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Introduction Générale.

Il y a moins de cinq ans, Iijima découwait, en utilisant des techniques propres à la synthèse des

fullerènes, une quantité convenable de fines aiguilles d'un diamètre de I'ordre de quelques dizaines

d'angstrôms. Si cette nouvelle forme stable du carbone, composée de tubules rylindriques

concentriques, présente une grande similarité avec les fibres de carbone et le graphite, elle en est

tout de même très différente de part son faible diamètre et sa chiralité.

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

qui ont suscité une glande activité depuis I99I, tant au niveau expérimental que theorique.

Les prernieres méthodes de preparation d'échantillons contenant des nanotubules, telle que celle

que nous avons utilisee au laboratoire de Chimie du Solide Minéral de I'université de Nancy,

avaient pour base, les procédés habituels de synthèse des fullerènes. Dans une chambre à décharge

hermétique, contenant un gaz inerte comme l'hélium ou I'argon sous des pressions réglables, - de

20 à plus de 750 Torr - on génère un arc électrique continu - 20 ù30 V et 100 à 150 A - entre deux

électrodes de diamètres difËrents, composées de graphite très pur' A la fin du processus, on

obtient un échantillon cylindrique d'un diamètre moyen voisin du centimètre, qui contient une

proportion plus ou mois grande de nanotubules, selon les paramètres de fabricæion. Ebbesen

[Ebbesen (Lggz)l a montré que cette proportion pouvait être 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 (alternatifou continu)"'

La nature des tubules, c'est-à-dire le nombre de rylindres concentriques, ainsi que la

purification des echantillons ont aussi suscité beaucoup d'efforts. hjima [Iijima (1993)] a montré

qu'en utilisant un catalyseur métallique tel que le fer ou le cobalt, dms une chanbre à decharge

similaire à celle que nous avons décrite mais contenant un mélange Ce mgtnàne et d'argon, on

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

D,auhes procédes onr été utilisés depuis. Yacaman [Yacaman (1995)] a utilise la décomposition

d,un mélange de phénylacéthylene et de thiophène sur des nanoparticules de nickel, pour obtenir

des nanotubules, mais aussi de nouvelles strucfires telles que des spheres conce,ntriques
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(semblables aux "oignons" de Ugaarte) et des feuilles de graphenes ondulées. Ces nouvelles

structures susciteront sans aucun doute un grand intérêt dans un proche avenir'

Les observafions que norts avons faites, grâce au microscope à balayage et à transmission

électronique de I'université de N-"y, montr€nt que les echantillons préparés selon les premiers

procédés contie,lrnent des nanotubules conce,ntriques, :uïanges en paquets possedant une orientation

privilégiee, comme I'indiquent les photographies suivantes.

l - I  50nn

Les mesures de microdiffraction électroniques indiquent des distances inter-planaires de I'ordre

de 339 à 356 pm [Heyd R. (1994)], compatibles avec la distance inter-planaire du graphite. Les

observations réalisees avec des microscopes à haute résolution permettent de détailler la structure

des tubules [Ebbesen T.W. (1992)]. Des observations montrent que certains nanotubules peuvent

être fermés aux extrémités.

L'étude expérimentale du transport électronique [Ebbesen T.W. (Lgg2) et Heyd R. (1994)]

d,échantillons contenant des proportions variées de nanotubules, ou des gtoupements purifiés de

nanotubules (appelés aussi bundles) tOlk H. (1994)l montre des propriétés électroniques

intéressantes. En particulier, des mesures réalisees au microscope et au spectromètre à effet tunnel

(STM-S) sur des 'bundles" d'un diamèfe de 1.7 àL 9 nm mettent en évidence la faible

dimensionnalité des nanotubules. De plus ces mesures confirment les prédictions théoriques

surprenantes qui annonc€nt un caractère métaltique ou semi-conducteur de ces corps, selon leur

diamètre et leur chiralité.

A travers toutes les approches theoriques proposees, un modèle simple, confirmé en bonne

partie par I'expérience, semble s'imposer. Il a pour base les propriétés électroniquss et 6{çmiques

d'un plan de graphite seNni-infini, appelé aussi graphène, auxquelles on adjoint des conditions de

périodicité à la circonference du tubule. Ce dernier est ainsi constnrit par un enroulement de la

u
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feuille de graphène, de telle façon à réaliser un rylindre qui n'est le siège d'aucune contrainte

mécanique auu.e que la courbr.ue angulaire des liaisons carbone-carbone.

Dans notre étude theorique des nanotubules, initiée par les résultats expérime,ntaux obtelrus au

laboratoire de Chimie du Solide Mineral de Nancy, nous proposons un modèle simple inspiré des

études théoriques déjà publiées. Nohe modèle permet d'intégrer les effets de la courbure

cylindrique sur les propriétés élecfoniques, par I'utilisation d'un potentiel de perturbation semi-

empirique.

Dans la premiere partie de ce document, nous rappelons les principales caractéristiques

physiques des nanotubules. Ensuite nous développons, en analogie avec les travaux effectués sur le

couplage élecfron-phonon dans les chaînes polymérisees de polyacethylène, un potentiel qui prend

en compte les effets de la courbure sur les paramètres de transfert élecFonique.

Dans la troisième partie, nous appliquons nos résultats au calculs des courbes de dispersion (l-

D) et des densités des états électroniques (DOS) des nanotubules zigzag et rmchair, dans le

formalisme des fonctions de Green. Nous proposons une expression analytique de ces DOS,

obtenue par la méthode des résidus.

Dans la derniere partie de ce travail, nous proposons, à la lumiere des résultats obtenus darrs les

trois premiers chapitres, la premiere étude des propriétés électroniques de næotubules soumis à

des déformafions mécaniques uniaxiales.

il
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1. Physique des Nanotubules

Graphités.

1.1. lntroduction.

A travers la vaste littérature sur les études théoriques concsrnant les nanotubules graphitiques,

un modèle relativement simple semble s'imposer. En première approximafion, on y considère le

nanotubule comme un cylindre, construit à partir d'une seule feuille semi-infinie de graphite bi-

dimensionnel, appelée graphène, à laquelle on adjoint une condition de périodicité des fonctions

d'onde électroniques sur la circonférence du tube (< Graphene model > [Minnnire et al (1995)]).

Ce modèle est au moins très convenable pour les grands diamètres (3 àL 4 nm). Pour les diarnètres

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

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 élecfioniques et

structurales du graphène

Ce premier chapitre est consacré à un rappel succinct des propriétés structurales et

électroniques du graphène, puis à la présurtation du modèle usuel de nanotubules graphités et des

principales propriétés de la zone de Brillouin des tubules zigzag (n,0) et arrnchair (n,n). Pour finir,

on exposera quelques figures de DOS des principales farnilles 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 Graphène.

Le graphite a été l'objet de nombreuses études théoriques et expérimentales depuis bon nombre

d'années. La structure cristalline du graphite la plus répandue est hexagonale [Bernal 19241. Elle

se compose d'un empilement de feuilles de graphite bi-dimensionnel, appelé graphène, vérifiant la

séquence ABAB...(frgt$e 1.1). Le cristal réel contenant toujours des défauts et une part de
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désordre, on trouve aussi dans le gaphite cristallin (3-D) naturel, quelques séquences

ABcABc...conduisant à une structue rhomboédrique. Notons aussi que dans le cas du gaphite

turbostratique, les plans de graphène soût empilés sans périodicité particulière le long de I'axe

perpendi culaire aux hexagones.

Depuis fes années 1980, I'intérêt voué à l'étude des propriétés électroniques du graphtte a été

relancé par les travaux sur les compo#s d'insertion (GICs). Le procédé d'insertion d'atomes ou de

molécules peut se produire dans une structure hôte qui possède un fort degré d'anisotropie. C'est

bien le cas pour le graphite puisque les interactions dans le plan de graphène y sont beaucoup plus

fortes que celles qui règnent enffe les plans parallèles.

Les rôles importants joués par le graphène et le caractère bi-dimensionnel dans les propriétés de

tous ces corps, ressortent nettement à travers tous ces thèmes liés au gfaphite. Ce rôle est encore

renforcé dans l'étude des nanotubules graphités à une seule paroi, puisque ceux-ci sont supposés

être formés à 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 élecFoniques du

graphite (2-D).

1.2.1. Structure du Graphite Cristallin ldéal.

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

(0.335nm) relativement grande devant les distances inter-atomiques dans le plan (0.1421 nm).

Chaque plan a une sfiucture hexagonale, le graphite (3-D) est donc composé d'une succession

de feuilles parallèles vérifiant une séquence ABAB..., où les atomes de carbone sont placés aux

noeuds d'un réseau à structure nid d'abeilles. Les valeurs des paramètres cristallins [Kelly 1981]

indiqués sur la figure 1.1 sont, à température ambiante :

o Longueur de la liaison carbone-carbone dans le plan: ao =0.142lnm.

o Plus petite distance entre deux atomes de carbone de même nature: u- Jiuo.
o Distance entre les plans I et B: co = 0.3354nm. 

*

. Distance entre deux plans consécutifs de même nature, A-A : c- 2co.

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

î = f n*â*, sont indiqués sur la figure 1.1.: T = n,d, + nrdr+nrê .
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En choisissart un repère cartésien othonormé (Ao,f y, z), comme indiqué sur la figure 1.2, les

trois vecteurs de base du réseau direct ont pour composantes:

At  =  Aex

-  
"Ji-  

a-
â.  =  -€ . ,  - l - -ê . .'  2  ^  2 ' ,
ê, = cé.

(  1 .1 )

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

qui est fondamentale dans notre étude.

--.>
c

/-

nffi
: C

Figure l.l : Structure cristalline du graphite hexagonal (3-D), composé de plans empilés selon la

séquence ABA... Les trois vecteurs de base L1e à2 et c sont reprtfoentés.

1.2.2. Structure du Graphène.

B

--+
L



Figure 1.2: Structure du rcseau direct du graphite plan (2-D): le graphène. On distingue deux types
géométriques d'atomes de carbone notes As et Bs puisqu'il n'est pal possible de générer entièrement le
plan de graphène à partir seulement d'un atome et des vecteuns &1 €t &2

La figure 1.2 détaille la structure nid d'abeilles d'un plan de graphène.

Le graphène présente la symétrie hexagonale; sa cellule unité est définie par deux types

géométriques d'atomes: As et 86 et les deux vecteurs de base E1 et à2, faisant entre eux un angle

de 60o (on peut aussi les choisir tels que I'angle soit de 120.).

Si on prend I'atome Ae pour origine, les vecteurs d, =À], ët âr=Ani, p"*rettent d,obtenir

tous les sites équivalents à Aa. Pour générer tous les atomes Bs, il suffit de choisir une origine de

type Bs et d'appliquer une translation de vecteurs a1 ët î2.

1.23. Reseau Reciproque etT.onede Brillouin du Graphène.

1.2.3.1. DéJinition du réseaa réciproque du Graphène.

A tout réseau cristallin direct, on peut faire correspondre un << réseau réciproque )) ou espace

des vecteurs d'onde f , défini par les vecteurs de base Ë, tel, qu" Ë=Ik*6,. Les vecteurs 6,
@

sont homogènes à I'inverse d'une longueur, et satisfont aux relations suivantes:

5, = 2n 
jl Sl- 

vi e[t,s]'  
( â i ,  â j , â t  

)

( r .2  )

( 1 .3 )d, .b ,  = 2æô, ,

I -  -  *  \
[di,dj,ak) représente un produit mixte, c'est à dire le volume C)e de la cellule élémentaire

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

ou =(d,,d., ,  d)=Lu'",11 ( 1.4 )

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

précédente:
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|  27t -  2æ-o' =;F"* 
?t'

;  4n *
t, = ----l/-^a,

a{s
;  2n -
Dl  =  - - 9 ,

c

Notons o*' llb,ll=116,ll=#

( 1 .5 )

( 1 . 6 )

est fonction propre de

par le vecteur Ë'= Ë+6,

r -  r  ) t

et llb.ll-:" . L'angle entre les deux vecteurs b, et b, vaut
l l  

- l l  
C

0,:120o avec les vecteurs de base du réseau direct de laftgwe 1.2.

