (1985)] a étudié les mémes corps par la méthode du
tenseur des composantes du potentiel de déformation. Nous préférons suivre la premiére démarche
car elle ne nécessite pas la détermination expérimentale de certaines grandeurs, comme c’est le cas

dans la derniére approche citée.

Nous exposons tout d'abord les caractéristiques structurales du plan de graphéne déformé. En
effet, comme dans la situation non déformée exposée aux chapitres I et ITI, ces caractéristiques
sont fondamentales pour la prévision et la discussion des propriétés physiques des nanotubules
déformés. Les cellules unité directes et réciproques (1-D) seront exposées lors de l'étude des

propriétés électroniques de chaque type de tubule.

4.2.1. Présentation du Modéle Utilisé.

Nous avons considéré uniquement les interactions entre premiers voisins dans le plan de
graphéne. Nous avons supposé que les orbitales 2p” et sp® de I’atome de carbone étaient rigides et
avons intégré la courbure en utilisant notre potentiel de déformation du chapitre II et les conditions
aux limites usuelles. Pour pouvoir déterminer les propriétés électroniques des nanotubules
déformés, il faut d’abord pouvoir calculer les nouvelles positions relatives des atomes au sein du

réseau cristallin déformé, puis en déduire les nouvelles valeurs des paramétres de transfert.

Nous avons imaginé que les propriétés électroniques pouvaient étre éudiées en supposant que

la déformation du tubule était équivalente aux étapes suivantes :

107



4. Propriétés Electroniques des Nanotubules Déformeés. 42 Méthede des Linisons Fortes et Déformation.

a) On suppose que la premiére étape de la déformation consiste au passage du graphéne plan
« normal » au graphéne plan « allongé » ou « contracté » par P'utilisation des nouvelles
positions des atomes. On doit par conséquent recalculer ; les vecteurs de la cellule unité, du
réseau réciproque, le facteur de structure et les paramétres de transfert en fonction de la
déformation ou de la contrainte. ,

b) On passe finalement du graphéne plan « allongé» au tubule allongé par application du
potentiel de déformation et des conditions aux limites a la circonférence du cylindre ainsi
formé.

4.2.2. Réseau Cristallin.

Nous avons montré en Annexe C que la déformation du réseau cristallin hexagonal du graphéne
pouvait étre décrite par un tenseur de déformation {u} réduit au plan (xOy) qui contient la

structure nids d’abeilles.

Nous avons montré dans cette méme Annexe que, dans la gamme des déformations élastiques,

le vecteur position d’un atome A; dans le réseau de Bravais déformé était donné par la relation :

—

N =(1+€)R}, (4.1)

Avec R?\i qui représente la position de 1’atome dans le réseau non déformé, 1 représente la

matrice unité (3x3) et g la restriction de la matrice des déformations au plan (xOy). Cette derniére
matrice peut prendre deux formes différentes selon que I’axe de déformation est celui d’un tubule

. . . : . GAR
zigzag : g7 (son expression est donnée en annexe) ou celui d’un tubule armchair : g7

Nous avons représenté sur la figure 4.1 la structure trigonale du graphéne et les différents axes

de déformation, avec les notations que nous utiliserons au cours des développements.
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B A Y : Axe tubule Armchair
1 :

b X : Axe tubule Zigzag
3

\\)

Figure 4.1 : Structure trigonale du graphéne et axes des déformations uniaxiales.

Les trois vecteurs positions des trois premiers voisins de I’atome référence Ao sont donnés par :

. a,. V3.
b, = —-?"ex + Taoey
- a,. 3.
<b2=—-—2°—e,(——2—aoey (42)
i“;3=a0~éx
L

1is sont importants car, par application de la déformation - relation (4.1) -, ils permettront de
calculer les nouvelles distances qui séparent 1’atome référence de ses trois plus proches voisins

dans le plan déformé.

o

Les vecteurs de base du réseau direct sont donnés, dans le schéma (2-D) du graphéne par :

i, =2,V38,

T (43)
az—iaoex+—£—aoey
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En utilisant le langage de programmation Mathematica, nous avons, 4 partir des équations 4.1),
(4.2) et (4.3), simulé I’évolution du plan de graphéne sclon qu’on le déforme dans I’axe zigzag ou
armchair. Nous détaillons dans les paragraphes qui suivent, les graphiques obtenus pour des

déformations de la forme introduite en annexe.

4.2.2.1. Cas du tubule zigzag.

La figure 4.2 montre un plan de graphéne &tiré de maniére uniforme selon 1’axe (Ox) du tubule
zigzag. La contrainte est exagérée (100GPa) pour améliorer la perception de la déformation. A un

allongement selon (Ox) correspond un rétrécissement selon (Oy).

Figure 4.2 : Pian de graphéne déformé selon Paxe zigzag. La déformation est exagérée (o = 100GPa)
pour permetire une meilleure perception.
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La maille élémentaire du graphéne déformé n’est plus hexagonale, cependant on conserve deux
sous-réseaux triangulaires ({A}, {B}) décalés. Les vecteurs de base {5{ ,E«i;} du réseau direct

déformé ne font plus entre eux un angle de 60° et leurs modules ont changé en fonction de la

déformation.

Ces modifications du réseau direct entrainent aussi des modifications du réseau réciproque et de

la zone de Brillouin (2-D).

4.2.2.2. Cas du tubule armchair.

La figure 4.3 montre un plan de graphéne étiré de maniére uniforme selon "axe (Oy) du tubule
armchair. Comme précédemment la contrainte est exagérée (100GPa) pour améliorer la perception

de 1a déformation. A un allongement selon (Oy) correspond un rétrécissement selon (Ox).

Figure 4.3 : Plan de graphéne déformé selon I’axe armchair. La déformation est exagérée (o = 100GPa)
pour permettre une meilleure perception.
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4.2.3. Conditions de Continuité a la Circonférence du Tubule Déformé.

La condition de périodicité dans la direction perpendiculaire 4 l'axe du tubule garde la méme
expression générale qu'au chapitre I : R. (_ih — 2mm avec m un nombre entier variant entre 0 et Ny.

Indiquons simplement, pour chaque type de tubule étudié, ce que devient cette condition lorsqu'il y

a déformation.

4.2.3.1. Tubule zigzag.

La condition aux limites devient dans le cas du tubule zigzag déformé :

K = 2%

m = mAk
Y N,a,v3(1+08S,,) g (44)

Comme au premier chapitre, la valeur maximale de k, et le nombre de droites permises dans la

zone de Brillouin (2-D) du graphéne sont donnés par :

Br
kr;mx — 5 COS(!;;“_ n/z) et N= E[k‘y“"" / Aky] , E désignant la partie entiére. On calculera

chacune des grandeurs définies précédemment pour chaque tubule et pour chaque valeur de la
contrainte appliquée. Une représentation des droites permises pour un tubule zigzag déformé sera
donnée un peu plus loin dans le texte. Celles-ci sont & priori déplacées par rapport a la situation
plane non déformée. De méme la distance Ak, qui sépare chacune de ces droites varie avec la

contrainte. Ainsi dans le cas des tubules zigzag, Ak, augmente avec la traction (o > 0).

4.2.3.2. Tubules armchair.

La condition aux limites devient dans le cas du tubule armchair déformé :

K" =m 2m = mAk,
x = TN 3a,(1+68,,)

(45)

Comme au premier chapitre, la valeur maximale de k, et le nombre de droites permises dans la

zone de Brillouin (2-D) du graphéne sont données par :

112



4. mmwmmm 42 Miéthode des Linisons Fortes et Déformation.

k™

2
kx,:mx = T et N= = N,,, dans tous les cas. On peut déja en conclure que quelle que
X
soit la déformation, il y aura encore une droite qui passe par le coin de la zone de Brillouin
déformée et le tubule reste métallique. Cette constatation mous invite 2 ne pas détailler trop
lourdement le cas des tubules armchair qui ne présentent que peu d’intérét vis a vis de la

déformation.

4.2.4. Réseau Réciproque.

Les vecteurs du réseau réciproque (2-D) du plan de graphéne déformé s'obtiennent & partir des

vecteurs du réseau direct déformé par la relation :

Avec V' le volume de la maille directe déformée. L'angle 6’ entre ces vecteurs de base du

réseau réciproque est donné par :

—‘I _.I
br.b

0!, = Arcos| ==
Joil{ex)

Comme dans le cas du réseau direct, cet angle est différent de 120° (valeur dans le cas le cas du
réseau (2-D) du graphéne) et varie avec la déformation.
4.2.4.1. Zone de Brillouin (2-D).

L'étude de la zone de Brillouin déformée et de la position des droites permises par rapport au

coin K garde une importance prépondérante dans la compréhension des propriétés électroniques.

Chaque type de tubule mérite un examen particulier. Dans chacune des quatre figures de zones
de Brillouin que nous représentons, la zone déformée est en trait continu et la zone d’origine en
tirets.

4.2.4.2. Tubule zigzag.

Nous représentons, d’aprés les expressions introduites au paragraphe 4.2.3.1, la zone de
Brillouin (2-D) et ses droites permises dans le cas des tubules zigzag (8,0), (9,0) et (10,0) - qui
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appartiennent aux catégories : (3¢-1,0), (3q,0) et (3q+1,0) avec q = 3 -, et pour une traction

exagérée  des fins de meilleure visualisation.

. ky
—"L“
/ | ‘ \
s T N

A

b2

Figure 4.4 : Zone de Brillouin (2-D) déformée et droites permises du tubule (10,0).
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Figure 4.5 : Zone de Brillouin (2-D) déformée et droites permises du tubule (9,0).
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Fignre 4.6 : Zone de Brillouin (2-D) déformée et droites permises du tubule (8,0).
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Nous pouvons tirer les conclusions suivantes de ’analyse des figures de zones de Brillouin.
Tout d’abord, & un allongement de la cellule directe selon I’axe (Ox) correspond un allongement

de la zone de Brillouin selon I’axe (Oy).

La plus importante remarque que nous puissions faire dés maintenant est certainement le fait
que pour le tubule (9,0), il 0’y a plus de droite permise qui passe par le coin de la zone déformée.
Par conséquent, on peut attendre de la déformation, I’ouverture d’un gap au voisinage de 1’énergie

de Fermi.

4.2.4.3. Tubule armchair.

Dans le cas des tubules armchair, vu les remarques que nous avons déja pu faire sur le nombre
de droites permises dans la zone de Brillouin (2-D) du graphéne déformé, nous ne représenterons

qu’une seule figure dans le cas du tubule (5,5).

:

Figure 4.7 : Zone de Brillouin (2-D) déformée et droites permises du tubule (5,5).

Comme I’indique la figure précédente, il y a toujours une droite permise qui passe par un coin
de 1a zone déformée. Les tubules armchair restent métalliques méme aux grandes compressions ou

tractions.
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4.2.5. Paramétres de Transfert et Déformation.

Pour pouvoir déterminer les propriétés électroniques d’un corps déformé dans I’approximation
des liaisons fortes, il y a deux types de paramétres qui doivent étre déterminés en fonction de la
déformation. 11 y a tout d’abord les positions des atomes dans le cristal déformé et par conséquent
les paramétres du réseau direct et du réseau réciproque, dont nous venons de donner les principales
relations. Mais il y a aussi les paramétres de transfert qui nécessitent d’étre ajustés avec la
déformation. Harrison W.A. (1989) propose une loi géng'rale pour décrive la variation des

intégrales de transfert avec la distance entre les deux centres A et B qui y interviennent :

t =t do )™
tor =t 3 (46)

Avec : tgq qui est I’intégrale de transfert avant déformation, correspondant aux orbitales p et q,

t, est Pintégrale de transfert aprés déformation, do est la distance entre les deux centres avant la
déformation et d est la distance aprés déformation. Le coefficient ny, est le paramétre qui décrit 1a
fagon dont les intégrales de transfert varient avec la distance. Ce paramétre dépend des orbitales
mises en jeu. Dans sa théorie d’ensemble du corps solide, Harrison propose un exposant unique
égal a deux, quelles que soient les orbitales mises en jeu. De nombreux auteurs [Priester C. (1988),
Ren S.Y. (1982)] ont affiné cette loi et proposé, d’aprés des résultats expérimentaux, des
coefficients différents selon la nature des corps et des orbitales. Les valeurs calculées sont toujours
proches de deux en moyenne, comme nous ne possédons aucune valeur expérimentale 4 propos

des nanotubules, nous ne pouvons réaliser aucun ajustage et nous prendrons par conséquent la

valeur deux pour n,,. Nous utiliserons la loi suivante :

2
: d
i _4+0]%
th, =1t —d. (4.7)

1

3 oq ©st le paramétre de transfert associé au couple (AB;) car 1a déformation est telle que, dans la
pire des situations, chacune des trois liaisons cag; se déforme différemment des deux autres. Dans
cette premiére approche élémentaire, nous n’utiliserons que le paramétre de transfert oo des

orbitales , entre plus proches voisins dans le plan.
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42.6. Hamiltonien de Déformation des Nanotubules.

Nous associons aux deux étapes a) et b) mentionnées au paragraphe 4.2.1, de la modélisation

d’un tubule déformé , les opérateurs suivants :

L’Hamiltonien complet du probléme est donné par la somme des deux opérateurs précédents :

A=A +V (438)

On peut réécrire cet Hamiltonien complet sous la forme introduite aux chapitres IT et I :

ﬁdef=Zli)"i(i!*'Zli)tij<j|+2|i>vu(j| (49)
i 1} 1)

La signification de chacun des termes de (4.9) a déja été indiquée dans les développements. Les
¢; représentent les énergies de sites que nous pourrons supposer étre égales a zéro sans nuire a la

généralité des résultats, puisque ces termes appartiennent a la diagonale de la matrice (g).

Les V; représentent les composantes de la matrice associée a 1’opérateur perturbatif \'% qui
prend en compte les effets de la courbure sur les propriétés électroniques. Les valeurs de ces

termes pour un tubule donné ont été calculées au chapitre IIL

Finalement les t;, de loin les termes les plus importants de cette étude, représentent les
nouveaux paramétres de transfert du graphéne allongé. Ils sont déterminés pour chaque couple

d’atomes de carbone (AB;) par la relation (4.7).

Les {| 1)} représentent des orbitales,- de type atomique ou de Wannier - localisées au voisinage

de I’atome 1.

4.3. Propriétés Electroniques des Tubules Zigzag Déformés.

Nous disposons maintenant de tous les éléments nécessaires pour intégrer la déformation dans

le calcul des propriétés électroniques des nanotubules zigzag.
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43.1. Tubules (n,0) et Prise en Compte de la Déformation.

Pour étudier les effets de la déformation sur les propriétés électroniques, nous utilisons la
méthode des fonctions de Green, selon le méme schéma que celui utilisé aux chapitres précédents.
Nous exprimons tout d’abord les termes des différentes matrices de Green associées a
I’Hamiltonien de déformation. Nous utilisons la base des fonctions d’onde mono-électroniques de
Bloch du graphéne. Les développements qui suivent sont similaires & ceux qui ont été exposés au
chapitre ITI. Pour simplifier les calculs et permettre une expression analytique du DOS et des
énergies discrétes, nous travaillons dans la représentation (1-D) de la cellule unité direct et de la

zone de Brillouin..

4.3.1.1. Matrice (g, )des tubules zigzag.

Comme I’indique la figure 4.8, dans le cas des nanotubules zigzag soumis a une contrainte
uniaxiale, il y a toujours une liaison (AB3) qui reste paralléle a I’axe du tubule. Les deux autres
liaisons (AB1) et (AB2) sont déformées de maniére parfaitement symétrique par la traction ou la

compression. Par conséquent, deux des nouveaux paramétres de transfert sont égaux :

tam = tame = i (4.10)

Le troisiéme paramétre de transfert est noté t3.

o 2
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Figure 4.8 : Déformation uniaxiale de la cellule unité (1-D) du graphéne. Les fléches indiquent la
direction de la traction uniaxiale paralléle 2 Paxe du tubule zigzag. On a représenté en pointillés le
réseau avant déformation. A un allongement selon P’axe correspond une contraction selon la direction
perpendiculaire et réciproquement.

En utilisant les résultats du paragraphe 3.3 du chapitre 11I (3.20, 3.21...), la nouvelle fonction

®’(kx, v) s’écrit , les « primes » indiquant la situation déformée :

O (k. k,)= 2 e+ ey, (411)
B

B

D’aprés (4.10), on peut mettre cette relation sous la forme :
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2

j—=( 14810 )k

@'(kx,ky) =te ¥

(t12 + Vlz) ei(—'zaf(HSnG)kx +%(l+5120)ky) + ei(—zva-;(1+suc)kx'—§(1+suc)ky) ( 412)

Soit encore, en simplifiant les exponentielles :

a

2 (148,,0)Kx il ~—=(148,,0)kx
@'(k,.k, )= tse g +2(t,, + Vi )e (45 ) cos(%(HSuG)ky) (4.13)

Le module de la fonction complexe @'(kx,ky) est donné par :

0'(kk, )| =€ +4(tn+ Vi) 008’ 2 (1+8,,0)k,
2
(4.14)
4t (t,, +V12)cos—g—(1+8120')ky x cosi‘-‘zé(nsnc)kx

Rappelons la définition de 1’opérateur de Green : g, est défini par: (i est la matrice unité)

gdef(z)=[iz—ﬁdef] (4.15)

La projection de l'opérateur g, sur la base des fonctions propres {‘ng),l\yg)} conduit & la

matrice suivante :

z (w2 (s + V) v5)

(Bardpur v} = 2|, ) 2) ] (4.16)

Les termes hors diagonale sont complexes conjugucs 'un de l'autre. En se limitant aux plus

proches voisins dans le plan de graphéne, ils prennent respectivement la forme de —@'(kx,ky) et

de —0"'(k,.K, ).

Par conséquent, g, s’écrit:
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o z _o(k_.k,
Calpeiive) | 0 (k,.k,) " ! (17)

43.1.2.  Fonctions de Green partielles des nanotubules zigzag (n.0) déformé).
On obtient les fonctions de Green partielles des nanotubules 7igzag déformés en inversant la
matrice du paragraphe précédent, en ufilisant, toujours pour simplifier les expressions, 1a fonction

(’)'{k _\,k,) difinic par la relation (4.11) ¢

| ) -z o'(k,.k,)
VO ler(k k) 7

(4.18)

I.es fonctions de Green partielles, correspondant d chaque droite (m) permise dans la premiére
zone de Brillonin du graphéne déformé, sont données par la somme (continue), sur les valeurs de k
décrivant les droites permises, de chacune des composantes de la matrice (4.18). Seuls les

¢léments de la diagonale nous intéressent |

S 9] Z
2(m) 1.1.z)= — . dk , .
Gl b4 =10 u(r:!) 2 -lor(k k) )

Les prolongements partiels sont toujours définis par :

o QO tie
G;Z}’(I,I,Eiis):—-———-d—lun - : 5
: N(.-_vﬁ\ e drnvite (L i' ] E)—. — !(f)’(l{};, k., )‘

{m) -

dk (4.20)

4.3.2.  Expressions des Relations de Dispersion et du DOS des Tubules Zigzag

Déformés.
4,3.2.1.  FExpression des relations de dispersion.
T.es valeurs propres T(L) de V"Hamiltonien H o Sont les poles des fomctions de Green

partielles Gf:(.)(l., l',z). 1l v a par conséquent autant de relations de dispersion que de droites

permises dans la premiére zone de Brillouin déformee.
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Comme nous l’avons signalé au paragraphe 4.2.3.1, la condition de périodicité a la
circonférence du tubule est une contrainte, qui impose a k,, dans le cas des tubules zigzag

déformés axialement, de vérifier la nouvelle relation (4.4) :

ky =m 2n
YU NaV3(1+08,,)

réduites utilisées pour construire le tubule déformé (ou le nombre d’atomes de carbone sur la

avec m e[O,Ny], N, étant le nombre de cellules unité (1-D)

circonférence). Dans ce schéma (1-D), que nous utilisons pour simplifier les calculs, la nouvelle

zone de Brillouin déformée est toujours rectangulaire et de surface donnée par:
=33 a§(1+S“0')(1+Suo'). Les vecteurs de base du réseau réciproque déformé sont donnés

par :

=, 2n s
' a,V3(1+8,0) 7

- 2n s
27 a3(1+8,0)

Par conséquent, les valeurs de k¢ appartiennent cette fois a un intervalle de longueur (pour

chaque droite (m)) :

n

- ﬁ(1+S”6) = aB0+5.0) (1+S”c)

(421)

Les poles de (4.19) sont donnés par :
-k, k,)| =0ez=¢ ©(k,k, )

On en déduit I’expression des valeurs propres E(IE) :

E(k)= its‘Fm(ﬁ—t——) (1+S,20')k +4( )cos—(1+Suc)k xcos——(1+s,c)k (4.22)
3
Le signe * traduit ’existence de deux sites A et B différents dans le graphéne. D’aprés la

condition de périodicité rappelée plus haut, les relations de dispersion partielles prennent la

forme :
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2
E"I(k,) = #, /I{LTV_] wsz[.gﬁ]+4(tnjvn ) oof Laies, ol )| )
3 y 3

Remarquons que ces relations de dispersion ont une forme trés semblable & celles déja obtenues

au chapitre III.

4.3.2.2. DOS des nanotubules zigzag déformés axialement.

Lorsqu’on tient compte de la déformation, les fonctions de Green partielles des nanotubules

zigzag prennent la forme :

j dk
N(2n)" 2
( T 2 - t§(1 +4{————t” : Vi ) cos’(——r;n) 4(————t‘2 Al V‘l) {mn)w{——a(l + Snc)kxn

3 y

Cette forme est intégrable de maniére analytique par 1a méthode des résidus exposée en annexe

G(i.1,2)=

B. Les valeurs de ky décrivant la relation (4.21) et Q= Na0(1+3126)\[3— , on obtient, aprés le

changement de variable k = a(1+S,,0)k,, la forme suivante :

1+§,,6

% z
,[ dk
2
2“((1"‘ SHG) - 22 t§ 1+ t12 + Vlz cosZ __nl?i + 4 M__Vl_z cO! m co{_li)
t, Ny ts Ny 2

7 (4.24)

6™(.1.2)=

La comparaison de (4.24) avec les expressions obtenues au chapitre III (3.30...) nous invite a

poser la définition suivante :

am) = (tu ':sz )cos E"
3

y

On peut ainsi réécrire (4.24) sous 1a forme :

G(m)(—l"-l',z) _ 1+SuG t z dk
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Sous cette forme et en remplagant o par {3, on peut retrouver exactement la méme expression

de la densité des états électroniques qu’au chapitre IIT ((3.32)...). On obtient ainsi :

|E|x6 [El,tz(l—l(t—‘lj—‘iz—}cosln—n x 0| [El. t3(1+2(t—‘2—1—)c0 Ml
7z 1 (1+5,0) ts Ny ty Ny
pdef(E)= Z
2143 (1+8,0) (= t,+V mn ) t, +V, mr )
E -t} 1-2[ 22— ‘ZJcos—— 121 1+2] 22— lcos— —F?
t, N, t, N,

(4.25)

Cette expression de (4.25) montre que la variation des niveaux d’émergie discrets avec la

déformation est simplement donnée par :

t, + Vi mn
E.(0)=t; 1—“52(—13—{—‘)005&_ (4.26)

3 Y

4.3.2.3. Cas des nanotubules (34,0). Ouverture d’un gap par la déformation.
Dans le cas des nanotubules (34,0), le nombre d’atomes sur la circonférence est tel que Ny =
3q. Au point ks = 0 et pour m = g, on obtient : cos(mn/ Ny) =1/2, la condition de métallicité des

tubules zigzag n’est pas changée par 1a déformation et dans ce cas :

E( (0 +‘t t12 +V12)‘ - (427)

Méme si nous ne tenons pas compte dans nos calculs des effets de la courbure, ¢ >est-a-dire si
V, est choisi égal & zéro, on obtient un gap non nul pour les tubules (3q) lorsqu’ils sont déformés
axialement. Ce gap ne dépend pas dans ce cas du rayon du tubule mais uniquement de 1’amplitude

de la déformation et il a pour expression :

E, =2|‘[3 —tul (4.28)

af

On peut en déduire que la déformation axiale est responsable d’une instabilité du type de

Peierls et ouvre, en ky = 0 - ¢’est 4 dire au point I - un gap d’amplitude égale a 2|t3 - tu]

On peut exprimer la loi de variation de Eg avec ¢ en utilisant les expressions de tiz et t3 données

par (4.7) en fonction deo:
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4 1 ‘
E (c)=a | _
) 0\(1+SHO')2+3(1+312<;)2 (1+s“0)2| (4.29)

Etant donné que les valeurs de Si; et Sz sont de ’ordre de 1072 Pa’, les produits S;,6 et 5,20
sont petits devant un pour des contraintes ¢ inférieures & une centaine de GPa, dans ce domaine de

contraintes, on peut réaliser un développement limité de (4.29) au voisinage de 0. On obtient :

Eg(c) ~ 13a,(Sy, -S,)o (4.30)

On obtient 13 un résultat tout a fait intéressant puisque pour les tubules zigzag (3q,0), dans un

domaine raisonnable de déformations - [0'| <100GPa -, la variation du gap induit par la

déformation est bien approchée par une forme linéaire de pente :

+30,,(S,, - Sj,) = 10.7meV / GPa (431)

Le signe * tient compte de la traction ou de la compression. Dans le cas des nanotubules zigzag

(3q,0), le signe « +» correspond & la traction.