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

base du réseau réciproque du graphène est donc une réduction au plan (*OV) de la base précédente

et se limite aux deux vecteurs Ë, et 6r.

1.2.3.2. Zone de Brîllouin da graphène

Considérons le produit scalaire d'un vecteur R = p,â, * prâ, + prô quelconque du réseau direct

par un vecteur Ë=q,6,+g16r+g16, du réseau réciproque. D'après la relation (1.3), ce produit

scala i resemetsouslaforme:  (OÊ)=2r(p,qr*pzg.z+prer)  =2r-m,avecmunnombreent ier .On

a rappelé en annexe théorique A, que te théorème de Bloch impose une fonction d'onde

électronique de la forme: Vl(i)=ur(i)e'it, otr ur(i) est une fonction modulante qui possède la

périodicité du réseau direct.

L'application de I'opérateur de translation i ( denni en annexe A ) à la fonction d'onde de

Bloch, conduit à l'équation aux valeurs propres suivante:

t(vu (r)) = v,,(î + î)
t -  11  'Ë  [ t * f i= u, : ( r  + t )e \  /

La fonction uo(l) possédant la périodicité du réseau, l'équation preceOeite devient:

- eir'Î vo(i)

L'équation (1.6) indique que la fonction d'onde de Bloch Vi(i)

I'opérateur T pour les valeurs propres 
"i['î. 

5i on remplace le vecteur I

î(v o (r)) = uç (i)e'Ë'Î eir î
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la relation (1.6) reste valable, or d'après I'expression du produit scalaire (O î)= Znm, avec m un

nombre entier. on obtient:

.1 . :  i [ [+Ë l . i
e ik ' .T -  e ' [^-" , / ' '  -  ai [ . î " iznm - 

" iË.î
( r .7  )

On peut déduire de cette relation que les états correspondant aux vecteurs Ë et Ë'= f + 6 sont

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

même énergie, autrement dit, l'énergie est une fonction périodique du vecteur d'onde Ë:

e(Ë+t)="( [ )

à condition bien sûr que le vecteur 6 soit un vecteur du réseau réciproque.

(  1 .8  )

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 première zone de Brillouin est un volume minimal dans I'espace réciproque, centré sur

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

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

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

de hauteur 31. Dans le cas du graphène, cette zone se limite à la projection de la surface fermée

précédente dans le plan contenant les vecteurs 6, ., 6r. La figure 1.3 monte une construction

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

vecteurs 6, et 6^ de la zone de Jones).
t z

Avec les vecteurs de base du réseau direct d, età, que nous avons choisis (figure 1.2), la

représentation de la première zone de Brillouin du graphène, avec les vecteurs de base du réseau

réciproque, est indiquee sur la figure 1.4:
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Fieure 1.3: Construction de la premièrezone de Brillouin du graphène: dans le réseau réciproque du

graphène, on place les premiels noeuds autour de I'origine. On trace ensuite les lignes qui connectent

loorigine à chacun de ces noeuds, les plans qui coupent ces droites en leur milieu définissent la première

zone de Brillouino qui est hexagonale dans le cas du graphène-

\ - - '

: première Zone de Brillouin du graphène et poinh particuliers : f Ie centre de zone et K le

coin de la zone.

->
b,

K

k
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On peut encore indiquer I'intervalle des valeurs que peut prendre le vecteur d'onde k dans la

première zone de Brillouin: -il!4.r,=lE-ll er -lEril=n..il!.ll soit en remplaçant par les
222"2

modules des vecteurs de base du réseau réciproque: -4<u,, 2T * - 2T <v 2n
a43 ar/3 a^13 '=;E

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

t6, , Ë, ] du réseau réciproque, valent respectivement:

1.2.4. Propriétés Electroniqus du Graphène dans I'Approximation des Liaisons

Fortes.

L'ænbition de ce paragraphe n'est pas de refaire une étude poussée des propriétés élechoniques

du graphène, mais simplement d'en rappeler les grandes lignes, afin de pouvoir faire enzuite 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 æ du graphène.

1.2.4.1. Approximation des Liaisons Fortes : ?'.B.

Chaque atome de carbone possède quatre électrons de valence. L'électron 2s est décrit par une

fonction d'onde atomique à symétrie sphérique (annexe B): $r,(î). Les trois électrons 2p sont

décrits respecrivement par les fonctions d'onde: ôfJ(|, O!'J(f) et ô!'J(i) . Les trois orbitales

ô,,(T), O!?(i) et O!'J(i) participent aux orbitales hybridées sp2, appelées orbitales o, localisées

dans le plan de graphite.

La demière orbitale, O!?(i), que nous noterons 0(i), est anti-symétrique et non hybridée. Elle

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

Le quatrième électron, décrit par I'orbital" O(i) est délocalisé et conduit à une orbitale æ.

.[:) " [|] ."' [i]
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l,e graphène, modèle (2-D) du graphite, est une première approximation raisonnable du

graphite cristallirU car les orbitales électroniques î se recouwent faiblement quand les interactions

entre les plans sont prises en compte. Dans le cas des tubules à plusieurs pa.rois coaxiales, appelés

< bundles ) cette approximation est etrcore valable puisque les distances observées enfre les

tubules coæriaux sont du même 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), Slonczeswky (1958)l ont montré que la séparation énergétique entre les bandes o

et æ est suffisamment large dans le cas du graphite, pour pouvoir négliger I'influence des électrons

o sur les électrons æ, au moins au voisinage de l'énergie du niveau de Fermi. Cette hypothèse reste

correcte dans le cas du graphène, en revanche elle nécessitera d'être revue dans le cas des

nanotubules, où la courbure doit entraîner une modification de cette séparation [Saito R. et al

(1992), Mintrnire J.W. (1995)1.

Nous suiwons les hypothèses précédentes en utilisant uniquement les orbitales 2pz (ru) dans

I'approximation des liaisons fortes. Les fonctions d'onde de Bloch du graphène ont donc la forrne

suivante (Annexe A):

vi(i)= #Tt(ï- Ëo)eiÈÈo (  l .e )

et

,l/: (i) : *T *(r - É"1e'n n' (  r . lo  )

Les indices A et B rappellent que le réseau hexagonal du graphène 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 graphène.

La fonction d'onde de Bloch cristalline Y(i) est une combinaison linéaire des deux types de

fonctions précédentes:

Yo(4: Ào,1lf (î)+ l."ryi(r) (  l . r  l  )

Dans notre approximæion des liaisons fortes, que nous appliquerons tout au long du document,

nous négligerons le recouwement des orbitales atomiques de même nature (ici uniquement les

orbitales æ). Cette approximation s'exprime mathématiquement par la relation:
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It"(t 
- flxi )o(, - fr.* !'r 

= 0,,

Avec Ë.". , É*, = Ë.o ou Ê.u.

1.2.4.2. Hamiltonien de Liaîsons Fortes, Paramètes de Charlier et aI

Nous avons utilisé les mêmes paramètres de liaisons fortes que Charlier et al [Charlier (1991),

McKinnon (1993)] qui se prêtentparticulièrement bien au calcul des fonctions de Green, dans le

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

Nous nous limiterons aux interactions entre premiers voisins dans le plan de graphite. Dans

cette hypothèse, les bandes d'énergie du graphène peuvent êre déqites dans I'approximation des

liaisons fortes à I'aide de deux paramètres seulement Eo et cro (modèle de Hûckel):

(  r . r2)

Le premier paramètre E6 représente l'énergie des orbitales æ dans le cristal, que nous

appellerons aussi énergie de site. Comme nous I'avons indiqué plus haut, les sites A et B n'ont que

des différences géométriques dans le cas du graphène, donc Eç a la même valeur pour les deux

types d'atomes A et B.

Le deuxième paramètre, cre, représente I'interaction enfre deux atomes plus proches voisins

dans le plan de graphène. Le vecteur i connecte I'atome de référence (Ao par exemple) à ses trois

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

Charlier et al [Charlier (1991)] proposent les valeurs suivantes pour ces d"o* p*u-èt 
"r'

et

JEo = EF -o 'o l3 leV

too = 3'2eY

Avec Ep, l'énergie de Fermi. Ee est en

nulle sans nuire à la genéralité de l'étude.

(  1 .13  )

fait une référence des énergies et pourra être choisie

eo : Jô.(i - R^)HO(r - Ë.op3r
a )

- T)o'.ruo =Jq.( i -R^)H0(i- f r ,A

10
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Bl

->
a1

- - - - >

B2

Fieurr 1.5: Position des plus proches voisins du site A+

Les trois vecteurs î qui connectent I'atome A,o aux trois atomes B1 sont respectivement:

aa--ulex*t"t

a a -- ;  
6 € *  

- T ê y
zlJ  / -

t l =

-
t z =

i 3=

(  1 .14  )

a

J3
ê*

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

électroniques du graphène par la méthode des fonctions de Green. Il reste à exprimer la matrice de

Green du graphène.

1.2.5. Matrice de Green du Graphène.

1.2.5J. Opérateur g et projection sur la base desfoncTions propràÉ fu H.

La méthode des fonctions de Green, telle que nous I'avons développee en annexe A pour les

réseaux simples (un seul type de sites), nécessite une adaptation dans le cas du graphène, où I'on

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

[McKinnon (1993)].

11
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La donnée des paramètres c[0 et E6 de notre approximation des liaisons fortes, nous permet de

résoudre l'équation de Schrôdinger Êly)=E(Ë)ly) de l'élecnon dans le cristal. Cela signifre que

les valeurs propres et les fonctions propres de l'Hamiltonien sont cÆnnues. La recherche de la

densité d'états pa.r site du graphène nécessite uniquement la connaissanc€ des éléments de la

diagonale de la matrice représentant la projecton de I'opérateur de Green sur la base des fonctions

d'onde du graphène:

(  r . ls  )

,.. 
Lotrqu" la base comporte de nombreuses fonctions d'onde, on utilise des méthodes numériques

'te.lf,1s 
que I'algorithme de Lanczos ou la méthode des projections [Lanczos (1950), Fulde (1995)]

pour,exprimer les éléments (1.15) de la diagonale. Dans le cas présen! il n'y a que deux fonctions

d'onde à,ppndre en compte et la solution peut être exprimée de manière exacte [McKinnon

(1993)1. "i-rri-"

.-
Exprimons tout d'abord la représentation matricielle de I'opérateur Ê, défïni par Ê = 

["Î 
- Ê],

en projection sur la U^. {lvi(r)),lvi(t))}. Signalons que I'opérateur de Green ô Ceftoi par la

formule (A.9) en annexe A, est simplement lié à ce nouvel opérateur p*, ô: $-1. Cette projection

s'écrit:

(vâ l['î- Ê1 r[vâ)

(ê)11.,ir.i),1-p(q)l = ['Î - Ê]il.,te)l.,ie)]

avec I la matrice unité:

o)
r)

On obtient, en notation matricielle:

(  1 .18  )

Il reste à exprimer chacun des quatre termes de (t.17), à I'aide des paramètres de liaisons fortes

innoduits plus haut. Ainsi:

' =  
[ à

(  r .16 )

(  1 .17  )

, \ (fuîl'i-nlvf) ('ll"i-{vi)l(ê){t.r)l.i)} =[i-li,i- ni.'ii i.'li,t- oi.'iij

72
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Soit en posant I'origine des énergies en E6 : 0, on obtient la même expression pour les deux

tennes de la diagonale:

( r .20 )

(*â l"î- ûl*â)= "(vâ lvt)-(vf lnlvî)
=z_Eo

[æs deux autres composantes de la mafrice ont pour expression:

(*f l,i- Êl*p) = ("â lÊl"i)
= 
#I"-'nu^ #t";ËR"[*.(t- R^)Ho(r- fr.")o,r

(v 1 pl v p ) = *-p".i 
r 1nn-nn ; 1 *.(r - n^ ) u o[r - Ë, )0"

soit :

(vi lÊl vp) - y e'Ët-"-u* ) J 0.(, - Ro. )ro(, 
- R 

")0"

, - \  
i t ' n " ,  i k 'n "^  i k 'R" .

f [ k ) = e  I  + e  z  + e  r

' [--Lu *lr 
' l 

'[-4u - uk
: "1  zJ t  x  2  Y l * " l  2J3 x  2

soit encore:

(  l . l e  )

(  r .2r )

( r .22)

.  
( r .23)

( r .24)

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:

En prenant la position de l'atome Aa comme origine, et en utilisant les cordonnées (1.14) des

trois atomeS Bi, oll introduit le facteur de structure f(Ë) ** plus proches voisins dans le plan:

, ]*" 'Ëu.