Gap (eneV)

00— T Y T v T d T d
e 4 2 0 2 4

Déformation (en GPa)

» -
[+ -]

Figure 4.9 : Courbe de variation du gap avec la contrainte pour le tubule zigzag (9,0), lorsqu’on tient
compte de Ia courbure. La pente est de +10.6meV/GPa. .-
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Remarquons que le terme V2 dii a la courbure ne dépend que de Ny, il ne change donc pas au
cours de la déformation. Par conséquent, si nous tenons compte de la courbure dans le calcul des
gap avec la déformation, la variation sera toujours linéaire et cette fois avec une abscisse a

I’origine égale non pas a z¢ro mais & 2V, ce que montrent la courbe de la figure 4.9. dans le cas
du tubule (9,0)

Nous avons aussi déterminé par notre modéle, d’éventuelles pressions de transition semi-

conducteur métal pour la famille (3g,0), en fonction du diamétre. La loi de variation de la pression
de transition est en 1/ d? comme I’indique la figure 4.10. Les pressions obtenues appartiennent &

la gamme des contraintes qui n’induisent pas de déformation de la section du tubule et sont par

conséquent théoriquement réalisables.

24
15
©
o
O
c
9, 104
c
o
[72}
7]
£
5
0 ¥ ] 1 1 1 1 1
4 6 8 10 © 14 % 18
Diameétre (en nm/10)

Figure 4.10 : Pressions de transition semi-conducteur métal pour les tubules (3q,0). La courbe est
proportionnelle 1/d%, avec un coefficient de proportionnalité égal & 376GPa/A.

4.3.2.4. Cas des tubules (3g-1,0) et (3q+1).

Comme dans le cas des tubules (39,0), la déformation modifie la valeur du gap, qui est toujours

donnée par la relation (4.26) quandm=q.Ona:
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t,+V qn
EV*) (o) =2t, (lﬂ( o ‘2)005 Gaz l)} (432)

3

Pour un tubule donné, c’est & dire pour q fixé, le développement limité de (4.32) au premier
ordre conduit toujours 4 une droite de pente trés proche de 10.7meV. Or (ty + Vi, )/ t, étant trés
voisin de un, si le cosinus est plus grand que 0.5, la pente sera positive alors que si le cosinus est
plus petit que 0.5, la pente est négative. Or g /(3q+1) et qn /(3q—1) encadrent n/3 donc nous

sommes dans la situation que nous venons d’évoquer.

Nous pouvons en déduire un comportement surprenant et nouveau des tubules zigzag que nous

résumons par la régle suivante :

g est positive

si N, =3q+1 alors la pente

(433)
g

si N, =3q-1 alors la pente est negative

L’explication physique de ce comportement surprenant se trouve dans la position de la droite
permise la plus proche du coin K dans la zone de Brillouin (2-D) du graphéne. Analysons les
figures ; (1.12) et (1.13) du chapitre 1, (4.4) et (4.6) de ce chapitre. Dans le cas des tubules
(3q+1,0), la droite permise la plus proche de K s’éloigne de ce point avec la traction, élargissant
ainsi le gap ; alors que dans le cas des tubules (3q-1,0), la droite permise la plus proche se

rapproche de K avec la traction, diminuant ainsi le gap.

Nous avons déterminé les contraintes de transition semi-conducteur métal - pression pour les
tubules (3q+1,0) et traction pour les (3g-1) - La figure 4.11 montre I’exemple des tubules
(3q+1,0). La courbe est bien approchée par une loi en o/d;, avec d; le diamétre des tubules. Le

coefficient de proportionnalité a vaut 1400GPa/A.

Remarquons que la gamme raisonnable des pressions P de transition, -correspondant a P
inférieure 3 51GPa, est réalisée dans le cas des grands diamétres - d, > 3nm -. Ces tubules sont

souvent observés dans les travaux expérimentaux sur les propriétés électroniques.
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Pression (en GPa)
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Figure 4.11 : Pression de transition semi-conducteur métal des tubules (3g+1,0)

4.4. Propriétés Electroniques des Tubules Armchair Déformés.

L’étude du comportement des tubules armchair avec la déformation montre que ceux-ci restent
toujours métalliques, dans la gamme des contraintes que nous avons utilisées. Par conséquent,

nous n’en détaillerons pas les calculs dans cette étude.

4.5. Conclusion.

Nous avons étudié dans ce chapitre les propriétés électroniques des nanotubules soumis a des
déformations axiales dans un domaine raisonnable de 0 a2 50GPa. Nous avons utilisé la méthode
des fonctions de Green, dans un modéle de liaisons fortes adapté pour tenir compte de la courbure
et de la déformation. Nos résultats indiquent que si les tubules armchair restent métalliques pour
toute contrainie dans la gamme précédemment citée, les tubules zigzag présenlent eux des

comportements trés intéressants par de multiples aspects.

Tout d’abord rappelons que la variation du gap avec la contrainte est linéaire dans une gamme
allant de 0 4 100GPa. Le coefficient directeur de cette droite est dans tous les cas trés proche de
10meV/GPa. Cette valeur est comparable & la valeur de 12meV/GPa trouvée par Fahy et al [Fahy
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S. (1987)] dans 1’étude du diamant hexagonal. La valeur que nous obtenons est du méme ordre de
grandeur que les valeurs qu’on peut rencontrer pour des semi-conducteurs tels que GaAs [Ren S.

Y. (1982)].

Nous avons pu déterminer des valeurs de pressions de transition semi-conducteur métal d’un
ordre de grandeur tout a fait raisonnable et expérimentalement observables, au moins pour les

tubules zigzag ayant un diamétre supérieur a 3nm.

Signalons finalement le caractére le plus insolite de ces nouvelles propriétés des nanotubules,
puisque au sein d’une méme famille « chirale », la déformation axiale permet de mettre en
évidence deux comportements opposés. Les nanotubules (3q+1,0) ont un gap qui augmente avec la
traction alors que les (3g-1,0) ont un gap qui diminue en méme proportion avec la traction. Ce
type de comportement a déja pu étre décrit [Fahy S. (1987)] dans la physique du carbone puisque

le coefficient dE, /dP du diamant cubique est positif et vaut 6meV/GPa alors que le méme

coefficient vaut -12meV/GPa dans le cas du diamant hexagonal.

D’un point de vue réalisation expérimentale, la nanotechnologie a fait de nombreux progrés et

permet des manipulations extrémement précises de la matiére 4 D’échelle de groupements de

s e
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A. Annexe : Méthode des Fonctions
de Green et Application au Calcul de

la Densité des Etats Electroniques

(DOS).

A.1. Introduction.

La méthode des fonctions de Green est un outil puissant de résolution de nombreuse équations
différentielles linéaires de la physique modere et trouve un vaste champ d'applications, en

particulier dans le domaine de la physique du solide.

Appliqué a la résolution de I'équation de Schrodinger mono-particulaire d'un corps solide
cristallin, en association avec 1’approximation des liaisons fortes ("Tight-Binding", notée ici T.B.),
le formalisme des fonctions de Green nous permet d'exprimer analytiquement la densité d'états
électroniques (DOS) pour des Hamiltoniens T.B. correspondaht 3 une large variété de réseaux

cristallins.

Le principal avantage de cette méthode est certainement la possibilité d'accéder a une
expression analytique de la densité d'états électroniques dans le cas des corps & faible
dimensionnalité comme le graphéne (2D) ou les nanotubules (quasi 1D), et ce non seulement au

voisinage du niveau de Fermi, mais sur toute la gamme des énergies permises.. -

Dans cette annexe, nous exposerons tout d'abord succinctement le formalisme des fonctions de
Green indépendantes du temps, puis nous examinerons le contenu physique de l'opérateur de
Green G*. A titre d’application et de comparaison, nous calculerons la densité d'états électroniques

pour un gaz d'électrons libres (3D), (2D) et (1D). Nous pourrons alors aborder, dans le reste du
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document, I'application de la méthode des fonctions de Green a I'Hamiltonien T.B. du graphene

pour aboutir finalement au cas des nanotubules graphitiques.

A.2. Formalisme des Fonctions de Green Indépendantes du Temps.

Dans ce paragraphe, nous définissons les fonctions de Green indépendantes du temps et

présentons leurs principales propriétés.
A2.1. Définitions, Principales Relations et Propriétés Mathématiques.

A2.1.1. Définitions et principales relations .

Les fonctions de Green G indépendantes du temps sont les solutions d'équations différentielies

linéaires inhomogénes de la forme suivante

[z- L(D]G(F,7,2) =87 - T (A1)

A un probléme physique donné correspond un jeu de conditions aux limites sur les vecteurs r et
r' qui déterminent de maniére unique la solution de I'équation (A.1). Nous supposerons que z est

une variable complexe avec A = Refz] et s = Im[z]. L[r] est un opérateur différentiel linéaire et
hermitique (Hamiltonien par exemple), possédant un jeu complet de fonctions propres {¢n(i’)},

(fonctions d'onde) vérifiant I'équation aux valeurs propres suivante :

L(H)¢,(F) = 1,0,(7) T (A2)

Les valeurs propres A, ( les énergies par exemple) sont réelles et le jeu complet de fonctions

propres {(bn(f)} satisfait aux mémes conditions aux limites que G. Ces fonctions peuvent étre

considérées orthonormées (A.3) sans nuire a la généralité¢ de la théorie, elles vérifient les deux

relations suivantes :

fo.@0"a(Pr=5,, (A3)
>0, (D)07:(F) = 8(F - ) (A4)

n

L'indice n peut représenter indifféremment des valeurs discrétes ou continues selon la nature

discréte ou continue du spectre de I'opérateur .. Q est le domaine de définition ou d'existence des
fonctions d'onde. Les symboles 8o et 3(r-r') représentent respectivement le symbole de Kronecker

et la distribution delta de Dirac.
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On peut de maniére équivalente & ce qui a ét¢ introduit plus haut, utiliser la notation bra-ket de

Dirac en représentation position {\i’)} pour réécrire les principales grandeurs d'intérét, sous la

forme :
¢, = (%6, (AS5)
doi : |
(0n|00)=B,m et Z 0,)(0.|=1 (A6)
F]7) = 8(F - ') et £ IEXEldr = 1 (A7)

Avec cette notation, les équations définissant la fonction de Green G et I'opérateur linéaire L

se mettent sous les formes simplifiées :

L

¢.,> (A8)

¢.)=A,

(-1)G6(z) =1 (A9)

Avec 1, 'opérateur unité.

L'équation (A.9) est fondamentale et définit la fonction de Green associée a l'opérateur linéaire

L du probléme physique étudi€. En utilisant (A.6), on peut mettre cette définition sous une forme

plus opérationnelle pour la suite des calculs :

(A.10)

G(2) =(zf— f,)_l i =[(zf— f,)—l];

0. )0n

En développant en série toute fonction F d'un opérateur L : F(I:), on établit la propriété

0,)=F(r,)

¢n>, qui nous permet de réécrire (A. 10) sous la forme :

générale suivante : F(I:)

¢.,>]<¢.,

)

Soit encore :
G(z) = Zi—%%—) (A11)
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Expression qui devient en représentation {l 'f)} :

Z‘b (r)‘b ( )

(A12)

A.2.1.2. Propriétés mathématiques, prolongements de G(2).

Puisque L estun opérateur hermitique, toutes ses valeurs propres {A,} sont réelles. Ainsi, si z
réel pur, c’est-a-dire Im(z) = 0 et Re(z) # 0 alors G(z) est une fonction analytique, excepté aux
points de la droite réelle tels que Re(z) = A, on en déduit que G(z) a des poles simples en z = A,
(si la valeur propre A, n’est pas dégénérée) et inversement, les poles de G(z) donnent les valeurs

propres de ’opérateur L.