'(u*'n)=. tËuv)
. *r*{âur]",.{-'4u,.]

(*f l,î- Êlrâ)=(*ll,î- HlvË): "

\3

(  1 .25 )
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(vâ lnl ,yi ) : cro r(k*, ky )

Ainsi la forrrule (1.22) s'écrit:

De manière évidente, la dernière composante de (1.f f est le complexe conjugué de (I.25). La

matrice (1.17), représentation de l'operateur Ê r* la base des fonctions propres de H, s'écrit

frnalement:

( r .27 )

1.2.5.2. Fonctions de Green da graphène.

Pour déterrriner la projection de I'opérateur de Green sur la base des fonctions d'onde du

graphène, il reste à inverser (1.27), on obtient:

(  r .26)

(  1 .28 )

(r .ze )

On déduit de la matrice précédente I'expression de G(Î,L,r), 
"nsommant 

sur les valeurs de Ë

possibles, dans la première zone de Brillouin. Dans le cas du graphène, d : 2 (difiension du

système):

c|, i . I .r\- Q .- \ ' '  ' ' " /  
N(zzc)d

f'
lzn z'

z
-"3|r(k*,ky

Les prolongements des éléments de la matrice (1.28) sont définis et obtenus de la même façon

qu'en annexe A.2, il suffit de remplacer la variable z par la quantité E t ieæt de*prendre la limite

de I'expression ainsi obtenue pour e tendant vers 0*.

(ê)11-i),r.r)] : 
[-*,r.("u.,k,) 

-".'(I.'u'']

( z crof(k., k, )'l
[o ot- (u,., o, ) , )

I(ê)n'.,rl,l',r)] :
,'-o,\lt(u,.,u,)|'

14



1.2.6. Relations de Dispersion et Densité des Etats Electroniques du Graphène.

1.2.61. Valeurc Propres de l'Opérareur Hamiltonien du Gruphène.

Les pôles de la fonction de Green du graphène sont les valeurs propres de I'Hamiltonien mono-

électronique. D'après la fonnule (1.29) les expressions des pôles sont obtenues par résolution de

l'équation: ,'-ctllf(t-,nr)l'=0. Du fait que le réseau direct du graphène est composé de deux

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

. - t rP
racines distinctes: E(i)= tcro{ff(t.,kr)l- soit encore en utilisant (1.25):

r + + cos'(îu, 
) 
. o *,(; *, 

) 
*'[f -.)

1. PhysiCrrc dcs Nanohrbules Graphltés 1.1 Sfitctrre et Pmpriélés Electrmtçes ù Graphène.

Cette expression des relations de dispersion est identique à celle obtenue par Saito et al [Saito

R. (1ee2)1.

1.2.6.2. Représentation des bandes d'énergie du graphène.

Nous pouvons maintenant représenter les relations de dispersion des bandes de conduction et de

valence des électrons n du graphène, obtenues dans Ie cadre de nofre approximation des liaisons

fortes aux plus proches voisins. On projettera les deux surfaces d'égales énergies E(k.,ky) : cste le

long de trois lignes particulières de la première zone de Brillouin: fM, MK et fK. Les Sandes æ de

valence et de conduction du graphène ne sont dégénérées qu'en un seul point de la zone de

Britlouin: le coin K. Le graphène est un semi-métal, ou un semiconducteur à gap nul.

15
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o
É
O n

c)so
tr

lJI 
-J

Fisure 1.6: Courbes de dispersion des électrcns æ du graphène, aux plus proches voisirs, dans le cadre
du modèle de llûckel, selon les directions particulières fï(, fM et MK. Les bandes æ de conduction et
de valence sont dcgénérées en IC Le graphène est un semiconducteur à gap nul.

1.2.6.3. Expression de la densité dcs états électroniques du graphène.

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

électroniques æ par site : p(E) en prenant le prolongement des éléments situés sur la diagonale de

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

Brillouin, c'est à dire en utilisant la limite pour e tendant vers 0* de (1.29). Dans le cas du

graphène, d,:2 étart la dimension du système, p(E)est donnée par:

p(E)= +1
1l

o ,J,,", l'-
L"*o' ,t (e t i e)'

Et ie
d3k

u(zæ)d - ai[r(t.,u, )l'

Horiguchi obtient une expression similaire à (1.30) en utilisant les équa.tions aux différences,

lirnitees aux plus proches voisins, pour le réseau triangulaire, puis pour le réseau hexagonal,

constitué de deux réseaux triangutaires imbriqués. Il donne alors une expression analytique de la

densité des états élecfroniques ri par site du graphène, à I'aide d'intégrales elliptiques. [Horiguchi

(re72)1.

(  r .30 )

t6
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1.2.6.4. Représenrarion graphfue dil DOS du graphène et dhcussion

Nous reportons simplement la courbe représentant la densité des états électroniques æ par site,

du graphène sur la figure 1.7. On observe que le domaine des énergies a une étendue spectrale

< large > de 6cra, imposee par la valeur du paramètre de tansfert oo. lÆ caractère serni-métallique

du graphène est vérifié puisqu'il n'y a pas de valews de l'énergie E interdites. En effet, le DOS est

non nul sur tout I'intervalle des valeurs de l'énergie, excepté en E:OeV qui, avec le décalage des

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

L'existence de deux sites géomériques par cellule unité entraîne le caractère qgmétrique de la

courbe par rapport à E : OeV. Le DOS présente deux singularités de type logarithmiques (2-D: en

E = tc[0, la densité d'états électroniques y est infinie.

-3cto -cro 
0 ch

(A

d
\o
d

rQ

e
u2
F!

()
,-\

Energie (etr eV)

Fisure 1.7 : Densité doétats électroniques
accessibles a une étendue de 6co.

1.2.7. Conclusion.

r du graphèng cro = 3.2eV. LË"doihaine des énergies

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

du DOS du graphène par la méthode des fonctions de Green, limitee aux premiers voisins, donne

17
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des renseignements sur les propriétés électroniques conformes à ce qu'on obtient e1 analysant la

structure de bandes électroniques du gaphite (2-D).

On peut dégager de cette courbe:

L'intervalle des valeurs de l'énergie autorisees.
L'existence éventuelle d'un domaine d'énergies interdites (Gap) et le caractère métallique ou
semiconducteur du corps.
La présence de singularités caractéristiques de la dimensionnalité du système.

1.3. Relations et Paramètres Fondamentaux des Nanotubules.

Nous avons déjà indiqué en début de chapitre les grands traits du modèle théorique que nous

utilisons dans cette étude: le modèle <graphène>. Il repose sur les propriétés du graphite (2-D)

rappelées dans les paragraphes précfients et les conditions de périodicité que nous allons

développer.

1.3.1. Introduction. Données Expérimentales. Modèle Theorique Usuel de Nanotubules

Graphites.

Lors de la découverte en 1991, de tubules graphitiques de diamètres de I'ordre du nanomètre à

quelques nanomètres [Iijima (1991)], Iijima a principalement observé une grande quantité de

tubules concentriques, à parois multiples, d'une longueur pouvant aller jusqu'à quelques

micromètres. Ses échantillons étaient préparés par des méthodes similaires à celles utiliiees pour la

synthèse des fullerènes, dans des chambres à décharges. Les tubules observables dans ce type

d'échantillons peuvent être fermés aux extrémités et sont souvent rassemblés en amas, appelés

< bundle D" avec des orientations privilégiées.

Ce constat est une limitation très relative à I'intérêt porté au modèle théorique usuellement

utilisé, où le nanotubule est considéré coûrme construit à partir d'un plan de graphène semi-infïni.

Cette feuille de graphite (2-D) est enroulée de façon à fonner un cylindre de section circulaire, de

diamètre très petit devant sa hauteur. Certains autews envisagent un ( couvercle >> forrné d'un

demi.fullerène plaé à chaque extrémité du tubule, mais sans tenir compte des effets de bords dans

les calculs. [Saito R. et al (1992)1.

Finalement, plusieurs arguments pennettent de défendre le bien-fondé du modèle à une seule

paroi:

a

o

18
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La distance entre les parois d'un tubule composé (0.34 à 0.35nm) est de quelques pour-cent
plus importante que la distance entre les plans de graphène (0.3354nm) dans le gaphite
hexagonal [Saito Y. et al.(1993)]. Le modèle (2-D) donnant des résultats ûès conve,nables
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).
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 à une seule
paroi peuvent maintenant être synthétisés en quantités abondantes.[Iijima et al (1993)]. Le
modèle proposé n'est plus une approximation et il offre alors la possibilité de confronter
théorie et expérience.

1.3.2. Définition, Modèle Theorique et Nomenclature.

Nous rappelons dans ce paragraphe, les éléments les plus importants du modèle theorique de

nanotubules graphités,

1.3.2.1. Modèle théorique: vectear Chiral

Pour << construire >> un nanotubule, on choisit en général un noeud référence O (figure 1.E) dans

le plan de graphite, on enroule ensuite la < feuille > de telle façon à faire coihcider 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 graphène de façon à

consfituer un cylindre, mais on peut entièrernent les caractériser à l'aide seulement de leur

diamètre dt et du vecteur chiral Ç = ôÂ . La nomenclature établie par Dresselhaus et al associe à

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

expnmer le diamètre et le vecteur chiral, caractéristiques essentielles du nanotubule.
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Figure 1.8: Dans le plân de grephène, on indique le vecteur chiral, le noeud de référence O et I'index A
Un tubule quelconque est déterminé par la donnée des entiers n et m et des vecteurs de base at et a2 du
réseau direct du graphite (2-D). Dans le cas de la frgure, on forme le tubule (pl en enroulant la feuille
de graphène de telle façon à faire coihcider la référence O et I'index A. On introduit aussi I'angle chiral
0 entre le vecteur OA et la droite en pointilles.

Le vecteur chiral d'un tubule (n,m) est toujours perpendiculaire à l'æ<e du tubule et défini par:

Cr, =nâr+mâ,

avec dl et

indifféremment

a2

des

les vecteurs de base du

vecteurs faisant un angle de

(  1 .3r  )

réseau direct du graphène (on peut choisir

120" ou de 60"). Le tubule qui pourrait être

-
:  C r  =  4 â . t + 2 â r .construit à partir de la figure 1.8 est le tubule (4,2)

1.3,2.2. Cas limites: lubules ZigZag et Armchain

Deux cas limites particulièrement importants sont à signaler, il s'agit des tubules <<zigzag>>

pour lesquels au moins une des liaisons carbone-carbone est parallèle à I'axe du tubule et les

tubules << armchair > lSaito R. et al (1992)l pour lesquels au moins une des liaisons carbone-

carbone est perpendiculaire à I'axe du tubule. Les couples d'indices (n,m) associés à chacun de ces

types de fibres vériflrent les relations simples suivantes :

Zigzag I rn=0

Armchair : m=n

=+ (n,-)= n(1,0)
= (n,-)= n(l, l)
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Fisure 1.9: a) Tubule Armchair (5,5J. b) Tubule Ligng(9'0) [Dresselhaus M.S. (1995I.

Dans chacun des deux types de tubules représentés ici, les extrémités des cylindres peuvent être

fermées pal des ( capuchons >>. Ces hémisphères sont obtenues en coupant une molécule de

fullerène en deux parties [Dresselhaus M.S. (1995)]. Dans le cas présent il s'agit de tubules (5,5)

et (9,0) qui ont un diamètre de environ 0.7nm. Sur un lot de 60 nanotubules simples, Iijima a

déterminé que le plus petit diamètre observable sur ses échantillons était du même ordre que celui

des tubules (5,5) et (9,O)[Iijima S. (1993)], ce qui indique que le plus petit nanotubule dewait

avoir un diamètre supérieur ou égal à 0.7nm.