Dans le cas ou I’opérateur I: hermitique, posséde un spectre continu de valeurs propres, (cas
de I’Hamiltonien d’un solide) que nous noterons A, correspondant au cas le plus général des états
propres délocalisés sur ’ensemble du corps solide, seul cas envisage ici, G(z = A % i.s) n’est pas
définie en s = 0. En effet, d’aprés la remarque du paragraphe précédent, G(z) n’est pas analytique
en z = A, il est alors indispensable de prolonger la définition de G(z) au voisinage de s = 0 et

d’introduire les définitions suivantes lorsque A appartient au spectre réel de I’opérateur L :

G'(%.7,4) = lim G(F, 7', A +is) (A.13)
et
G~ (r PA) = lll’(l)‘!G( k—is) (A14)

avec des définitions de G'(z) et G'(z) similaires a celle de G(z) (A.11 ou A.12)

A.2.2. Propriétés des prolongements, opérateur de Green : G

A.2.2.1. Propriétés des prolongements :

A partir de I’équation A.12 on montre facilement que :

G*(i,7',2) = G(",7.2") (A15)

L’équation A.15 montre que si z est réel et n’est pas une valeur propre de l'opérateur L, alors z

= z* et G¥*(z) = G(z) : G est hermitique et G(z) est réel.
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En revanche, si z fait partie du spectre continu de G(z), alors on a toujours d’aprés A.15 :

(NGRAN —lm[Z¢ (P (r)} = li [Z¢ S?f (,f)] (A.16)

A+iS—A 50"
Soit :
[G*@,E.M] =G (7.7 (A17)
On déduit de A.17 que :
Re[G*(7,7,M)] = Re[G(7.7.3)] (A.18)
et,

m{G*(7,7,1)] = - Im[G~(7,7,1)] (A19)
A2.2.2. Partie Principale au sens de Cauchy [Abrikosov et al 1975].

Abrikosov définit la partie principale P d’une intégrale au sens de Cauchy par la relation

suivante :

Pj F(x)

dx = lim | F( x) +inF(0) (A20)

e—0"

On en déduit que, formellement, on peut définir ’opération Partie Principale P de I’intégrale

F(x)
[~ 7dx par
X
) 1 P
elgzgxﬂa_x—ms(x) (A21)

8(x) est la distribution de Dirac dans le cas du spectre continu, ou le symbole de Kronecker

dans le cas d’un spectre discret.

A.2.2.3. Opérateur de Green : G~

D’aprés les prolongements, A.13 et A.14 permettent d’écrire sous une forme condensée :
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¢, (70, ()

L -h)tis (A22)

G*(7,',A) = lim 2

Soit encore en appliquant A.21 :

G770 = pz‘"()‘” REOY (WRCIRC) (a23)

Gi(f,'r",k) représente la projection de 1’opérateur GAi(/'L) sur la base continue {|T)}, ainsi les
éléments de la diagonale de é*(ﬂ,) dans sa représentation sur la base précédente sont donnés par :
G*(f,f, k). La somme « continue » (intégration) de ces éléments est donc la trace de I’opérateur

Gi(x) dans sa représentation {|7)} :

THG*(F, 7' x)] PZ j r$m28 (A-2,) j o (D)oL(F)’r (A24)

En utilisant la relation A.3, on obtient I’expression de ce que mnous définirons comme

1’opérateur de Green G*()) associé 4 ’opérateur linéaire L:

_1/1 Finy, 8(A-4,) (A25)

G*(A)=PY

Nous allons maintenant exploiter les relations précédentes pour faire apparaitre toutes les

grandeurs physiques que I’on peut obtenir 4 partir de G*.

A.3. Contenu Physique de L'Opérateur de Green G

Nous n’étudierons ici que I’opérateur linéaire hermitique H , Hamiltonien mono-électronique,

indépendant du temps. Dans ce cas, on a les correspondances :

L->H (A26)
A E

D’ou I’opérateur de Green associé a un Hamiltonien H :

_1 E T iny, 5(E-E,) (A27)

G*(E):PZE
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A.3.1. Densité d’Etats Electroniques : N(E).

Puisque S(E - E,) n’est non nul que lorsque E = E,, la quantité L.5(E - E,) de I’équation A.27

est tout simplement le nombre d’états propres ([)n) associés a I’énergie E. Par conséquent,
N(E)=Z,3(E - E,) est la densité énergétique d’états électroniques, appelée pour simplifier densité

d’états électroniques.

La relation A.27 fait apparaitre la grandeur N(E), on peut donc I’exprimer simplement en

fonction de I’opérateur de Green :

N(E) = fF%Im[G*(E)] (A28)

Cette relation est fondamentale, elle nous permettra de calculer la densité d’états électroniques
d'un systéme d'électrons (libres ou dans le potentiel d'un champ cristallin). On peut la mettre sous

une forme plus explicite et plus calculatoire, en rappelant ’expression de G*:

1 ] - .
N(E) = +;—Im{Trzm} [3151 G(r,f,E+ 18):‘} (A29)

A3.2. Nombre d’Etats, Densité d’Etats par Unité de Volume.

A partir de I’expression de N(E), on peut définir deux autres grandeurs ; le nombre d’états

associés a une énergic E telle que : E € [E,E+dE]: dn(E) = N(E)dE et aussi la densité d’¢tats

électroniques par unité de volume : p(f,E) telle que : N(E) = Ip(‘r',E)d3r , avec :
Q

o(F,E) = Y. 8(E-E, (D7) = ?%Im{Gi(f,?,E)] (A30)

*(¥,7,E)-G(1,,E)
2i

Or d’aprés A.17 et A.18: Im[Gi(?,'r’,E)]=iG on peut encore

écrire :

G*(%,7,E)- G (7,7,E)
2wi

(A31)

o, E)=7F
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A.4. Gaz d'Electrons Libres.

Avant d’examiner les résultats obtenus pour les densités d’états des gaz d’électrons libres (1D),
(2D) et (3D), il convient de résumer les paragraphes précédents en exposant une méthode de calcul

de la densité d’états électroniques par le formalisme des fonctions de Green.

A.4.1. Méthode de Calcul.

Nous présentons les grandes lignes de la méthode :

a) Exprimer ’Hamiltonien H du probléme.

b) Choisir une base de fonctions propres de H convenables et en

exprimer les valeurs propres.

c) Déterminer G(r,r)E) soit par résolution directe de I'équation
différentielle de la forme A.1 ou en utilisant les formes A.11etA.12.

d) A partir de G(r,r/E), exprimer G*(r,r' E), en déduire les grandeurs N(E)
et p(r,E) en utilisant A.28 ou A.29.

A.4.2. Gaz d’électrons libres.

Nous supposons que le systéme d'électrons libres est assimilable & un gaz parfait, c’est-a-dire
un ensemble de particules ponctuelles sans aucune interaction, ne possédant qu’une énergie
cinétique.

A.4.2.1. Relations générales.

D’aprés A.1 I’équation de Schrodinger mono-particulaire, indépendante du temps, prend la

forme:
[E-H(D]G(,¥,E) = 8(F - ) (A32)
G(f,f',E) satisfaisant aux mémes conditions aux limites que (7). w =
2
L’Hamiltonien de 1’électron libre a pour expression : H, = —-2—I£V2 et les fonctions d’onde

e'*7. O est le volume accessible aux

51-

sont de la forme d’une onde plane : ¢;(f) = (?IE) =
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électrons. Les valeurs propres de Ho sont les énergies de la particule et ont pour expression :
n’k’
2m

k=

hZ
L’équation A.32 s’écrit : [E+2—V2]G (t,7",E)= 8(T —T'). Pour obtenir une forme plus

, . W S 2m_
simple de A.32, on peut poser G, = -2-;G0 et E'= _I;lTE , dou :

[E"+V2]G,(F.7,E) = 8(F - T) (A33)

Les valeurs propres de V? ont pour expression: E| = k2. En utilisant I’équation A.12, on

déduit de ce qui précéde une nouvelle expression de G:

N ‘k k‘r Pk efE
Go(r’r’E)—zE: kZ I(zn)d Er___kZ (A34)

Le nombre d’états k permis étant trés élevé, on peut remplacer [Economou 1990] la somme

discréte T sur k par une intégrale dans I’espace des vecteurs d’onde : Z-—) Q j 2 )d oudestla
dimension du gaz d’électrons libres.

A4.22. Gazd’électrons libres a trois dimensions (3D).

Nous ne développerons les calculs que pour le gaz d’électrons a 3 dimensions (d = 3).

On pose p= (? - f'), P =\§‘ et p.k=pkcos®. On peut exprimer A.34 en passant en
coordonnées sphériques dans I’espace des vecteurs d’onde : d°k © k?sin0d0dodk, on obtient

I’expression A.3S :

- 1 * T k2 T : ikp cos! 'l
G (%,7",E') = G £d¢£E,_k2 dk_[smee kpost 4 (A35) |

soit,
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. -1 Tk ikpeos |*
GB(I’,I”,E') = ip(27r)d_1 J‘Ey__kZ [e N e]odk
0
1 v _ .
" ip2n)*™ Jeale -l (A36)
0
1 T kel

= ipn)T LE -

La derniére équation de A.36 peut étre intégrée selon k, en utilisant la méthode des résidus, le
long d’un contour, excluant P'origine, fermé par un demi-cercle infini dans le plan supérieur

(figure A.1). La fonction a intégrer posséde deux podles qui peuvent mathématiquement étre réels

ou complexes : k =+VE'.

Im(E’)

—Im(\/ﬁ) + x _JE

Figure A.1 : Contour d'intégration dans le plan complexe (méthode des résidus).

Seul VE' est a Pintéricur du contour d’intégration, la méthode des résidus conduit a

I’expression sutvante :

1 —-ke'*?
G\(7,7,E)=——57x2niR
(7B = e <2 e{(k_\/ﬁ)(“@)LE

Soit :

ne VB

=~ (A37)

G, (%,7,E')

Le seul cas physiquement acceptable pour un gaz d’électrons libres est celui oit E’ est positive,

car les électrons ont uniquement une énergie cinétique. Dans ce cas, JE' est réel et positif, ce

pole est alors placé sur le contour d’intégration et G’o n’est plus définie, on doit utiliser les
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prolongements introduits en A.2.1.2. : Gy (f,17,E) = l1m G,(T,T',E'tie), d’ou I'expression de

G!* quand E’ est positive :

) n etiJE'i?—?’l

(2n) 7 -7

Dans le cas du gaz d’électrons libres a trois dimensions, d = 3 et la formule A.38 devient :

Gy (5.7, (A38)

e.ti VE'|F-7|

G, (7,7,E')=— (A39)

" 4nff - 7|

Seuls les éléments de la diagonale dans la représentation de I’opérateur de Green sur la base

continue {| ?)} nous sont utiles, ainsi lorsque r tend vers r’, on obtient :

1 eii\/ETp
G*(7,T,E’)=———lim A40

s (FEE) Amess p ( )
A partir de I’équation A.31, on déduit une expression de p{,(i",E‘) :

(£.8) = tim s ST ] sinlpE) A4l
P\l E) = 0 4n? p 2i = o 4n’ p (A41)
Soit :

JE'
py(7.E) = (A42)

41’

En remplagant E’ par son expression en fonction de E et p’o par son expression en fonction de
po, on obtient I’expression classique de la densité volumique d’états électroniques d’un gaz

d’électrons libres a trois dimensions :

4

3

JE (A43)

Py (F,E) = e(E)‘/— e

Avec 6(E) la fonction marche de Heaviside O(E)=0siE<OetlsiE>O0.
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A.4.2.3. Gaz d’électrons libres a deux dimensions (2D).

La méthode de résolution est strictement la méme qu’au paragraphe précédent, nous

indiquerons uniquement le résultat :

p(7,E) = (A44)
On constate que pﬁD est une constante pour E > 0.
A.4.2.4. Gaz d’électrons libres a une dimension (1D).
Dans ce cas densité volumique d’états électroniques est donnée par :
1
m? 1
D (=
r,E)=6E —-= 4
0 ( ) (E) \/51! % \/E (A45)

A.4.2.5. Résumé et représentation graphique.

Nous résumons dans un tableau les expressions des densités volumiques d’états électroniques

du gaz d’électrons libres (tableau A.1) et en proposons une représentation graphique (figure A.2).

T‘a'b'levg‘ u YA,ll Récapitulatif des expressions de la densité volumique d'états électroniques dans le cas du

gaz d'électrons libres, selon Ia dimensionnalité d du systéme.

L'expression de la densité volumique d'états électroniques pour le gaz d'électrons libres 3 une
dimension est particuliérement importante. En Effet, dans le cas des nanotubules graphitiques,
pour lesquels les électrons peuvent étre vus comme un systétme 1-D confiné, on retrouve la

dépendance en E'? de 1a densité d'états.
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1-D

-
<]
K=
g
o) \ 12
" ) E
2 0
g 1 0
Py B
7]
O !
3 2-D
g E=cste
g
et
13 |
B i
)
@
3
3}
% H
(] i I
5 0=
£ |
= 3-D
> {
R - 1/2
QD \ L
.5 i ,/’// E
o -
5 | ~
A |

0 + 0

Energie (unité arbitraire)

Figure A.2 : De haut en bas, densités volumiques d'états électroniques du gaz d'électrons libres; & une
dimension (1-D), 4 deux dimensions (2-D) et i trois dimensions (3-D), en fonction de I'énergie.

A.5. Electrons dans un Cristal et Approximation des Liaisons Fortes (T.B.).

A.5.1. Réseau cristallin. Hamiltonien Mono-électronique.

L'équation de Schrédinger ﬁ]‘l’) = E|W), décrivant le systéme constitué par les électrons d'un
corps solide, en interaction mutuelle et en interaction avec les ions du réseau, ne peut pas étre
résolue de maniére générale. En appliquant différentes simplifications, elle peut étre réduite 4 un

ensemble d'équations se rapportant 4 un systéme d'électrons dont le mouvement est découplé de
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celui des ions, qu'on peut en premiére hypothése supposer immobiles (approximation adiabatique
de Born-Oppenheimer).

L'introduction d'un champ de type self-consistent (approximation de Hartree, Hartree-Fock)

permet de considérer I'électron comme une particule indépendante, caractérisée par un opérateur

2

C ~ h . . . . Al o
énergie cinétique : T= —2——Vz et un opérateur énergie potentielle U(r). L'Hamiltonien mono-
m

électronique pour le cristal s'écrit alors :

2

n h .
H=-—V? T
™ + U(F) (A46)

Le corps cristallin parfait est un arrangement régulier de motifs (atomes, ions...). On peut

passer d’un noeud du cristal a un autre par une translation de vecteur { = Znaﬁa , ou les a, sont
a

les vecteurs de base du réseau et les n, des nombres entiers.

L’énergie potentielle U('f) posséde la périodicité du réseau cristallin, ce qui entraine des
conséquences fondamentales sur les propriétés électroniques du corps cristallin (structure de

bandes,...).

A.5.2. Opérateur de Translation. Fonction d’onde Electronique de Bloch.

Définissant 1’opérateur f(?) qui translate tout point de I’espace direct d’un vecteur t = anﬁa ,

.1

on montre [Kireev 1975] que les opérateurs % et U(f) commutent avec t(t) et par conséquent,

I’Hamiltonien A.46 aussi : [ﬁ, f(f)] =0.

L’opérateur Hamiltonien mono-€électronique a ainsi un jeu complet de fonctions propres

communes 4 I’opérateur translation, on les appelle « ondes de Bloch ».

Le théoréme de Bloch établit que ces fonctions d’onde, solutions de I’équation de Schrodinger

relative a un électron se déplagant dans un champ ﬁ(f) périodique, sont de la forme :

v, (%)= (f\f«) = u (F)e™ (A47)
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Avec uE('r') une fonction modulante de méme période que U(?). Le terme €' représente une

onde plane se propageant selon le vecteur d’onde k.

A.5.3. Fonctions d’Onde dans ’Approximation des Liaisons Fortes.

A.53.1. Méthode des liaisons fortes.

Dans 1’approximation des liaisons fortes, on considére 1’électron comme quasi lié 4 I’atome du

réseau cristallin. L’Hamiltonien mono-électronique peut se décomposer en deux parties. La

2

.y , . . ~ R A . " I
premiére est I’approximation d’ordre zéro: H, = —2——V2 +V(f) qui est I’'Hamiltonien de
m

I’électron lié a un atome isolé, \Afa(f) étant le potentiel atomique. La deuxiéme partie est

I’opérateur perturbation Aﬁ(i") qui représente 1’énergie d’interaction des atomes ainsi que

’énergie de 1’électron dans le champ de tous les autres noyaux atomiques. En comparant les
h2

écritures de H sous la forme : = I:Ia +AU et sous la forme : H= —2——V2 +U, on déduit
m

I’expression de la perturbation : AU=0- \:’a . fJ('r') étant inconnue en général la perturbation est
obtenue 4 partir de données expérimentales.

~

On cherche les fonctions d’onde mono-électroniques WE(’I’) de I’opérateur Hamiltonien H d

u
cristal, sous la forme d’une combinaison linéaire d’orbitales de type atomique : ¢('r'—Ri),

satisfaisant a la périodicité du cristal :

vi(F)=(F|k)=D A 0(f-R)) (A48)

R, représente le vecteur position d’un atome i du réseau. Les orbitales de type atomique sont

localisées au voisinage immédiat du noend R; et s’atténuent rapidement lorsqu’on s’en éloigne.

ey

La somme est étendue aux N atomes du cristal.

A.5.3.2. Forme des fonctions d’onde.

Le théoréme de Bloch impose la forme des coefficients AE,i de A48 :

= CelkR (A49)
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La condition de normalisation de la fonction d’onde sur tous les sites atomiques Ri du cristal

permet de déduire la valeur de la constante C:
-] N
(&[&)=[wi(Hw(B)’r=1 = F.C=1 (A50)
Q i=1

1

Soit encore : C=——.

JN

Une fonction d’onde de Bloch convenable a donc la forme :

Wi(f)=<f|E>=:/1"T\I—Zeiiii¢(?—§i) (A51)

Nous noterons de maniére abrégée cette fonction d’onde cristalline :

|E>=71_§Ze“7‘~“‘lli) (A.52)

A.5.4. Hamiltonien de Liaisons Fortes.

On introduit [Economou 1990] 1’Hamiltonien dit de liaisons fortes qui a la forme :

fl:Zli)ei(ih;h)Vij(ﬂ (A53)

Ou chaque état 11) est une orbitale de type atomique, introduite en A.48, &; est appelée énergie

de site, elle sera supposée la méme pour chaque site : Vi, & = €. Vj; est un paramétre de transfert

qui caractérise I’interaction entre les orbitales ‘ _]) des différents sites voisins de 1’atome i et

I’orbitale \1) .

On peut réunir ’ensemble des résultats précédents dans I’équation de Schrodinger vérifiée par

1’électron dans le cristal (équation aux valeurs propres de I:I) :

ﬁl 1"<> = E(E)\ E) , (A.54)
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A.5.5. Valeurs Propres de PHamiltonien de Liaisons Fortes.

—

Pour un Hamiltonien donné et son jeu de fonctions propres {I k)} , la connaissance des valeurs

propres E(E) par résolution de I’équation A.54 conduit 4 la structure de bandes électroniques du

cristal.

En remplagant A et |E> par leurs expressions respectives A.53 et A.52 dans 1’équation de

Schrodinger A.54, on obtient, pour un réseau simple ne comportant qu’un seul type de sites :
6= S8+ S 18
ikR, : . _1_ ikR,
=2k, IJ—Z 1p>+§|1>\’u(1|‘/—ﬁ§e |p) (A35)
T g T

W‘I
iz

On a supposé, pour simplifier les calculs, sans nuire a la généralité de I’étude, que les orbitales
atomiques correspondant a des sites atomiques distincts sont orthonormées: on néglige le

recouvrement (1! ]) =§,;. Puisque Le membre de gauche de 1’équation précédente vérifie I"égalité

suivante :

(J—Ze“l ) E(k )[‘[—Ze'k” ) " (AS6)

on obtient en reportant le deuxiéme membre de A.56 dans la derniére équation de A.SS :

(E(f()— si)‘/—%z;e‘ﬁ'i‘ |i)= 7%2(; \4 eii'ﬁ"){i) (A57)

Cette équation donne en fait N équations (somme sur i allant de 1 4 N) identiques. Si on ne

considére que celle qui est obtenue pour l’atome i placé arbitrairement a 1’origine des
coordonnées : ﬁi =0 , on déduit de A.57 PI’expression des valeurs propres pour un réseau

cristallin ne comportant qu’un seul type de sites

E(k)=¢,+ Y, Vo e (AS8)
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A.6. Méthode des Fonctions de Green et Approximation des Liaisons Fortes.

L’application du formalisme des fonctions de Green a un Hamiltonien dans 1’approximation
des ligisons fortes mécessite quelques adaptations. Nous revenons dans cette partic sur les
définitions et les relations les plus importantes exposées en A.2 et A3. Nous avons déja

déterminé, dans les paragraphes A.5.3 et A.5.5, les expressions des fonctions d’ondes et des

valeurs propres de I’opérateur H dans I’approximation des liaisons fortes, il nous reste maintenant

a exprimer les fonctions de Green correspondantes, pour des réseaux cristallins simples.

A.6.1. Fonctions de Green.

Nous supposerons dans ce paragraphe que le réseau cristallin n’est composé que d’un seul type

de sites atomiques, c’est-a-dire que tous les noeuds du réseau peuvent étre générés a partir d’un

seul point origine et un vecteur de translation. Dans ce cas les valeurs propres E(l_é) de H sont

calculées comme indiqué en A.5.5.

{l E>} étant le jeu de fonctions propres de I’opérateur A et E(E) les valeurs propres associées,

la définition A.11 de I’opérateur de Green devient :

G(z)= ;(Z‘—}:{é%)—) (A.59)

Les atomes sont répartis de maniére discréte aux noeuds du réseau, donc il n’y a plus aucun

intérét a projeter cette égalité sur la base continue {| ?)} Ainsi on exprime la projection de

’opérateur de Green sur la base des orbitales atomiques {\ i)}, on obtient alors la fonction de

Green qui « connecte » deux noeuds du réseau :

(‘\EX‘?\ —> - (A.60)

D’aprés les expressions des fonctions d’onde et des valeurs propres obtenues respectivement en

A.52 et A.58, on obtient, en négligeant le recouvrement et en supposant que Vi€ =¢€o:
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o \ GE(RR)
G(l,m,z)=ﬁz

* (z—[eo+zvoj e'k'R"D
i

La somme discréte sur k dans I’expression précédente peut étre remplacée par une intégrale

(A61)

restreinte a la premiére zone de Brillouin [Economou 1990} :

- —g—d— [k (A62)
21) 7

k

La définition A.61 de la fonction de Green du cristal peut étre réécrite sous la forme :

Q €

N(2n)’ 1‘13 (Z_ [80 £V, SER D

Q étant le volume du cristal, (/N est le volume de la cellule directe élémentaire, que nous

G(T,r‘ﬁ,z) = d’k (A63)

noterons g = Q/N.

A.6.2. Densité d'Etats Electroniques par Site : DOS.

A P’aide de la formule A.63, on peut exprimer les grandeurs physiques comme la densité

énergétique d’états électroniques N(E) : (la trace est cette fois réalisée sur les états atomiques |1))

Im{TrmG* E)| (A64)

et plus particuliérement la densité d’états électroniques par site, que nous appellerons DOS tout

au long des développements :

1. [eefr 7
p(E)=+—n—Im[G (L.LE)] . (Ass)
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B. Annexe : Calcul d'Intégrales par

La Méthode des Résidus.

B.1 Introduction.

Le calcul de la densité des états électroniques par la méthode des fonctions de Green fait

intervenir des intégrales qui se mettent sous la forme d'un quotient de fonctions trigonométriques:

J_——l—_——de. Ces intégrales se prétent bien a une résolution par la méthode des résidus.
P(cose,smﬁ)

Nous exposons dans cette annexe le calcul des intégrales qui interviennent dans les différents

chapitre du document.

B.2 Méthode des Résidus.

Rappelons quelques éléments simples de la méthode des résidus, le théoréme des résidus en est

le principal outil:

Théoréeme des Résidus: Soit f(z) une fonction uniforme et holomorphe, 3 l'intérieur d'un
contour fermé simple C et sur ce contour, sauf en un nombre fini de singularités si, intérieures au

contour C et pour lesquelles les résidus de f(z) sont res;. Le théoréme des résidus indique que:

{)f(z)dz: 27ciz res, (B.1)
C i

e

Les résidus de la fonction f(z) seront calculés en atilisant la formule suivante qui donne le

résidu res; associé au pole z = s; d'ordre k :

1 k-1

{(Z -5 )k f(z)} (B2)

res = I )
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/2 Z
B.3 Calculde ], = J‘_m 7 _ 4t cos’ K
0

z 12 1/2

= + , on peut exprimer I, sous la forme
72 —4t2cos’k z—4t,cosk  z+4t,cosk pet exp 1

A partir de
d'une somme de intégrales : I;=I;;+112.
Calculons I, par la méthode des résidus. On pose le changement de variable W= et et

dw=ie*dk =iwdk et on intégre sur un contour fermé circulaire de rayon umité. De

cosk = (e"‘ +ek ) / 2 on déduit I'expression de I;:

1 ' .
; §> 1 dw }, qu'on peut écrire:

1
21, =-1 d
" l{§ 2wz - 2t,w? —2t, w}

C

1
= § - dw
cw?-2w—+1
t0

RS
2,

P z . ..
Posons la définition X = ——, on obtient ansi :
0

i 1
2y, = 5w
! 2t0{§w2—2wx+1 }

C

A priori, x est un nombre complexe, et I'intégrale précédente peut étre résolile sans probléme de

convergence, lorsque x n'appartient pas 3 1a droite réelle, c'est & dire quand z n'est pas une valeur

propre de I'opérateur Hamiltonien. Dans le cas contraire, il faut, comme indiqué en annexe A,

prolonger I;;.