1.3.3. Circonférence'I)iamètre, AngleChiral.

Le module du vecteur chiral est directement relié au diamètre dl puisque le module du vecteur

"hirat llÔrll esr égat à la circonférence du tubule: n d. = 
llÔrll "" 

la même façon, I'angle chiral 0

entre la direction â, des tubules zigzag et le vecteur chiral d'un tubule quelconque est entièrement

déterminé par le couple (n,m): llÔrlllla,llcose=Ôr.â,. Les principaux paramètres physiques des

nanotubules peuvent être résumés dans le tableau 1.1:

a)

b)
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Tableau l.l: Principales caractéristiques physiques des nanotubules graphites, pouvant être déduites
du vecteur chiral.

1.4. Conditions aux Limites sur La Périphérie du Tubule.

Le modèle du graphène ne suffit pas à décrire les propriétés élecnoniques des nanotttes. Il 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 à dire lorsqu'on suppose que la hauteur du tube est

beaucoup plus grande que le diarnètre, le nanotubule est un système qui possede la symétrie

cylindrique. On doit retrouver ceffe symétrie au niveau de la fonction fônde électronique de

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

vç(r + en)= vr(r) (  1 .33 )

Le vecteur chiral ayant pour expression ëo = trâr +mdr, en remplaçant la fonction de Bloch

par I'expression (1.6) la relæion (f 33) devient:
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vr(r * ôr) - uÈ(r + ôn)e'Ë'('.Ô') (  1 .34 )

(  1.3s )

Soit encore, la fonction un(î) ayant la périodicité du réseau:

vt(f * Ôo) : ur(i)e'È{r+eo) = ur(i)e'r' iriÈ en - ,.yo(T)e'r Ô'

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 f, et en:

(  1 .36 )

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

( r .37 )

La relation (1.37) est de toute première importance dans l'étude des propriétés électroniques

des nanofubules. Elle constitue une relation de contrainte entre les composantes k* et k, du vecteur

d'onde électronique. Le graphène étant un système à deux degrés de liberté, la relation (1.37)

entraîne une réduction de la dimensionnalité. Les nanotubules sonl au moins pour les faibles

diamètres, des systèmes quantiques quasi-un-dimensionnels (Q-l-D). Cette réduction de la

dimensionnalité, analogue à celle qu'on observe dans les systèmes quantiques confinés [Li Q.P.

(1991)l doit entraîner de profondes différences entre les propriétés élecffoniques du'graphène 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. læ vecteur d'onde Ë possède

deux composantes k* et kr, indépendantes, qui peuvent prendre toutes les valeurs permises

appartenant à Ia première zone de Brillouin. Dans le cas des nanotubules, il en est tout autrement

puisque la contrainte (1.37) permet d'exprimer une composante de Ë 
"n 

ffloctiôn de l'autre et du

couple d'indices (n,m) caractéristique du tubule. Cette relæion, quoon peut encore écrire sous la

forme tr(t 
",tr)=cste(n,m), 

étant linéaire, les valeurs pemises du vecteur dtonde À de

I'électron dans le tubule décrivent des droites parallèles dans la orenière zone de Brillouin

hexasonale du graphène.

-Znmk'ctt
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D'après la relation (1.37), ces droites parallèles sont distantes de la quantité:

Ak:ffi (  r .38 )

Certains auteurs [Saito R. (1992)] choisissent plutôt une zone de Brillouin rectangulaire,

correspondant à une cellule unité du réseau direct plus large et de forme rectangulaire, contenant

quatre atomes au lieu de deux cornme dans le cas du graphène. Ce choix n'entraîne pas de

différence notoire dans l'étude des propriétés électroniques des tubules, si ce n'est une

simplification des domaines de variations des composantes de [, puisque dans ce cas les droites

permises parallèles ont toutes la même longueur. La cellule de Brillouin rectangulaire correspond à

un traitement (l-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 graphène et également rectangulaire. Cependant, quelle que soit la description utilisée - (1-D)

ou (2-D) - c'est la zone de Brillouin du graphène qui garde une importance préponderantq par le

rôle joué par la position des droites permises par rapport au coin K. Nous discuterons toujours les

différentes propriétés électroniques des tubules par rapport à la représentation (2-D), même si nous

utilisons indifféremment une expression de la densité des états électroniques déduite de la zone (l-

D) ou (2-D).

Exprimons maintenant la quantité (1.3S) 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).

L-es tubules zigzag sont caractérisés par un couple d'entiers (n,m) tels que m : 0, soit n(1,0).

D'après le système d'axes cartésiens de la figure l.t, on peut écrire: Ôn = nd, = nraêr, et

f = k,Ë, +k262 = k*é* +kyêy, avec n, le nombre d'atomes de carbone sur la circonférence du

tubule. Le produit scalaire Ôn.[ r" met, en fonction des bases choisies pour I'exprimer, sous les

deux formes suivantes:

ôn.Ë = (u.u.  + kyêy) .  nyaëy

= nrkra

24
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ôn .Ë=( t ,Ë ,+k r6 r ) .n râ ,  (  1 ' 40 )

D'après 1a propriété (1.3) des vecteurs de base du réseau réciproque et du réseau direct la

relation (1.40) devient:

en. f  :  k ,nrâ, .Ë,
=2nn"'Àkt

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

2mn - nrkra + ki : m2n
t r ra

2mn=2nnrk, + ki
m
o,

et

(  1 .41 )

( r .42)

( 1.43 )

Ces relations définissent de manière équivalente les droite. k, = cste = ki et leurs positions

dans la zone de Brillouin du graphène, et par conséquent, les valeurs permises de k" ou k2 ( le long

des droites parallèles) dans la première zone de Brillouin des tubules ,..tE ag n(1,0)- Les relations

(1.41) et (1.42)permettent d'écrire les composantes de tout vecteur d'onde Ë perrnis, dans la base

cartésienne et dans la base réciproque:

k' = [ Ë ] , , , , et k'
(k* )

- l  m2nl

[4;i{e.,u,}

m est un nombre entier qui peut varier entre 0 et n, dans le schéma d'une zone de Brillouin

rectangulaire, correspondant à quatre atomes par cellule unité du réseau di1çt. Dans le schéma de

zone hexagonale que nous utilisons, on détermine I'ensemble des valeurs de m de la façon

suivante:
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La relation (1.42) indique que la composante kr de Ë selon le vecteur 6r, p",rt prendre m+l

valeurs (en incluant m:0) appartenant à I'intervall. 
[o,llË,ll] 

et telles que, chaque droite permise

coupe I'axe fBr:/fM en n, intervalles de longueurs identiques et égales à fB' .
û"

Les valeurs de k, autorisées appartiennent à la première zone de Brillouin. Dans la

représentation (2-D), on les détermine par les projections des nr+l droites permises sur la zone

hexagonale du graphène (la droite passant par le point f devant toujours être prise en compte). Le

nombre de droites projetées dépend du choix de la zone de Brillouin. Si on décide d'utiliser la

zonehexagonale du graphène, il est plus intéressant de choisir, pour les calculs, une base du réseau

réciproque composé des vecteur, Ë', = 6, et 6', faisant enffe eux un ângle 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, l.l2 et 1.13. Les

densités des états électroniques des tubules seront calculées de maniere parfaitement équivalente

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

{6, , Ë', } . La figure I . 10 montre l'équivalence entre les sommations sru les valeurs de Ë possibles

sur chacune des bases réciproques {Ë,,6'r} o" {6, ,Ér} ,

Fieure 1.10 z Tnne de Brillouin du graphène et droites pennises d'un tubule (noO) en représentation (2-
D).
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On peut indifférernment sommer sur les états appartenant aux droites continues ou aux droites

en pointillés (la partie corlmune est continue). Le nombre de droites permises dans la zone

hexagonale est donné par la dernière droite commune aux deux secteurs (quafre droites dans

I'exemple avec celle qui passe par f).

De la relation (1.38), on peut déduire la distance qui sépare chaque droite ku = cste = kÏ dans

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

Âk, = 2n
( r .44 )

116,ll
f l rgureI .10,par lepluspet i tnombreent ierNprochedelaquant i ,u ' f f isoi t ,E

\  2 )

partie entière :

Nru

Le nombre de droites perrnises dærs chaque demi-zone de Brillouin (2-D) est donnée, d'après la

(  r .45 )

1.4.2.2. Reprësentations graphiques des zones de Brtilouin de quelques tubules (n,0).

bl

Fisure 1.ll z Zone de Brillouin (2'D) du tubule ngl;ag (9r0). n, = 3.q avec I = 3, nr est impair et
multiple de trois. tr y a 6 droitm b: cste permises dans chaque demi-zone de Brillouin du graphèng
dont au moins une passe par le point K conférant à ce type de tubule un caractère métallique.

2."{e

désignant la

*=r[

t
_lE

\
lxAk,
I '

tl
I I

t l

;

2

't*

K
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tw

lo(

R

b1

Fisure l.L2: Zone de Brillouin (2-D) du tubule zigzag (10,0). nv:3.e +1 est peir âvec q = 3. Il y a 7
droites kr: cste permises dans la demi-zone de Brillouin du graphène. Aucune droite permise ne passe
par le coin K. Celle qui s'en rapproche le plus correspond à m : 3 et est située au-dessus de IC Ce type
de tubule est semiconducteur.

b1

Fisure 1.13 : Zone de Brillouin (2-D) du tubule zigztg (11,0). n, = 3.q-l est impair avec q = 4. Il y a t
droites kr: cste permises dans la demi-zone de Brillouin du graphène. Aucune droite permise ne passe
par Ie coin K. Celle qui soen rapproche le plus comespond à m = 4 et est situ-ée en-dessous de I( Ce
type de tubule est semiconducteur.

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

La situation des tubules armchair est plus sirnple. Dans le système d'axes cartésiens de la figure

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

ër=2n*âr-il*â,, avec n* le nombre d'atomes sur la circonférence du tubule. (on peut aussi

tkY

28



l. Pbysiçe dcs Narmtrbules Graphitér. 1.4. Csditims aru Limites sur La Périptérb du Tubule.

changer d'axes cartésiens pour mettre le vecteur chiral sous la forme C5 : n*â, ttt*d1 , cela est

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

s'écrire sous la forme:

Ôo = n*t6aê* ( 1 .46 )

La condition de périodicité devient dans le cas des tubules armchair: ZT,m=Ë.eO = n*k*r6a

que l'on peut metfre sous la forme:

r -m- m 2n
I \ ' _ - - - - - - - =^ n* aJ3

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

Brillouin du graphène, et par conséquent, les valeurs permises de k, ( le long des droites parallèles)

dans la première zone de Brillouin des tubules armchair n(1,1). Larelatron (1.47) pennet d'écrire

les composantes de tout vecteur d'onde I permis, dans la base cartésienne :

( r.47 )

( 1.48 )

(m2æ\
|  - -  |

Ë*-ln.ufil
I k, ),--,\  J  / t e * . e y i

Comme précédemment, m est un nombre entier qui peut varier entre 0 et n* danf le schéma

d'une zone de Brillouin rectangulaire, cofilme dans le schéma d'une zone hexagonale:

La relation (1.4S) indique que la composante k. de Ë selon le vecteur ê*, peut prendre n*+1

t- il6"il-l
valeurs (en incluant m:0) appartenant à I'intervalle I O,L:U I et telles que, chaque droite permise

l '21
L I

coupe l'axe k* en n* points séparés par des intervalles de longueurs identiqu$ et Ëgales U F Ï O"
2n*

en déduit que, contrairement au cas du tubule zigza5, rl y a 2n;+l droites pennises dans la zone

complète, que nx soit pair ou impair, la droite passant par le point k*:0 devant être prise en

compte. Nous présentons deux exemples de zones de Brillouin sur les figwes 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: kÏ dans

la zone de Brillouin du tubule:

Ak* =
2n

N" aJ5 ( t.4e )

1.4.2.4. Représentations graphiques des zones de Brtilouin (2-D) (n"n).

b1

Fieure l.l4: Zone de Brillouin (2-D) du tubule armchair (505). n, = 5 est impair. Il y a n,+1 : 6 droites
k,:cste permises dans chaque demi-zone de Brillouin du graphène. La droite permise m : 5 passe par
le coin tC Ce type de tubule est métallique.

bl

Figure I.LS:7.one de Brillouin (2-D) du tubule annchair (4,4). n" = 4 est pair. II y â nr+l = 5 droites
k =cste permises dans chaque demi-zone de Brillouin du graphène. La droite permise m = 4 passe par
le coin IC Ce type de tubule est métallique.
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1.4.2.5. Tableau récapitalalif,

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

graphités de type zigzag et armchair dans un tableau :

faUeau t.Z: Tableau résumant les principales caractéristiques de la zone de Brillouin (2-D) ds
nanotunutes armchair et zigzag. M pour métallique, SC pour semiconducteur et E pour premier

nombre entier inférieur.