La fonction f(w)= 1/ (w2 -2wx+ 1) posséde deux poles d'ordre 1, w et W3 tels que:
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w,=x-Vx’ -1
w, =x+vVx’ —1

avec Vx° —1 un nombre complexe dont la partie imaginaire a le signe de la partie imaginaire
de x. On vérifie facilement que le‘ <1, et par conséquent seul le pdle w; est & l'intérieur du cercle

unité. La formule B.2. nous permet de calculer le résidu res, correspondant 4 w:

res, = lim{ (w-w) }= ! (B3)
Wi

wow, | w2 —2xw+1 -w,

Le théoréme des résidus permet d'exprimer I, sous la forme:

. i T 1
21, =2nires, ——=————""—
2t, t, W, — W,

Soit finalement:

s 1

MR

Un développement similaire permet de trouver l'expression de Ii,, pour laquelle la fonction

g(w) a pour expression g(w)= 1/ (w2 +2wX+ 1), dont les pdles sont:
w, = —x—-vVx’ -1
w, =—x+vVx’ -1

On vérifie facilement cette fois que ‘wz‘ <1, et par conséquent seul le pdle w; est a l'intérieur

du cercle unité. On obtient la méme expression que dans le cas de Iig:

T 1
e

1, =—
* 4ty Vx* -1

L'intégrale I; s'écrit ainsi:

(B.4)

po
b2t X1
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Pour x réel et tel que —1< x <1, c'est a dire —2t, < E <2t,, I doit ére prolongé et s'écrit:

T *1
3, J1-(Eie)’ /4t

I¥(E,g)= (B.5)

La densité des états électroniques s'exprime en fonction du prolongement (B.5.) sous la forme:

p(E) e ?—1—ImIOi . Soit, pour —2t, SE<2t,:
n

1 T +1
p,(E) c——Imj lim
l( ) T e__)0+21t0 (—(E+182/4t

1

oC
2t,/1-E*/412

L'expression de py(E) peut s'écrire, pour toutes valeurs de E, et en introduisant la fonction

marche de Heaviside O(IE - 2t0|) =1si —2t, <E <2t; et 0 sinon:

6(|E - 2t,)

AR —
1( ) m (B.6)

B.4 Calculde I, _['2 z dk
27 — 4t cos’ k-4t sin’ k

Comume au paragraphe précédent, I peut s’intégrer par la méthode des résidus. Pour cela,

z
réécrivons la fonction flk)= - sous une forme se rapprochant de ce qui
(k) 72 —4t2 cos” k-4t sin’ k PP 1

a été fait précédemment :

GF

72— 42 cos’ k- 4t? sin" k = 2* - [4t(2, cos” k +4t}(1—cos’ k)] .
=72 -4t —4(t) — ] )cos’ k

En supposant to > t;, on posera les définitions suivantes : O = th, - tf , un nombre réel positif,

et z2=2 —4tf, un nombre complexe. L’intégrale I, se raméne dans ces conditions, 4 une

intégrale de la forme :
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nf2 4

I, = . dk
2 Japz? — 40’ cos’ k (B.7)

La résolution de cette intégrale se rapproche beaucoup de celle de I;.

A partir de : — =—
P z2-4a’cos’k z

z z ( 12 1/2

; +— , on peut exprimer I, sous la
z —4docosk z +4acosk)

forme d'une somme de deux iﬁtégrales : Ih=Iy+ps.

Calculons I,; par la méthode des résidus. On pose le changement de variablew = €'* et

dw = ie'*dk = iwdk et on intégre sur un contour fermé circulaire de rayon unité. De I’expression

cosk = (eik +e"ik)/2 on déduit :

.. Z . ..
Posons la définition X = —2—— , on obtient ainst :
a

iz 1
1. = —-dp—--—d
2 az {§ w2 —2wx+1 w}

Cc

¥

A priori, x est un nombre complexe, et l'intégrale précédente peut étre résolue sans probléme de
convergence, lorsque x n'appartient pas a la droite réelle, c'est 4 dire quand z n'est pas une valeur
propre de I'opérateur Hamiltonien. Dans fe cas contraire, il faut, comme indiqué en annexe A,

prolonger I;.
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La fonction f(w)= 1/ (w2 -2wx+ 1) posséde deux pdles d'ordre 1, w; et w; tels que:

w, =x-vx*-1
w,=x+Vx -1

avec VX2 —1 un nombre complexe dont la partie imaginaire a le signe de la partie imaginaire
de x. On vérifie facilement que |wl| <1, et par conséquent seul le pole w; est a l'intérieur du cercle

unité. La formule B.2. nous permet de calculer le résidu res; correspondant 4 wy:

res, = lim{ (w-w) }=w1 (BS8)
1

wow; | w2 —2x W+1 - W,

Le théoréme des résidus nous permet d'exprimer Iz, sous la forme:

.z 1
21, =2mi———Tes; = ———~———
z2a Az W, —W,

Soit finalement:

Un développement similaire permet de trouver l'expression de I, pour laquelle 1a fonction

g(w) a pour expression g(w)= 1/ (w2 +2wx+ 1) , et dont les poles sont:

w, = —x—Vx’ -1
w, =—x+vVx’ -1

On vérifie facilement cette fois que lwzi <1, et par conséquent seul le pole w; est a l'intérieur

du cercle unité. On obtient la méme expression que pour I wee

T Z 1

2= taZ {e 1

L'intégrale I, s'écrit ainsi:
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Pour x réel et tel que 0< x? <1, d’apres les définitions de z’, x et a, on obtient les valeurs
possibles de I’énergic E: 0< E?-4t> <4a’, ce qui entraine 41 <E? <40’ +41> soit

finalement :

2t, < IEl <2t, (B.10)

Pour cette gamme de valeurs de I’énergie, I doit étre prolongée et prend la forme :

(Etig) y +1 (B.1)

La densité des états électroniques s'exprime en fonction du prolongement (B.11.) sous la forme:

p,(E) m?—l-ImI;. Soit, pour 2t; < |El <2t,:
p1

1 .0 (Etig) +1
p (E) o ——Im| hm+ - X
2 T e-0" 2100 ’(E + is)z — 4t$ Jf— (E s i8)2 /4(1.2
1 [ 1

a4t JI-E 4o

En introduisant la définition de la fonction marche inverse de Heaviside de la maniére

suivante :

1si |[E|<2t,

0, (E.2ty))= (B.12
( 0) {O autrement )
On peut donner une forme analytique de p2(E) pour toute valeur de E :
1 [E 0(E.2t,)x0,,(E.2t,)
(B.13)

p,(E)xc— X
:(8) 20 \[E? -4t} J1-E/ad?

156



Calcul d’Intégrales par la Méthode des Résidus.

7

B.5 CalculdeI,= |

z dk.
22 —a?| 1+4cos’ M7 || 4cos| =2 cos(—lg)
N, N, | A2

Le calcul de I’intégrale I; par la méthode des résidus est trés proche du calcul des intégrales

m
précédentes. On pose tout d’abord la définition :am) = CO{ITIE) et le changement de variable
y

k’ = k/2. I3 s’écrit alors :

=2 ] 2

z
Réécrivons la fonction f (k) =- sous la forme :

22 — o2 (1+ 4a* (m) + 4a(m) cos(k))

z

f(k)=

7 - ag(l +4a’(m)+ 4a(m)(2 cos’ g— - ID

z

22 — a(1+4a*(m) - 4o(m)) - Borga(m) cos® —]25

z

2* —oj(1- 20L(m))2 — 8o a(m)cos’ g

On pose les définitions suivantes: 72’ =7 —a(z)(l —2(1(m))2 et B’(m)= 8aa(m) deux

nombres complexes. La fonction f(k) se met sous la forme :

f(k)=————
z? —p*(m)cos’ 5
. z 1/2 1/2 .
A partir de : f(k) =— + , on peut exprimer I3 sous la forme

Zlz- B(m)cos% z+ ﬁ(m)cosi

d'une somme de deux intégrales : Iy =I5 +132.
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Calculons I3; par la méthode des résidus. On pose le changement de variable w = e“‘, d’ou

. ik . L . . ser s .
dw =ie*dk = iwdk et on intégre sur un contour fermé circulaire de rayon unité. De ’expression

cosk = (e“‘ +e & )/2 on déduit :

2
4I3l=~——-z— § - ! dw ;, soit encore :

)

2z 1
My = "?{i 2wz — p(m)w’ — B(m) dw}

_211 1' dw

-~ Bm)z cw?-2w - +1

B(m)

z
En posant la définition X =——, on obtient :
B(m)

21 z 1
a1, =21 2 d
0 B(m) z {§ w? —2wx+1 w}

C

Comme dans les cas précédents, x est a priori un nombre complexe, et l'intégrale Iy; peut étre

résolue sans probléme de convergence, lorsque z n'appartient pas a la droite réelle. Dans le cas

contraire, il faut, comme indiqué en annexe A, prolonger [3;.

La fonction f(w)= 1/ (w2 -2wx+ l) posséde deux poles d’ordre 1, w et w2 tels que:

§

w,=x-vVx’ -1
w, =x+Vx’ -1

avec ¥ X2 —1 un nombre complexe dont la partie imaginaire a le signe de la partie imaginaire

de x. On vérifie facilement que |w,| <1, et par conséquent seul le pole w; est a l'intérieur du cercle

unité. La formule B.2. nous permet de calculer le résidu res, correspondant 3 wy:
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res, = lim (w—wl) -
wow | W2 —2XxWH+1[ W, —w,

Le théoréme des résidus nous permet d'exprimer I3; sous la forme:

41,, =27ti£.—2i—resl =— dn z !
B(m)z w,~

z p(m)

Soit finalement:

z 1

ZB(m)?\/;2 1

On obtient une expression tout & fait similaire pour I3, d’ou Pexpression de I3 :

Iy =

T Z 1
(B.14)

b= B(m) z vxi-1

Pour x réel et tel que 0 < x? <1, d’aprés les définitions de z’, x et f(m), on obtient les valeurs

possibles de I’énergie E :

E?-a5(1- 20(m))’
8aia(m)

<1, ce qui entraine :

0<

ag(l- 20(m))’ < E? <8ajo(m)+ os(1- 20(m))’
soit finalement, a condition que a(m) soit réel :

oto(1-20(m)) <|E| < aty(1+20(m)) (B.15)

Pour cette gamme de valeurs de I’énergie, I doit étre prolongée et prend la forme :

Et +1
I;(E,)= lim ( ie) £ (B.16)

=0’ IB(m) J(Eie)’ —o3(1-207(m)) ﬂEiia)z —a(1-2a(m))| /B -1
La densité des états électroniques s'exprime en fonction du prolongement (B.14) sous la forme:

‘“"(E)ac+11m1* Soit, pour : a,(1-2a(m)) < |E| < oty (1+2c(m))
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P(m) oc——l Im{ im T (Eiiﬁ)
3 + 1
. les0t i \/(% +i 8)2 ~a? (1 - 2q(m))2 (E+i 8)2 —al (1 + 2(1.([11))2
||

ng —a(1- 20(m))’ ‘[(g (1+ 2a(m))’ - E*

o

Avec la fonction de Heaviside inverse définie en (B.12), on peut écrire finalement :

) [E| x O((E]joro(1- 2a(m))|) x Gm( El oo (1+ 2a(m))|)

\/ E’—op(l- 2oa(m))2 J&ﬁ(l + 201(1'11))2 ~-E?

(B.17)

i (E)

T

B.6 Calculde 1, = | z

dk
T —al 1+4cosz(5)+4co mz cos(E)
2 N, )2

I, est la derniére intégrale que nous calculons par la méthode des résidus. Le schéma de

résolution est encore similaire aux précédents et s’inspire du travail fait pour I; et L.

n] et le changement de variable k’ = k/2.

X

. ot m
Nous posons cette fois la définition : a(m) = co{ N
I, s’écrit alors :

r2

zZ

L= -[ - ag(l +4cos’(k) +4o(m) cos(k)) *

-7, 2

VA

la fi :
zz—af,(1+4cos2k+4a(m)cosk) sous Ta Torme

Ecrivons la fonction f (k) =

f(k) = Z/ 22 —a(1- o (m)+(o(m) +2 cosk)’ ) -

= 2/ ~a}(1-o*(m)) - o3 {cx(m) + 2cosk)

On pose la définition suivante : z” = z* —ag(l-o’ (m)), f(k) peut alors s’écrire :
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(z' — ato(a(m)+2cos k)) x (Z' +ato(0ym) +2 °°Sk)) |

(k)=

Cde: fK)2Z y2 L
A patic de - (k) z'(z'—ao(a(m)+2°°5k)+zl+°‘o(°‘(m)+2°°5k)

), on peut exprimer

I; sous la forme d'une somme de deux intégrales : Ly = Ly tLa.