1.4.2.6. Conclusion a discussion sur la zone de Brtilouin (2-D) des tubules.

Dans le cas de la zone de Brillouin hexagonale du graphène, les bandes de valence et de

conduction des élechons î sont dégénérées au coin tÇ ce qui confère au graphite un caractère

semi-métallique, on parle aussi de semiconducteur à gap nul. En tout autre point les bandes æ sont

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 graphène sont permises. Ainsi la

nature du nanotubule dépend essentiellernent de la position de ces droites par rapport au coin K,

tant qu'on néglige les effets de la courbure.

t  , 1 . . ,  - t l

.. _i.#
.  " t : r . . ; i l

. . , r r ' 1 1
, l ,  a: : . j r r l
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Tous les tubules qui vérif ient la condit ion de (métal l ici té>>:2n*la=3q1ou 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 lPtintmireJ.W. (1995)1.

Les tubules armchair (an) 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 ngag (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 dégénéresoenc€

entre les bandes de conduction et de valence des électrons æ, dans la zone de Brillouin du

graphène. Le corps est alors semiconducteur et son gap varie inversement avec le diarnètre 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 :

r 1l = 3q: Va droite permise la plus proche du coin passe par K.

r ll = 3q + 1 : La droite permise la plus proche du coin est au-dessus de K.

r ll = 3q - I : La droite permise la plus proche du coin est en-dessous de K.

Cette nouvelle catégorisation aura une grande importance dans l'étude des propriétés

électroniques des tubules soumis à des déformations rrniariales, qui sera abordée au chafitre tV.

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

recrangulaire [Saito R. (1992)], qui correspond à un fraitement (l-D) des nanotubules.

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

1.4.3.1. Cellule unitë. Vecteur translation-

Lorsqu'on néglige les effets d'extrémités, un nanotubule est ,ro ,y.tè-ia ,roe di-ension qui

peut être décrit par une cellule unité (1-D) et un vecteur translation Tlng*" 1.16). Cette cellule

(1-D) est un lsslangle ayant pour côtés le vecteur chiral Ôo et le vecteur de translation (1-D) T,

perpendiculaire à Ôr, qui s'étend de I'atome de référence O au premier alome de même nature O'.
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Le tubule défini par Ôr, étant une structure (l-D), le vecteur de translation T suffrt à le decùe,

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

Chaque hexagone du graphene 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 lnngent dans deux catégories [Dresselhaus M.S. et al

( lees) l :

o Le groupe symmorphique : les opérations de symétrie telles que la rotation et la translation
peuvent être exécutées de manière indépendante. Les nanotubules zigz,ag (n,0) et arrnchair
(n,n) font partie de cette catégorie.

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

Fieure 1.16 : Définition de la cellule unité (1-D) des nanotubules Il snagit du rectangle en pointillés'

ayant pour cotés le vecteur chiral Ôn et le vecteur de translation (l-D) T, perpendiculaire a e n . La

figure correspond à un nanotubule (3r2). La droite OZ correspond aux tubules ziglri;g,O est I'angle
chiraL

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

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

précédent et a pour longueur Jia. La cellule unité comporte alors n hexagones et par conséquent
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2n atomes de carbone. Pour l'étude des propriétés élecroniques, on peut restreindre le nombre

d'hexagones de la cellule (l-D) à deux, comme I'indique la figure 1.17.

Dans le cas des nanotubules armchair, le vecteur chiral fait un angle 0 égal à 30" par rapport à

l'axe OZ et s'écrit Ôr, = n(âr +âr). Le vecteur de translation de la cellule unité (l-D) est

perpendiculaire au vecteur précédent et a pour longueur a. Comme dans le cas du nanofubule

,igtag, la cellule unité comporte n hexagones et par conséquent 2n atomes de carbone. Pour

l'étude des propriétés électroniques, on peut en restreindre le nombre à deux, comme I'indique la

figure 1.18.

Fieur€ L17: En pointilles la cellule unité (1-D) du tublle zigzag (4r0) et en tirets-pointillés la cellule

unité (1-D) réduite dont les vect€urs de base sont â, et T.

Figure l.l8 : En pointillés la cellule unité (1-D) du tubule armchair (3,3) et en tirets-pointillés la cellule

unité (l-D) réduite dont les vecteurs de base sont â, +â,, et T .

a,
r--,f\

l'' \
\.. /
\)J*
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1.4.3.2. Réseau réciproque Q-D). Zone de Brillauin (I-D).

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

rectangulaire, le réseau réciproque possède une base de vecteurs {6i,6;} faisant entre eux un angle

O'"ode 90". Ces vecteurs réciproques sont définis par les relations (1.2) et (1.3). La zone de

Brillouin réduite (l-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 (l-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 (l-D). Il y a donc deux fois plus de valeurspermises de Ë dans la

zone (2-D), ce qui introduit un facteur multiplicatif 2 dans la densité des états électroniques par

rapport à la situation (1-D).

a) b)

.-.--\

---- '-'.-\,. -l
'\ '. I

\ K ;i-À\.

Fisure 1.19 : Zones de Brillouin et vecteurs réciproques des tubules - al zigag (n'0) ; b) armchair
(n,n) - (2-D) vecteurs en tirets et (1-D) vecteurs en trait continu.

D'après la figure précédente, les zones de Brillouin (l-D) étant rectangulaires, la composante k*

du vecteur d'onde peut prendre, dans le cas des tubules zigzag et sur les droites permises (m), les

valeurs suivantes , - 
ft-< 

k" < -I- (k* est parallèle à fM).
aJ3 " aJ3

De la même façon, dans le cas des tubules armchair, k, peut prendre les valeurs :

aa

;-> t!
D r  î

f
\-'---

bt"
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1.4.3.3. Résumé.

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

zi5zag (n,0) et armchair (n,n) dans le tableau suivant :

1.5. Densité des Etats Electroniques n des Nanotubules (nnn) et (n'0).

De nombreux auteurs ont déjà publié les relations de dispersion (l-D) des élecffons æ

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

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

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

modèle < graphène >> et les conditions de périodicité que nous avons déjà décrits. Les principaux

résultats montrent que, selon leur chiralité Ôn, l/3 des nanotubes (n,m) sont métalliques et2/3

semiconducteurs. Nous ne faisons qu'indiquer dans ce paragraphe, les figures des densites d'etats

électroniques n des nanorubules, que nous avons calculées par la méthode dfs fOnctions de Green'

Pour pouvoir comparer ces courbes à celles déjà obtenues dans la littéræure, nous n'avons pas pris

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

Itr.

faUleau t.f : Caractéristiques essentielles de la cellule unité (l-D) des nanotubuleszigzaget armchair.
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1.5.1. DOS des Tubules (n,n).

Les tubules armchair (n,n) vérifient tous la relæion de métallicité 2n+ m = 3q et sont toujours

métalliques, quel que soit leur diamètre. 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 système (1-D). Il

n'y a aucune valeur de l'énergie interdite, le corps est donc métallique. La densité d'états

électroniques des électrons n au voisinage du niveau de Fermi Ep æ 0 est importante comparée à

celle du graphène (figure 1.7). La courbure n'est pas prise en compte.

- 4 - 2 0 2 4

Eneryie (eV)

Fieure 1.20: Densité d'états électroniques par site des électrons æ du tubule armchair (505). Ce corps
est métallique et la densité d'états au voisinage du niveau de Fermi Eper 0 est plus importante que dans
le cas du graphène.

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 zîgzag (3q,0).

Parmi les tubules zigzag, seuls les (3q,0) vérifient la condition 2n+m =êq e! 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 n du tubule, au moins aux faibles diamètres. La figure 1.20 montre

le DOS du tubule (9,0) calculé par la méthode des fonctions de Green, sans intoduction de la

courbure. Cette cowbe est identique à celle obtenue par Dresselhaus et al [Dresselhaus M.S.

(1992)1, tant qu'on néglige la courbure. La présence de singularité du type Van Hove dans la

densité des états met en évidence le caractère (l-D) des nanotubules.
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Fieure 1.21: Densité doétats électroniques par site des électrons æ du tubule zigng (900). Ce corps est
métallique et la densité d'états au voisinage du niveau de Fermi Ep a: 0 est plus importante que dans le
cas du graphène.

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 æ, présente un domaine de valeurs d'énergie interdites (p(E) : 0), illustrant

le caractère semiconducteur de ces tubules. La figure 1.21 présente le DOS du tubule (10,0). La

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

M.S. (t992)1, tant qu'on néglige la courbure.

Figure 1.22: Densité doétats électroniques par site ds électrons zt du tubule zigag (10,0). Ce colps est
semiconducteuri la densité d'étets présente au voisinage du niveau de Fermi Ep av 01 une bande
doéuergies interdites de valeur Eg :1.12 eV.

i)
fr
êt
L

.-  U : ,
'(l)

=
rl)

38



l. Physique dcs Nanotubule Graphité* 1.6. Conchefrm,

1.6. Conclusion.

Les principales propriétés électroniques des nanotubules graphités (n,m) s'interprètent dans le

cadre du modèle ( graphène > et des conditions aux limites périodiques à la circonférence du

tubule. Cette contrainte sélectionne les valeurs permises du vecteur d'onde Ë d-. les zones de

Brillouin hexagonale du graphite (2-D) ou rectangulaire (1-D). Ces valeurs autorisees décrivent

des droites parallèles, distantes de Âk -- A
llc'll

Au niveau du calcul des propriétés élechoniques 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 graphène n'est enrichissante et n'a d'intérêt que

dans le cadre du schéma (2-D).

Les propriétés élecfroniques des nanotubules sont ainsi fortement liées à celles du graphite (2-

D), de par la position des droites pennises par rapport au coin K de la zone de Brillouin du

graphène. Si aucune droite permise ne passe par le coin de la zone - c'est le cas lorsque la

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

relativement élevé selon le diamètre du tube. Cette possibilité d'obtenir des corps dont la propriété

métallique ou semi-conductrice peut être réglée par la chiralité (n,m) est un changernent tout à fait

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

Les courbes représentant la densité des états électroniques zr des nanotubules, nintrent des

singularités de type +, caractéristiques d'un système (l-D). Les électrons peuvent être

{ lE-E'l
considérés comme confinés << dans > la paroi du tubule.

L'examen de la zone de Brillouin des nanotubules zigzag (n,0) permet de distinguer frois

< sous-familles > selon que n:3q+l ; 3q-1 ou 3q. Le comportement remarquable de ces familles

sous I'action de contraintes uniaxiales sera étudié en détail au chapitre IV. ry

Dans le cas des tubules zigzag (3q,0), on obtient un gap nul même aux petits diamètres

lorsqu'on néglige les effets de la courbure. On se propose au chapiffe suivant, d'élaborer un

potentiel de déformation perturbæit pour prendre en compte de façon semi-empirique I'effet de la

courbure sur les propriétés électroniques des nanotubules, lorsque le diarnètre est inférieur à trois

ou quatre nanomètres.
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2. Potentiel de Déformation.

2.I. Introduction.