Calculons I par la méthode des résidus. On pose le changement de variable w = ek, d’od

. ik . s , . . .y :
dw = ie'*dk = iwdk et on intégre sur un contour fermé circulaire de rayon unité. De I’expression

“cosk = (eik +e ) / 2 on déduit :

z ¢ 1 1 z —a,om
21, = dw soit : en posant X = ——39—(—2 , on obtient :
@y

27 I—V;z - oco(a(m) +(w+ w“))

2l,, =1 Z.§ > : dw
2000z ¢ WS =2xw+1

Comme dans les cas précédents, x est a priori un nombre complexe, et l'intégrale Ly peut &tre

résolue sans probléme de convergence, lorsque z n'appartient pas a la droite réelle. Dans le cas

contraire, il faut, comme indiqué en annexe A, prolonger L4;.

. La fonction f(w)= 1/ (w2 —2wx+ 1) posséde deux poles d'ordre 1, w; et wa tels que:

w, =x-vVx -1
W, =x+vx’ -1

avec Y X2 —1 un nombre complexe dont la partie imaginaire a le signe de la partie imaginaire

et

de x.

La méthode de résolution est la méme que précédemment, le théoréme des résidus nous permet

d’écrire :

L Z 1 nz 1
21, =2ri———Tr€§; =————~——
z 20, Ay Z W, — W,
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Soit finalement :

x Z 1

a, Z 24x*—1

41
On obtient une expression tout & fait similaire pour Ly, d’on I’expression de L :

I, =—— (B.18)
0y Z yx* -1

Pour x réel et tel que 0< x2 <1, d’aprés les définitions de z’, et x, on obtient les valeurs

possibles de 1’énergie E : 0< (z' - aOOL(m))2 < 4a2 . Soit encore :
0<z%< (ao(a(m) + 2))2 ,

0<E? —a(1-a?(m)) < (ao(a(m) + 2))2 On en déduit finalement les valeurs positives

autorisées de 1'énergie :

ooyl - o(m)| SE< g |5+ 4a(m) (B.19)

Pour cette gamme de valeurs de I’énergie, 14 doit étre prolongée. Avec la fonction de Heaviside
inverse définie en (B.12), on peut écrire finalement une expression analytique relativement

compliquée de la densité des états électroniques partielle pour toute valeur de E :

™(E) < ] O}, Eo(m)) x Oy (EL E(m)

o) (B.20)
* g,(E.m)x g,(E,m)
Avec les définitions des fonctions suivantes :
2 2
g (E,m)= \/Ez —o(1-o*(m))
(B.21)

gz(E,m)=J[E(E,m>-ao(a(m)—z)]x[ao(a<m)+z)—gl(ﬁ,m)]

et des niveaux d’énergies discrets
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Seuls les niveaux d’énergie discrets Eo et E; apparaissent dans le DOS et provoquent des singularités.
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Eléments de Théorie de PElasticité des Cristaux.

C. Annexe : Eléments de Théorie de

I’Elasticité des Cristaux.

C.1 Introduction.

Lorsqu’un corps est soumis a des contraintes, il se déforme. Cette déformation entraine une
modification des coordonnées de ses différents points constitutifs. On utilise, pour décrire ces

variations, un tenseur symétrique d’ordre deux appelé tenseur des déformations que nous noterons

s {ui}-

Lorsque le corps solide est soumnis & des déformations, il apparait des contraintes internes, qui
tendent a ramener le corps & I’état d’équilibre non déforme. Ces contraintes peuvent aussi étre

décrites par un tenseur symétrique d’ordre deux ; le tenseur des contraintes que nous noterons

{ou-

1l existe une relation bien définie entre les contraintes et les déformations, puisqu’il est naturel
de penser que lorsque les déformations augmentent, les contraintes doivent augmenter avec elles.
Tant qu’on se place dans le domaine d’élasticité et de non rupture du matériau, la relation entre les
deux tenseurs précédemment introduits est linéaire, conformément i 1a loi de Hooke. Le lien entre

ces deux tenseurs d’ordre deux est donné par deux tenseurs d’ordre 4 ; le tenseur des constantes

d’élasticité : {Cikjl} et son tenseur inverse : {Sikjl}.

Nous proposons dans cette annexe, de rappeler les quelques notions concernant les grandeurs

que nous venons de définir et qui sont indispensables a nos développements.
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C.2 Tenseurs des Déformations et des Contraintes.

C.2.1 Tenseur des Déformations (« Strain »).

La déformation d’un cristal entraine une modification de la position de ses différents points. Si
avant la déformation, un de ces points est caractérisé par un vecteur position T, ce méme point
peut étre caractérisé dans le corps déformé a ’équilibre par un vecteur position T'. On appelle

vecteur de déformation le champ de vecteurs ﬁ(f) défini par : ii(i") =7 -T.

La connaissance de ce champ de vecteurs en fonction des coordonnées des différents points du

cristal caractérise complétement 1’état du cristal déformé.

Si on désigne par dl le vecteur qui joint deux points M; et M, avant déformation et di’ le
vecteur qui joint ces mémes points lorsque le corps est déformé. On appellera x; les coordonnées

du point M et du; les déplacements infinitésimaux selon chacun des trois axes. On peut écrire :
3
di* =) dx} et
i=1

dir? =idx{2 = i(dxi +du,)’ =23:(dxi2 +2dx,du; +du?)

il =1 i=1
On a défini chaque composante du vecteur dl' par dx! = dx; +du;.

Les déplacements u; dans la direction i sont & priori des fonctions des coordonnées X; et par

conséquent, les déplacements infinitésimaux du; peuvent se mettre sous la forme :

du, =Y % ax,

1
o1 0%,

En négligeant les du? qui sont des infiniment petits d’ordre deux devant lgs dx; - on a supposé

s’étre placé dans I’approximation des faibles déformations - on peut encore écrire :

3 3 3 ou.
A =3 dx? +2) " dxdu; =dI* +225—‘—dxidxk

i1 il ik=1 0 X

On peut écrire d12 sous une forme plus symétrique :
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3
d1”? =dr* + 2(91‘4 ou, )dxidxk

L\ 0x,  Ox

On définit alors le tenseur des déformations {llik} symétrique par construction, ayant 9

composantes définies par

. 1 8ui+6uk
o2\ 0%, Ox (C.1)

Connaissant les composantes du tenseur des déformations, on peut écrire dI” en fonction de dl

sous la forme :

3 3
di? =dIi> +2 Zuikdxidxk =dl'=dl ’1+22 u, nn, avec n; les composantes du vecteur
i.k=1 i,k=1

directeur de ’allongement. Les ui étant des grandeurs petites devant 1, on peut par conséquent
faire un développement limité de dl’ au premier ordre, d’ou I’expression de 1’allongement dl’ dans

la direction (n;, nz, 03) :

3
d’ = dl(l -y, uiknink)

k=1

C2.2 Tenseur des Contraintes (« Stress »).

C.2.2.1 Définition du tenseur des contraintes.
La déformation du solide entraine des contraintes intérieures au solide, qui peuvent elles aussi
étre décrites par un tenseur symétrique d’ordre deux appelé tenseur des contraintes {Ojk}. La

valeur de Ojy représente la projection sur I’axe i de la force appliquée F; a une surface unité

perpendiculaire a I’axe k. On définit par conséquent le tenseur des contraintes en écrivant que :

ar

(C2)
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L’équilibre de tout élément de volume du corps est réalisé sous I’action des forces extérieures
3
volumiques F = }:‘Xiéi (champ de pesanteur...) et des contraintes internes (C.2) . L’équilibre
i=1

entraine I’équation fondamentale suivante :

Xi"'z ==0 " (C3)

Toute élément de surface du cristal étant en équilibre sous ’action de deux forces surfaciques :

3
les forces extérieures d’P = ZPiﬁidZS responsables de la déformation (force de pression ou

i=l
force de cisaillement) et les forces internes qui résistent a la déformation, on montre [Landau

(1967)] les conditions aux limites suivantes :

3
P=Y o,(i&,) (C4)
k=1

avec 1 € {x,y,z} etke {x,y, z}. On a représenté sur la figure C.1, les différentes composantes

du tenseur des contraintes a la surface d’un élément de volume du corps.

\
;

a
S

Figure C.1 : Composantes du tenseur des contraintes a la surface perpendiculaire 4 Paxe (Oz) d’un
élément de volume d°t du corps en équilibre.
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C.2.2.2 Cas particulier de la déformation unilatérale.

Dans le cas d’une déformation unilatérale du corps, le tenseur des contraintes peut se metire
sous une forme trés simple. Supposons que cette déformation s’exerce selon I’axe Oz, s’agissant
uniquement d’une traction ou d’une compression, la force qui s’exerce sur 1’élément de surface
perpendiculaire 4 (Oz) est uniquement paralléle & Oz et par conséquent Gy, = Ox = 0. Le tenseur

des contraintes prend une forme matricielle simple dans la base cartésienne de la figure (C-1)

Le signe « + » correspond & une traction et le signe « - » aune compression.

C3 Tenseurs des Constantes d’Elasticité.

Dans la limite d’élasticité et de rupture du matériau, la loi de Hooke indique que la relation
entre déformation et contrainte est linéaire et décrite par un tenseur d’ordre 4 - avec par

conséquent 34 = 81 composantes - appelé tenseur des constantes élastiques, tel que :
P pp

3

Ci = zciklmulm (C5)
1,m=1

Le tenseur des constantes d’élasticité reliant entre eux deux tenseurs symétriques, il est par

définition symétrique par rapport 4 ses indices pris deux a deux :
Cijkl = Cjikl = Cijlk = Cklij

La contrainte précédente limite le nombre maximal de composantes indépendantes du tenseur
d’élasticité. Si on tient compte de plus de la symétrie du corps, ce nombre peut encore €étre
significativement réduit. Le systéme hexagonal par exemple compte 5 constantes d’élasticite
indépendantes. Un corps isotrope m’en compte plus que deux: le module de compression

omnidirectionnelie et le module de cisaillement.

On peut aussi indiquer des relations et considérations de symétrie'identiques pour le tenseur

inverse :
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3
U = Zsiklmclm
1

1,m=

C.4 Symétrie Hexagonale. Notation Matricielle.

C.4.1 Symétrie Hexagonale.

On montre que dans le cas de la symétrie hexagonale, il reste seulement 5 constantes
d’ élasticité indépendantes. Dans les axes cartésiens de la figure C.2, ces constantes sont | Cooxxs

C 22> Craxyy> Cyzyz €t Cixzz-

// \\
/ ~
e .
o ™
! l
! |
, Z |
1 l
\ Oy b » X
| | |
“ (axe du tubule armchair)
i t
‘z ‘x
. -
~. - P /
L . v ) /// -
~

' y (oxe du tubule zigzag)

Figure C.2: Symétrie hexagonale. L’axe Oz est choisi comme axe de rotation d’ordre 6 (Ce)-

La symétrie du tenseur des constantes d’élasticité nous conduit 2 poser les notations condensées
suivantes : XX —> X, ZZ —> Z, XXyy —> Xy, XXZZ — xz... Les cinq constantes élastiques s’écrivent

maintenant : Cxx, Czzo Cxzr Cxy €1 Cyzyzs expression qui ne peut pas encore étre simplifiée.

C.42 Notation Matricielle.

Nous utilisons la notation matricielle de Nye [Nye J.F. (1985)] qui permet d’écrire les relations
tensorielles sous une forme matricielle plus compréhensible. On est ainsi amené & poser les

correspondances suivantes pour les indices étendus et réduits (tableau C.1):
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11 ou xx - 1
22 ouyy > 2
330uzz - 3

3223 ouzy,yz — 4

13,31 ouxz,zx — 5

12,21 ouxy,yx —> 6

Tableau C.1 : correspondance entre les indices étendus et réduits.

On peut réécrire les constantes d’élasticité de la structure hexagonale en utilisant la

correspondance précédente :
CouCi;Cue (s Cy e Ciz; Cxz < Ci3 5 Cyzyz & Caa.