Nous avons indiqué au premier chapitre, quelques figures de DOS des nanotubules obtenus par

la méthode des fonctions de Green, lorsqu'on néglige I'effet de la courbure. Nous nous proposons

dans ce deuxième 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 l'énergie de déformation par atome pour un

grand nombre de tubules. [s 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)]. lls ont aussi calculé la structure de bandes élecfroniques de ces

tubules en utilisant une méthode LDF self-consistante (( Local Density Functional > [Mintmire

.f.W. (1992)l). Ils ont déduit par ces différentes méthodes, une loi de variation de l'énergie de

déformation par atome en lfd', pour chaque type de tubule, et en ont tiré deux conséquences

importantes. D'une part, leurs résultats soulignent la pertinence du modèle de plaque, Ig.iue a" U

mécanique des milieux continus, et d'autre part, il ressort de leurs calculs que l'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, l'énergie de détbrmation

nécessaire à la création d'un tubule. Suivant une approche similaire à celle utilisée par Speck

[Speck J.S. (1990)] dans l'étude de la graphitation des noirs de carbone, ils ont considéré qu'un

nanotubule pouvait être constmit à partir d'une plaque - le plan de graphène - que I'on déforme

pour obtenir un cylindre de diamètre dt. Selon I'approche adoptée, il a été tenu compte ou non de

l'énergie nécessaire à 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 lfd- , et par

conséquent une énergie de déformation par atome de carbone en lf d?r. Tomanek et al estiment

que cette approche << continue > des propriétés énergétiqu€s est supérieure à celles qui utilisent des

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

du graphène et du graphite.

[ a démarche que nous suivons ici est inspirée des fravaux précédemrnent cités, mais aussi des

études réalisées par Su et al [Su W.P., (1979, 1980)] zur la dimérisation du trans-polyacéthylene .

On peut pens€r 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

nanoftrbules. On peut imaginer l'existence d'une fonne de couplage entre ces distorsions

angulaires du réseau et les paramètres de transfert électroniques.

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

de la cléformation liée à la courbure sur les liaisons o et 7c. dans un Hamiltonien de liaisons fortes.

Nons présentons ainsi en première partie de ce chapitre, le traitement des propriétés

électroniques du trans-polyacéthylène en incluant le couplage électron-phonon. Saito et aI [Saito

R. (1992)l et Mintmire et a1 [Mintrnire J.W. (1992)l ont eu eux aussi recours à ce type d'approche,

pour étudier d'éventuelles instabilités de Peierls dans le cas des nanotubules métalliques, sous

I'action de la dimérisation.

Après avoir défini l'énergie élastique de déformation angulaire des liaisons o, nous sn

proposons une forme adapfee à la géométrie des nanotubules zigzag et armchair. Nous exposons

un modèle < continu > de næroflrbule zigzag, qtti prend en compte la chiralité.

2.2. Folyacéthylène. Modèle SSH et Couplage Electron-Phonon.

Le modèle SSH (Su, Schrieffer et Heeger) a été proposé en 1979 [Su W.P. (1979 et 1980)]

pour énrdier les phénomènes de dimérisation dans le cas des molécules de trans-polyacéthylène.

Nous développons notre étude clans le cadre de ce modèle SSH, en utilisant la méthode des

fonctions de Green détaillée en annexe A. Nous en déduirons rme forme possible de notre potentiel

de pernrrbation.

2.2.1.1. Structure du Pobtacëthllène ù l'ordre zéro.

Le polyacéthylène est une chaîne polymérisee, de composition (CH)n, avec n tlpiquement de

I'ordre de l0 à 40. On distingue deux configurations possibles : le trans-polyacéthylene (figure

2.1.a) et le cis-polyacéthylène (figure 2.1.b). Ces deux structures présentent une hybridation sp2

des électrons de valence du carbone. Trois électrons participent à une liaison o tandis que le
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quatrième forme une liaison æ. Comme dans le cas du graphène, il y a deux atomes par maille

et les angles entle les différentes liaisons o sont de 120o. La séparation entre les bandes o. et ?c est

suffisa:nment importante pour qu'on puisse, en première approximation ne considérer que les

électrons æ dans une éhrde élémentaire des propriétés électroniques du trans-polyacéthylene. Les

dimensions transversales (selon Oy) de la chaîne étant négligeables devant les dimensions linéaires

(selon Ox), on peut considérer ce corps comme étant de dimension un. D'après la figure 2.2, (Ox')

est axe de symétrie du trans-polyacéthylène, On peut construire la chaîne complète par fanslation

du motif (CH) d'un vecteur i=2aé" le long de I'axe de symétrie. Lorsqu'on ne tient pas compte

de la dimérisation, a représente la distance à l'équilibre entre les abscisses x des groupes (CH)

5uçççslsifs ef vaut : a = a0 dllZ, avee ao = 0,14run. La eellule unité a une longue+r égah à 2a et

les paramètres de hansfert ont une périodicité égale elle aussi à 2a dans le cas du trans'

polyacéthylène, seule configuration que nous étudierons. [,a cellule unité possède deux sites qui

diffèrent uniquement de manière géométrique lorsqu'on néglige la dimérisation.
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=c(

Figl,re 2,.2: Ceilule unité (1-D) du trans.polyacfthylène. On ne tient pas compte de la dimérisation et
les deux types de sites géométriques sont dénommés A et B. Les longueunc de liaison C{ sont
supposées de mêmæ longueurs et la distance a qui sépare les abcciss€s de deux group€s (CE)
consecutifs est de 0.l2nm .

Avec la cellule directe (l-D) introduite pécédernment, la zone de Brillouin s'étend de rlZa à, -

n /2a:

r  -  - - l[ = k*ë* " n. =L_,",;J

Le facteur de structure s'écrit:

F,,  ,  iÈ.Ro.  i i .R* i i . ( -ae"- te")  i t . (ae,- re")
f ( k " ) = g  " I  + g  4  = G  \  ' r  

"  + g  \  ' r  
" , a v e c  k = k * é * o n o b t i e n t :

f (k.)  = e-ik.u + eik=u = 2 cosk*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 chaîne (1-D) -

approximæion d'ordre zéro -, on obtient par la méthode des fonctions de Grpen -des relations de

dispersion et un DOS caractéristiques d'un corps métallique. Les bandes de valence et de

conduction du trans-polyacéthylène sont dégénérees aux extrémités de la zone de Brillouin et le

DOS ne présente aucnne valeur de I'energie E interdite (figures 2.23 et 2.2.4). La maille

élémentaire du trans-polyacéthylène possédant deux sites distincts, les développem€,nts exposés au

premier chapitre et dans l'annexe A sont applicables à la fonction de Green du polyacéthylène. A
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l'ordre zéro, I'operateur 8o du trans-polyacéthytène s'écriÇ avec H0 I'Hemiltonien mono-

électronique de liaisons fortes d'ordre zéro:

s, =[rî-Hr]

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

proches voisins :

(2 .2 )

Les energies de site de la chaîne Eo=(Vf lÊrl,yf)=(VilftrlVi) noorroo, être posees

égales à zero sans nuire à la genéralité des développernents. Les termes de la diagonale sont sans

importance dans la nature des relations de dispersion ou du DOS et sont simplement posés égaux à

z. Les autres éléments sont complexes conjugués et s'écrivent :

(*i lÊ,1,r,l) = 
*T.-'"^ * T.'o 

u" 
{t'(t 

- Ê^ )H,o(r - È,)a'r

soit : (vf lÊ,1 *â) = f eiË{É'-n^)JO'(r - R^)H,O(r- Ë.")a'r
B o

L'expression du facteur de structure a été établie au paragraphe precffent. On'posera t6

I'intégrale de transfert entre plus proches voisins de la chaîner to = 
J O'(t - R^ )ÉI.O(i 

- fr'r)O3r .

La matrice (2.2) devient :

On obtient la matrice de Green du trans-polyacéthylène à I'ordre zéro par inversion de la

matrice précédente, soit, en posant Eo = 0 :

/^ \ _( z-Eo -2tocosk"al
\Bo)1vi)' lvi)i = 

[-zto cosk*a z-Eo )

r - l
8o) z' - +t?ocos2 k*a [2to cosk,a

r(z
cos2 k*a [z to co

2 to cosk,.al
z)

(2 .3 )

4

(2 .4 )
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O/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)J: ql - 2.5eY. Les valeurs propres E01k=; de

I'Hamiltonien mono-électronique sont les pôles de (2.5) et nous pennettent de représenter sur la

frgwe 2.2, les courbes de dispersion du trans-polyacéthylène qui présentent deux bandes

symétriques par rapport à E : 0, car il y a deux sites géoméfriquement differents par cellule unité.

Les valeurs de f01k1 sont données par:

Eo(k.) - ûtocosk,a ( 2 .6 )

-nl2a

Fieure 2.3: Bandes d'énergies r du trans-polyacéthylène. I-orsqu'on neglige la dimérisation, ce
polymère (1-D) est métallique puisque les bandes de conduction (BC) et de valence (BV) sont
degénérées en -rJ2a et æ12a.

La densité des états électroniques æ du trans-polyacethylène est obtenue à partir du

prolongement de I'expression (2.5) :

On en déduit la fonction de Green d'ordre zéro du trans-polyacéthylène, d'après (1.29) :

co(T, i ,r l=*=[ .  .1 r  at-  e.s)- \ '- '-t 
N(zæ) ,!r"t' -4t1rcos2 k*a *

Go'( î , i ,E+ie)= 
a 

6-  [ , ,  . , t * t trr e+o* ,1" (E +ie) -4t?ocos2 kxa
dk*

On en déduit I'expression de p01E;, la densité des états électroniques par site :

k

Eo(h)
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dk. 
]

(2 .8 )

On peut donner une expression analytique de I'intégrale precédente par la méthode des résidus

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

po(E)= (2.e)

cette densité des états électroniques æ du trans-Nous représentons graPhiquement

polyacéthylène sur la fi'gwe 2.4 :

-2t4
0

Energie

Fieurc 2.4 : Densité des états électroniques fi du trans-polyacéthylène par la méthole-des fonctions de

G*"r. I-^que Ia dimérisation est negligée, la densité des états est câractéristique d'un cotps

métallique (1-D). La gâmme des valeun de E autorisées est de 4tç

L'expérience infirme les propositions précédentes. En effet des mesures d'absorption dans

I'infra-rouge révèlent une bande de valeurs interdites d'une étendue voisine de 2eV dans le spectre

énergétique du trans-polyacéthylene. Ce gap est le résultat d'une dimérisation des liaisons carbone-

carbone, qui se traduit par une alternance de liaisons de longueurs differentes - do et do*r - telles

que l,écart moyen enfie ces longueurs est donné par 6=(t/2)ld".r -d"1, [, est de I'ordre de 3 à

4pm. Ce phénomène de dimérisation, responsable de l'ouverture d'un gap dans la de'nsité des états

^t-p'(E)= *#t{"Lr,t"
cos2 k*a

ie1
4

P
(nt is)'

2to

DOS
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électroniques du fians-polyacéthylène, est un cas particulier d'instabilité 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 être traité comme une perturbatior; c'est à dire par I'introduction d'un operateur

perturbation Û d*.I'Hamiltonien mono-électronique du corps non déformé.

L'effet de la distorsion est de séparer deux énergies très proches d'une "distance" égale à deux

fois la valeur moyenne de I'operateur perturbatiorq la moyenne des deux valeurs de l'énergie

restant inchangée. Si seuls les états de Ia bande de valence sont occupés par des élecfrons,

I'ouverture d'un gap au voisinage immédiat du niveau de Fermi, entraîne un déplacement en

énergie des états occupés vers le bas, tandis que les états vides sont déplacés vers le haut. Il résulte

de ceffe redistribution, une diminution de l'énergie totale. On peut en déduire que ces corps, sous

leur forrne non perturbée, ne sont pas stables, puisqu'on peut toujours trouver une distorsion, la

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

2.2.2. Hamiltonien SSH. Couplage Electron-Phonon.

Su et al [Su W.P. (1979)l ont montré, dans le cas du trans-polyacéthylène, que I'effet de la

distorsion induite par la dimérisation pouvait être convenablement faitée dans I'approximation des

liaisons fortes, par I'Hamiltonien (SSH) suivant:

H = I I i)e, (i i * Il i)tu(il (  2 .10  )
i  i . r

Nous utilisons la même notation qu'en annexe A et nous travaillons dans I'approximation de

Hiickel. ei représente les énergies de site, que nous choisirons toutes identiques et égales ù zeto,

sans nuire à la généralité des développements. (f li) est une fonction d'onde localisée sur le site i -

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

t;i est le paramètre de transfert entre plus proches voisins, qui peut être exprimé, selon Su et al

sous la forme:

t , j  =  1o +2aE

Où t{ est le paramètre de transfert entre plus proches voisins dans Ia chaîne parfaite non

distordue. Pour tenir compte des differences 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 élecfrons pour décrfue l'effet de

la distorsion du réseau (phonon) sur les propriétés électroniques. Ils ont utilise une constante de

couplage électron-phonon : o, de I'ordre de 41 eVlnm. Le signe + traduit I'alternance de liaisons

<< courtes >> et << longues >r.

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

explicite :

ûrr, --I l iXt, +2o6)(j l
i . j

(2.rr  )

Pour pouvoir calculer l'énergie totale de la chaîns, Su et al ont introduit l'énergie élastique des

liaisons o qui résistent à la distorsion sous la forrne I Eo = ZZI<"E?. K. est la constante
i

élastique des liaisons o et vaut 2l00eV/(nm)2. L'énergie totale des électrons æ s'écrit, en

négligeant les interactions de Coulomb entre les électrons et l'énergie cinétique des noyaux :

E(€) - -2>E(k)+ 2N K"e'
k

Pour déterminer E(O, il faut connaître les valeurs propres Eç(O de I'Harniltonien SSH, c'est ce

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

2.2.3. Propriétés Electroniques du Trans-polyacéthylène par la Méthode de Fonctions

de Green.

Nous allons étudier les effets de Ia distorsion sur les propriétés électroniques du trans-

polyacéthylène, en utilisant le formalisme des fonctions de Green que nous avons déjà exposé

précédemment. Il nous suffit de reprendre les grandes lignes du paragraphe 2.2.1.2. et d'appliquer

les modifïcations de I'Hamiltonien SSH.

2.2.3.1. Opératear et matrice de Green SSH.

Dans le cadre du modèle SSH, I'operateur$du trans-polyacéthylè,ne prend la forme:

êssu = 
[rÎ- Ê-rr]. La projection de cet opérateur sur les fonctions d'onde de Bloch de la chaîne

s'écrit, aux plus proches voisins :

Æ
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, / \(e***)1*r)1*,)i=[':(fî1H:il,iî) -tJJË*trJ,] en)
D'après (2.11).les deux termes hors diagonale sont complexes conjugués I'un de I'autre, et sont

donnés par :

(râ lÊ*" I vi) = 
* T "-'n 

u^ 
*T.'t 

u" 
It.(t 

- Ro)H,.no(i - Ë u)a'r

,oit, (vf lÊ*"1vi) = Ieir(ft"-É^")JO'(t- Ëo)H,,nq(r -F")4"'
B O

En prenant un atome A pour réference, Br et tsz etant ses plus proches voisins, on obtient avec

les paramètres de transfert de Su et al et les résultats du paragraphe 2.2.2.1:

(*â l*t*"lvP) 
= (to -zu\)e-ik'a * (to * 2o,\)eik.u

soit en posant \ = 2a€ :

(vf lH-r" I vi) - 2tocos k*a + 2 it,sin k*a

et son complexe conjugué :

(vâ lH,r"l vl) - 2tocosk*a - 2 it,sink*a

La matrice (2.12) devient:

(srrn)1*r)1*p)i  = 
[-r ,r .ort  .ut*2it ,  s ink.a 

-2to eosk -"; ' i t r  sink.a) 
(  2'13 )

on obtient la matrice de Green SSH du trans-polyaéthylerie par inversion de lar matrice

précédente, soit:

. ,-, ( z 2tocosk*a +2itrsink.alx
(grr")-' = 

lrrocosk*a-2it, sink*a z )
I (  2 .14 )
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D'après (1.29) on déduit Ia fonction de Green SSH du trans-polyacéthylène :

G""(I,i,z)=Oâ,[

Et tn (k * ) :  + tfr cos2 k*a + 4tl sn2 k*a

dk* (2. ts  )

( 2 .16 )

* -+ticos2 k*a-4tl sin2 k-a

Les valeurs propres Ettt(k*) de I'Hamiltonien mono-électronique SSH sont les pôles de (2.f5)

et nous permettent de représenter sur la figure 2.5, les courbes de dispersion du trans-

polyacéthylène - deux bandes car deux sites différents - dans le cadre du modèle SSH :

Ceffe expression de Ettn(k*) montre que la distorsion est responsable de I'ouverture d'un gap

égal à 4t1 dans le spectre énergétique du trans-polyacéthylene, en k* : !rc/2a. Le trans-

polyacéthylène ne peut pas être un corps métallique (l-D), car ce corps présente une instabilité de

Peierls.

Fieure 2.5: Courbes de dispersion énergétique du trans-polyacéthylène dans le cadrc du modèle SSH.
La distorsion (dimérisation) entraîne I'ouverture d'un gap egal à 4tl enk':EtJ2u

La densité des états électroniques æ du trans-polyacéthylène dans le cadre du modèle SSH, est

obtenue à partir du prolongement de I'expression (2.15) :
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G""(T. I -z)=9t i r  | .  ,  , -  
E* i t  

= dk*\- '- '-t n "-o' , l^(Etie)' -4T?rcos2 k*a-4tf sin2 k,.a 
r

On en déduit I'expression de pssHlE;, la densité des états électroniques par site :

dk.]

(2 . r7  )

(  2 .18  )

(2. re )

E+ie-ta
p"n(E) - ' 

n2 
^"1 

St ,!rr(E+ ie)t - 4t?o cos2 k*a- 4tlsin2 k,.a

On peut donner une expression analytique de ceffe intégrale par la méthode des residus (cf

annexe B), on obtient ainsi, d'après la formule (8.13.) :

Pr(E):
e(e,ztr)X 0,o,, (n,zt)" lEl

nJE' - 4t? J+tt -82

Nous représentons sur Ia figure 2.6 la densité des etats électroniques par site du frans-

polyacéthylène, obtenue par la méthode des fonctions de Green, dans I'approximation des liaisons

fortes. En utilisant le modèle SSH qui tient compte de la distorsion induite par les différences de

longueurs de liaison, il y a ouverture d'un gap égal à 4tr au voisinage de I'energie de Fermi. La

densité des états électroniques montre toujours une dependan 
"" 

* tf ,lU' -ni, significative du

caractere (1-D) du trans-polyacéthylene et de la présence de deux types differents de sites

géométriques. On retrouvera cette dépendance dans le cas des nanotubules au chapitre II[.
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Eigure26: lhnsité dcs états élcctroniqucs z du trans-polyacéthylène p*r la méthode des fonctions de
Green. En utilisant le modèle SSH, il y I ouverture d'un gnp égal à 4t1, cenné sur l'énergie de Ferml
L'étendue spe.etrale demeure cgale à 4tF

Par minimalisation de l'énergie totale en fonction de (, on trouve une valeur (s à l'équilibre

égale à 0.004nm, c'est à dire une variafion de longueur de liaison égale à t0.0073nm.

2.2.4. Conclusion.

Le rnodèle SSII qui tient compte, dans le cas du trans-polyaéthylène, de la distorsion induite

par I'altemance de doubles liaisons et de liaisons simples, permet de prévoir un gap de 4t1 observé

expérirnentalement. Sigrralons que le cas du cis-polyacéthylène peut être traité de la même manière

que le trans-polyacéthylene.

Dans lc cas cles nanotubules graphités à caractèrc métallique, on peut s'attendre à ce que la

distorsion introduite par la courbure des liaisons o, soit à I'origine de I'ouverture d'un gap non

négligeable, rnême à température a-rnbiante, et cela tout particulièrement pour les tubules zigzag

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

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 methodes ab-initio ou

utilisant des potentiels de type Tersoff.

23. Hamiltonien perturbé Hdi,r. Potentiel Perturbatif Û.

Hangaya et al [Harigaya K. (1992 et 1993)l ont étudié les possibilités de dimérisation darrs le

cas des tubules (n,m) tels que n + m : 10. Ces auteurs ont appliqué un modèle SSH etendu, pour

tenir compte de la dimérisation dans des structures telles que les Ceo. Ils ont étudié les propriétes

électroniques de ces tubules en fonction du nombre N d'atomes de carbone utilisés pour en genérer

la partie cylindrique, à partir de deux derni fullerènes. Le modèle ngraphèneo de nanotubule

construit à partir d'un plan semi-infini correspond à la limite où N tend vers I'infini dans le modèle

de Harigaya et al.

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

5z
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Dans le cas du tubule armchafu (5,5), leur étude montre plusieurs résultats intéressants. D'une

part la valeur moyenne de la longueur de dimérisation, qui représente l'écart moyen enfre une

liaison longue et une liaison courte, est extrapol ée ù 7 .5 l0-5 nm quand N tend vers I'infini . Cela

représente une valeur qui est plus d'un ordre de grandeur plus faible que la valeur observée pour le

trans-polyacéthylène. D'autre part, Harigaya et al ont extrapolé un gap dû à la distorsion, de I'ordre

de 4 meV quand N tend vers I'infini. Cette valeur étant bien plus faible que l'énergie d'agitation

thermique à la température ambiante - ksT : 25 meV -, ce t5æe de tubule peut être suppose

métallique, même à basse températue . Hafigaya et al ont obtenu des résultats similaires pour le

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

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

des tubules métalliques semi-infinis ( N -+ co ) sont de I'ordre de quelques meV seulement.

Les principales études théoriques [Hamada N. (1992)...] concernant les propriétés électroniques

des nanotubules, montrent, au moins pour des faibles diamètres, - 0.4 à l.2nn - l'ouverture d'un

gap de l,ordre de quelques centaines à quelques dizaines de meV. Ces valeurs sont bien supérieures

à celles obtenues par l'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 à décrire les propriétés électroniques des

bandes æ des tubules, ces orbitales ne sont plus parallèles mais font entre elles, un angle

0 = r/N, , avec Nr, le nombre d'atomes de carbone sur la circonférence du fubule zigzag. Cette

déviation angulaire par rapport à la situation dans le graphène a pour cons@uence une

modification du transfert électronique enfie les orbitales n et donc une modification des propriétés

électroniques par rapport à la situation plane du graphite (2-D).Nous estimons que la courbure du

plan de graphène a une conséquence directe sur les paramètres de fiansfert, c'est à dire qu'il y a

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

Nous proposons d'intégrer, de manière empirique, ce couplage réseau-élecfrons n dans un

Hamiltonien de liaisons fortes Ê*o, qui tienne compte de la distorsion angulaire des orbitales æ et

o.

2.3.1. Hamiltonien Perturbé Hoirr.

En nous inspirant de la forme de I'Hamiltonien SSH introduit av parugraphe 2.2-2, pour tenir

compte des variations de longueurs de liaison du trans-polyacéthylène par rapport à la situæion
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idéale, non dimérisée, nous proposons la forme suivante d'Hamiltonien perhrbé, dans

l'approximation des liaisons fortes:

Ê* = lli)e,(il * I I i)t,,(jl * I I i)Y,(jl
I ,J r,J

(2 .20)

Détaillons la signification de chacun des termes de cet Hamiltonien.

2.3.1.1. Hamiltonien non perturbë.

Les deux premiers termes représentent I'Hamiltonien non perfurbé des électrons æ dans le

modèle graphène simple. {li)} represente la base des orbitales - atomiques ou de type Wannier -

localisées au voisinage du site i . Les s; sont les énergies de site, que nous choisirons égales ùzéto,

cornme dans les études précédentes.

Les Q.; représentent les paramètres de ffansfert des électrons æ du graphene : dans noffe

approximæion des liaisons fortes, les valeurs choisies sont celles de Charlier et al [Chrlier J.C.

( ree r )1.

2.3.1.2. Couplage électron'réseau

Le dernier terme de I'Hamiltonien I1*r, ,"présente l'operateur perturbation qui prend en

compte, dans un modèle d'orbitales rigides, I'effet de la courbure sur les électrons æ du tubule. Ce

terme a un sens analogue à celui de ty, introduit dans I'Hamiltonien SSH du trans-polyacéthylène.