De méme, les déformations u; peuvent étre redéfinies dans le tableau C.2 par:

Uy OU Uy & m
U,y Ou Uz2 & U
u,; Ou Us3 & W
Uy, Uyz OU U3y, U3 Qe u,
2
Uy,, Uz OU Uy3, U3y & Uy
2 -
Uyy, Uyx OU Uy, Uag o Y
2

Tableau C.2 : Définition des déformations réduites.
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En utilisant les définitions précédentes, les tenseurs des contraintes et des déformations peuvent

se mettre sous les formes matricielles suivantes :

c,w (ulw
G, u,
_| O3 | Ys
@2 « @=y
O; Uy
Lco Lus

La relation tensorielle (C.5) peut s’écrire maintenant dans le cas de la symétrie hexagonale :

(6,) (Cy Cp, Cy O 0 0Y) (u)
c, C, C, C; O 0 O u,
Gy | _ C, C; Cy O 0 O y u,
c, 0 0 o C, O 0 u, (C.6)
Cs o 0 0 0 C, O U
\Os) Lo 0o 0 0 0 Cg) Lus‘)

1
Le coefficient Cq s exprime en fonction de Ci et C,, sous la forme : Cg = —2—(Cll -C,). La

relation inverse de (C.6) nous sera plus utile, dans nos développements, nous I’indiquons aussi par

conséquent :

(u,) (Sy S Sz 00 0 \ (0'1\
u, S, Sy Sz 0 0 0 S
U, S; S Su 0 0 0 SF
w|lo 0o 0o s, 0 0 “| o, o
U, o o O 0 S, O G
\Us ) LO 0 0 0 0 S Lce)

Les valeurs des différentes constantes élastiques sont indiquées dans le tableau C.3, d’aprés

Kelly [Kelly B.T. (1981)] :
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1060 + 20 1 0.98+0.03

180 +20

$-0.16£0.06

Tableau C.3 : Valeurs des constantes élastiques du graphite, d’aprés Kelly.

Les valeurs de Ces €t Ses = 2(S11-S12) se calculent aisément, d’aprés le tableau C.3 on a:
Ces = 440GPa et S¢6 = 227 107 Pal. Les valeurs importantes de Cy; et Cqa reflétent le caractére
trés « rigide » des liaisons © dans le plan de graphene, tandis que les faibles valeurs de C33 et Cas

sont caractéristiques des faibles interactions entre plans de graphéne.

C.5 Restrictions au Graphéne. Traction et Compression Uniaxiales.

C5.1 Restriction av Graphéne.

Lorsqu’on ne considere qu’un plan (xOy) de graphéne, le systéme n’a que deux dimensions. Si
on impose aux contraintes d’étre uniquement dans le plan du graphene, il ne peut y avoir par
conséquent aucune déformation selon la direction (Oz) perpendiculaire au plan. On peut par
conséquent éliminer toutes les composantes des tenseurs {ug} et {03} qui contiennent I’indice z ou
3. On peut restreindre les relations (C.6) et (C.7) au sous-espace qui contient les axes (Ox) et (Oy).

Les relations matricielles restreintes au graphéne deviennent par conséquent :

o, C, Cu 0 u, u, Sy S, 0 c,
6, |=| Cun C, 0 |x{u| e |%U2}~ S, Su 0 |x|o: (C8)
P 0 0 Cg U, Ug 0 0 Sg&) \ O

Pour toute déformation du graphéne dans son plan, celui-ci se comporte comme un COrps

isotrope défini par deux constantes d’élasticité seulement : CuetCia
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.C.5.2 Compression et Traction Uniaxiales.

C.5.2.1 Déformation uniaxiale selon I’axe (Ox).

Si on exerce une déformation uniaxiale (compression ou traction) selon I'axe (Ox) de la figure
C.2, ¢’est-a-dire selon la direction paralléle a I’axe d’un tubule zigzag, le tenseur des contraintes

restreint au graphéne s’écrit, en notation matricielle :

(o}

’(0') =| 0 |, on peut en déduire le tenseur des déformations, également en notation matricielle :

Sy S, 0) (o) (Suo
(u)_=|8; Su O |x|0|= S,,0 (C9)
0 0 Sg) \0 0

On peut déduire de (C.9) les deux composantes cartésiennes pour une déformation uniaxiale

selon I’axe des tubules zigzag :

(C.10)

De (C.10) on peut déduire le déplacement de 1’atome i selon (Ox) et (Oy). En effet les deux
équations s’écrivent, avec u(x,y) la composante du vecteur déplacement selon (0x),” v(x,y) la

composante selon (Oy), my =Spoetu = S0t
ou(x,y) _
_ 2 L= u‘
0x

av(xy) _ " '
oy ?

On peut intégrer ces équations aux dérivées partiellesen x eteny, on obtient :

fﬂxyﬁ=MX+ﬂy) (C.11)

v(x,y)=uy+ g(x)’

(C.9) montre que la déformation est telle que ugy = 0, d’aprés la définition du tenseur des

déformations ; ceci conduit a I’équation différentielle snivante :

173



Eléments de Théorle de PElasticité des Cristawx.

du, Ou
u, =0 6; +—a—¥~ =0. On peut déduire, d’aprés le systtme (C.11), D’équation
X

différentielle supplémentaire :

=0 (C.12)

Le premier terme de cette équation est une fonction de y uniquement et le deuxiéme de x

uniquement, cette équation ne peut admettre de solution que si chacun de ces deux termes est une

og(x)

o e o ) o integrat
constante. On pose ainst : =C, et v C,. L’intégration de chacune de ces deux
y

équations conduit a :

g(x)=Cx+Cy, _
avec C;; et Cy des constantes pures. D’autre part, la relation (C.12)

f(y)=C,y+Cx
entraine: C, = -C;. On peut maintenant Pproposer une expression des composantes des

déplacements u(x.y) et vix,y)

u(x,y)=ux+Cy+ Cy,
(C.13)

Les conditions aux limites nous permettent de déterminer les valeurs des quatre constantes du

systéme (C.13).

Si les axes (Ox) et (Oy) sont choisis comme axe de symétrie du réseau hexagonal, alors en X =

y = 0, il ne doit y avoir aucun déplacement, ce qui impose Cy1=Cnn=0.

D’autre part, si on impose a la section du cylindre de rester la méme tout le long du tubule -
cela signifie qu'on néglige, dans le domaine des déformations que nous allons considérer,

d’éventuelles dilatations ou contractions non uniformes selon le rayon du tubule - on a alors :

v(X,1¥;) = ¥(X,.¥;) » ce qui induit automatiquement que Cy = 0. Cy = -C; entraine la nullité

de C2.

Remarquons que la contrainte que nous imposons ne pose a priori pas de probleme pratique a la
compression uniaxiale, puisque dans ce cas on peut imaginer qu’il est possible de comprimer

axialement le cylindre sans imposer aux extrémités du tubule d’étre fixées. En revanche la
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contrainte n’est pas réalisable exactement 2 1a traction, puisque dans ce cas il faut 2 priori imaginer
que les extrémités sont fixées au dispositif & ’origine de la contrainte. On peut tout de méme
supposer que ]’approximation est correcte puisque Si; est six fois plus important que Sz, par
conséquent les déformations radiales sont toujours beaucoup plus faibles que les déformations

axiales.

Finalement, cette résolution peut étre résumée sous la forme du systéeme (C. 14) :

u(X9 Y) = AX; =Uu,X; = S,0%;

C.14
V(X, Y) = AY) = uin = SIZG Yi ( )

Si lors de la déformation, la position de I’atome R » devient R, , alors on peut écrire d’apres

(C.14) -

R, =R, +Ax,& +Ay,&,
= (x4 + 8%, )&, +(Va +AYAJE, (C.15)

= x,(1+8,,0)8, +yA(1+ S0,

On peut résumer la derniére égalité de (C.15) sous une forme matricielle en écrivant :

1+5,0 0 0) (xa

R, =| O 148,06 0]x|y, | soitencore:
0 0 1 0
R, =(1+g)R, (C.16)

1 représente la matrice unité (3x3) et & la matrice associée a la restriction dans le plan (xOy) du

tenseur des déformations :

soc 0 O
g“=| 0 S,0 O -
0 0 0
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1+S,,0 0 0) (X,
R, = 0 1+S,,0 0}x|y, | soitencore:
0 0 1 0

ﬁ;\ = (1+§)RA

1 représente la matrice unité (3x3) et g la matrice associée 3 la restriction dans le plan (xOy) du tenseur

des déformations :

S, 0 O
e®={ 0 S0 O
o 0 0

A3
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Conclusion Générale.

Les nanotubules constituent une forme stable du carbone particuliérement intéressante et
prometteuse de part ses propriétés électroniques et mécaniques nouvelles dans la physique du
carbone. Ces corps de basse dimensionnalité présentent, en fonction de leur diamétre et de leur
chiralité, un caractére métallique (tubules vérifiant la condition de métallicité) ou semi-conducteur,
qui différent tous deux du caractére semi-conducteur 4 gap nul du graphite. Ces propriétés
surprenantes trouvent une base théorique simple dans le "modéle graphéne”. Si une droite permise
par la condition de périodicité a la circonférence du tubule, passe par le coin K de la zone de

Brillouin (2-D) du graphéne, le corps est métallique, sinon il est semi-conducteur.

L'ouverture d'un gap au voisinage de I'énergie de Fermi, dont la valeur est "réglable" par la
chiralité et le diamétre, promet des perspectives fructueuses dans le domaine d'une micro-
électronique basée sur des transistors "tout carbone”. On peut imaginer la fabrication de dispositifs
comportant des arrangements réguliers de nanotubules de diamétres choisis, organisés a l'image
des réseaux de fils quantiques du type HEMT ou UNIFET, présentant un transport balistique et des
effets quantiques (interférences, conduction par effet tunnel...). Certaines études s'intéressent déja
aux propriétés électroniques d'associations de tubules concentriques, dont I'un est métallique et

I'autre semi-conducteur.

Dans ce travail, nous avons établi une forme de potentiel, agissant comme une perturbation
dans un Hamiltonien de liaisons fortes, qui permet de tenir compte de la modification des
paramétres de transfert électronique sous I'effet de la courbure pour des structures graphitées
déformées. Des méthodes de préparation de plus en plus raffinées permettant de synthétiser de
nouvelles formes de carbone, - telles que des sphéres concentriques ou des__gfeui‘!les de graphéne

ondulées - notre modéle peut trouver, avec ces structures, un champ d'applications a explorer.

Nous avons ensuite utiliser la méthode des fonctions de Green pour calculer les propriétés
électroniques des nanotubules zigzag et armchair, en intégrant les effets de la courbure. Nous
avons proposé une expression analytique du DOS des tubules et souligné la grande analogie entre
ces corps de basse dimensionnalité et le polyacéthyléne.



Conclusion Générale.

Nous avons montré que la prise en compte du défaut d'alignement des orbitales composant les
liaisons o a la surface du cylindre, était a I'origine d'une forme d'instabilité de Peierls dans le cas

des tubules zigzag et ouvrait un gap non négligeable au voisinage de I'énergie de Fermi.

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons abordé, dans l'approximation des laisons fortes
et par le formalisme des fonctions de Green, I'étude des propriétés électroniques des nanotubules
soumis a des déformations uniaxiales. Nos résultats montrent d'une part que les tubules armchair
restent métalliques dans toute la gamme des contraintes utilisées. Ce résultat s'interpréte facilement
a partir de la zone de Brillouin du graphéne déformée. En effet, il y a toujours une droite permise
par la condition de périodicité qui passe par le coin de la zone de Brillouin (2-D). D'autre part,
nous obtenons un résultat nouveau tout a fait intéressant a propos des tubules zigzag. La contrainte
exercée sur ces corps modifie significativement ses propriétés électroniques en déplagant les
niveaux d'énergie discrets du DOS - caractéristiques de la dimensionnalité quasi-(1D) - et en
modifiant par conséquent le gap de ces semi-conducteurs. La sensibilité a la contrainte que nous
avons calculée est représentative de ce qu'on peut obtenir dans le cas du diamant hexagonal ou du
composé AsGa. Le résultat le plus surprenant est certainement le fait que cette sensibilité change
de signe selon que le tubule peut étre représenté par (3q+1,0) ou par (3¢-1,0). Ce comportement
nouveau trouve aussi son explication dans la position de la droite permise la plus proche du coin
de la zone de Brillouin du graphéne. Nous avons calculé des pressions de transition semi-
conducteur métal qui semblent raisonnables et réalisables d'un point de vue pratique. Ces résultats

attendent par conséquent d'éventuelles validations ou invalidations expérimentales.

Nous pouvons imaginer plusieurs extensions possibles de notre travail dans le domaine des
tubules. La réponse des tubules (n;,n,) a la déformation lorsque m#n; et n#0 reste a explorer.
Notre étude peut aussi trouvé un développement dans I'étude des contraintes qui s'exercent dans les
formes graphités nouvelles telles que les feuilles de graphene ondulées ou les sphéres

concentriques.
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