V;i perrnet de rnodéliser le couplage entre la déformation angulaire du réseau et les propriétés

électroniques des électrons æ.

2.3.1.3. Energie ëlastiqae des liaisons a

pour modéliser I'effet d'une déformation sur le réseau, on peut suiwe la démarche exposée par

Harrison [Harrison W.A. (1989)], qui consiste à introduire deux constantes-de force élastiques Cs

et C1, afin d'exprimer les forces et les énergies de rappel correspondant à la déforrnation 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.

Ce représente la constante de force radiale et permet d'exprimer la force et l'énergie de rappel

élastique lorsqu'un atome B est éloigné radialement d'une distance la-arl de sa position

d'équilibre par rapport à un atome origine A. L'énergie de déformation radiale par orbitale

participant à la liaison o déformée peut s'écrire:

ôa:

El = 
|c,,

(d  -  do) '

d3 (2 .2r  )

ce est exprimée en ev et d'après la ngure 2.7, d'o= 
l[ffill 

et d = 
l[* ll

Ct représente la constante de force tangentielle ou angulaire et permet d'exprimer la force et

l'énergie de rappel élastique lorsqu'un afome B est éloigné langentiellement de sa position

d'équilibre, d'une distance ôdt , dans la direction perpendiculaire à celle du déplacement radial.

Cette force et l'énergie dont elle dérive ne dépendent que de I'angle ô0 entre les droites qui

joignent les noyaux des atomes A et B à l'équilibre, avant et après la déformation. L'énergie de

déformæion tangentielle par orbitale participant à la liaison o déformée peut s'écrire:
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C1 s'exprime aussi en eV, et d'après la figure 2.7, on

déplacements radiaux (ld-d'l<< d0 ), approximer correctement

de l'énergie élastique angulaire par orbitale :

I
El = -C,ôe'

, r 2

(2 .22)

peut dans la limite des faibles

ôd,/do par ô0, d'où I'expression

(2 .23  )

L'énergie élastique totale Eo 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 couïs du passage du graphène au tubule, il n'y a pas de déformation

radiale des liaisons mais uniquement des défonnations angulaires, et l'énergie élastique radiale est

nulle. L'énergie élastique des liaisons 6 comporte uniquement une énergie élastique angulaire et

est par conséquent une fonction de ô0 uniquement.

Le modèle continu du nanotubule zigzag exposé au paragraphe suivant perrnet de dégager la

forme des composantes V,1 de l'opérateur de perturbation. Les valeurs numériques de ce potentiel

seront déterminées au chapitre lll par minimalisation de l'énergie totale er par cellule unité des

électrons n. Pour déterminer cette énergie totale, nous avons besoin de tenir compte de l'énergie

élastique de déformation angulaire des liaisons o par cellule unité I Eo = f I("ôe'. A partir des

résultats proposés par d'autres auteurs, nous poulrons éventuellement A-o*", la valeur de la

constante élastique Ko, 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. Modèle Continu de Nanotubule Zigzag(n,0). Energie Elastique.

2.4.1. Distorsion Angulaire ô0' Défaut d'Alignement.

Nous supposons que les orbitales sont rigides - c'est à dire qu'elles ne sont pas réhybridées au

cours de la déformation - et que la courbure entraîne un défaut d'alignement. Les orbitales î et o

restent perpendiculaires et ont la même structure que dans le graphene. En revanche, les intégrales
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de transfert entre les orbitales ft sont modifiées par le défaut d'alignement. Il faudra par

oonséquent, dans l'énergie totale des électrons, tenir compte de l'éneryie potentielle élastique de

défonnation angulaire, à laquelle nous allons donner une forme simple.

Fisure 2.8 : Distorsion angulaire et défaut d'alignement ô0 des orbitales participant aux liaisons o dans

un tubule zigzag(n'O) - n = N, = 5 -.

D'après la figure 2.8, l'écart angulaire ô0 entre le plan tangent au cylindre en A et la droite ABr

est donné par ô0 : æ/2Ny, avec N, le nombre d'atomes de carbone sur la circonférence du tubule

zigzag. Cet angle caractérise le défaut d'alignement entre les deux orbitales hybrides qui

constituent la liaison o entre les atomes A et 81. Par conséquenÇ la variation d'energie élastique

angulaire est proportionnelle à 1/1.{y2. Le rayon du tubule ngzay étant lui-même, d'après le chapitre

I, une fonction de Nr: R, = 
Nr-uoJ5, l'énergie élastique angulaire des liaisons o est inversementt- ^', 

. 2rc

proportionnelle à Nr2 et donc à R12.
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Ce résultat est conforme à I'expression de l'énergie de déformation par atome, obtenue

lorsqu,on construit un cylindre à 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 l'énergie de déformation par atome, ne tient pas compte de la chiralité des tubules'

2.4.2. Modèle continu de Tubule 71gag. Energie Elastique.

" D'après la figure 2.9, onpeut concevoir un tubule zigzal(n,O) du point de vue de l'énergie de

déformation élastique, comme une succession de barres déformées, d'épaisseur e, de hauteur h' de

-:,rayon moyen R1, séparées les unes des autres pal une distance h'. Les caractéristiques structurales

du graphène permettent d'indiquer les valeurs suivantes :

o  h :ao lZ=0 .071  nm.
o h '= ao: '0 ,142 nm.
o e : 0.335 m, représentatif de l'épaisseur de la barre, qui

planair-e tans le graphite 3-D, ou à la distance moyenne

compoiant les nanotubules à plusieurs parois (bundles)'

correspond à la distance inter-
qui sépare les tubules simPles

ttbarre",

\
\

périodicité [ 

-

Fieure 2.9 : Modèle continu de nanotubulezigt'ag'

En utilisant ce modèle continu, on établit, en théorie de l'élasticité [Landau L. (1967)], la forme

de l'énergie élastique E"1"*1 de déformation cylindrique d'une barre' Avec les notations precédentes

:

E.t^t = trE 
59' (2 .24)

E est le module d'élasticité de Young du graphite, sa valeur est de l'02 l}tzPa' De cette

expression, on peut deduire l'énergie de déformation par atome du tubule zigzag, en tenant compte
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de la surface moyenne O par atome de carbone le nombre d'atomes de carbone N dans une barre

est donné par :

2æ R.h
N : ------------t--

c)

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

déformation €elæt Pff atome de la forme :

ovclast -
E.tus

(2 .2s )-(Ee3)&
N

€"yu"1 peut s'écrire ôelasr : ct. 1/Rf, avec cr : 35.35 ev.Â2latome.

Cefte valeur de a est surestimée, du fait de la trop grande valeur du module de Young E pour le

graphène et de la nécessité de fixer arbitrairement une épaisseur e à la barre. Le produit Ee3 est une

gtandeur mal définie, dans le cas du graphène. Avec les valeurs numériques précédemment

indiquées, on obtient Ee3 :240 eV. Lucas et al [Lucas A.4.,(1993)] obtiennent une valeur de Ee3

beaucoup plus raisonnable puisque leurs calculs conduisent à Ee3 = 16 eV. Avec cette valeur, on

obtient une constante cr égale à2.3 eY.Azlatome.

Ce résultat est relativement correct puisque, d'après la courbe de Robertson et al donnant

l'énergie de déformation par atome, on obtient a : 2.2 eV.Âzlatome. Il y a par cons.équent une

bonne correspondance entre la valeur de l'énergie de défonnation élastique calculee par la

mécanique des milieux continus, que ce soit pour une barre ou une plaque, et une méthode ab-

iniûo (LDF) telle que celle utilisée par Robertson et al. La démarche continue exposee ici ne tient

pas compte de la chiralité, ce qu'indiquent aussi Robertson et al. D'après leurs résultats, Eul*1 ne

dépend que du rayon des tubules. Cette affirmation peut paraître surprenante. En effet, Lucas et al

ont calculé un produit (Ee3) qui varie avec une pente très faible en l/Rt mais surtout, cette pente

n'est pas la même pour les tubules zigzag et les tubules armchair-

2.43. EnergieElastiqueAngulaire.

La déformation cylindrique du plan de graphène entraîne, dans le cadre de l'approximation des

orbitales rigides, une déformation angulaire, c'est-à-dire un défaut d'alignement des orbitales qui

composent les liaisons o par rapport à la situation plane du graphène (figure 2.8).
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On se propose de modéliser c€s liaisons du point de we déformation angulaire, comme des

ressorts ou des fils de torsion, qui opposent une résistance à la défonnation. On peut ainsi associer

à ces liaisons, une energie élastique de rappel : l'énergie élastique angulaire Eo. Nous définissons

l'énergie élastique angulaire par cellule unité (1-D) réduite par :

Eo = 1r,ôe' (2 .26)

Avec Ko, la constante élastique de << torsion > des liaisons o, ô0 le défaut d'alignement des

orbitales qui constituent la liaisons o. Dans le cas des nanotubules ngzag, comme I'indique la

figure 2.8, ô0 est donné par :

ô0: (2 .27 )2N,

Nous proposerons une valeur de Ko au chapitre III, obtenue par minimalisation de l'énergie

totale de la cellule unité et comparaison avec les gaps obtenus par d'autres auteurs pour les tubules

zigzag (3 q,0) normalement métalliques.

2.4.4. Détermination et Forme du Potentiel de Perturbation Û.

pour déterminer la forme du potentiel de perturbation, qui doit intégrer le couplage entre la

courbure angulaire du réseau et les électrons ft, nous cherchons les valeurs des compos'antes V; du

potentiel de déformation qui minimalise l'énergie totale du nanotubule zigzag. La forme la plus

générale de V;; est un développement en série entière au voisinage de ô0 : 0, c'est à dire la

situation plane du graphène non déformé.

Comme I'indique La figure 2.10, la geométrie des tubules zigzag est telle qu'une des trois

liaisons carbone-carbone - la liaison AB: - reste parallèle à 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 oesr parallèle à I'axe du tubule. Les orbitales 2p" des atomes A efts: rêstent parallèles et

I'intégrale de transfert entre ces deux orbitales garde la même valeur, en premiere approximation'

que dans la situation plane du graphite. Les deux autres orbitales o présentant des défauts

d'alignement - d'ailleurs identiques, comme on le constate sur la figwe 2.lO 'r les orbitales æ des

atomes Br et Bz ne sont plus parallèles, ni entre elles ni avec I'orbitale n de I'atome A. Il y apat

conséquent modification du recouvrement et les intégrales de 6ansfert enlre les orbitales fia €t æs1

ou 716 et rtsz ne peuvent pas conserver la même valeur que dans le cas du graphène. La situation

n
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étant parfaitement symétrique par rapport à la ligne neutre parallèle à I'axe du tubule et passant par

I'atome référence A, les rnodifications des paramètres de transfert doivent respecter cette ryrrrétrie.

On peut conclure de ces premières remarques de syménie, les propriétés suivantes des Vg, aux

premiers voisins :

a) Vo".* = 0 car ô0o", = 0

b) V*, car lut*,1 - lut*,1
,---\(o)

" - ' ï '

I
n l
"or-f\(9_)

Fieure 2.10 : Structure trigonale sur la surface du tubule. Dans le cas des tubules agzng' la liaison AB3'

paranOfe à I'axeo n'est pas déformée. Les orbitales r en pointillés pointent ven I'axe du tubule. Les

orbitales ra €t ltg3 restent parallèles.

2.4.5. Minimalisation de I'Energie Totale.

2.4.5.1. Energie Totale par cellale unité (I-D).

On supposera que les bandes électroniques des électrons n et des électrons o sont encote

suffisarnment distantes en énergie, lorsqu'on tient compte de la courbure, pow qu'on puisse au

premier ordre négliger le mélange o-zr dans notre approximation de Hùckel. L'energie

totaleEr([)par cellule unité (l-D) du plan de graphène déformé cylindriquement est alors donnée

par :

= VRe,

B3

û'  , l B l

A

frsz
f 
^)--'-'-------.-.--..-..----

\_(_ * \

B r \ - - l

)

B,
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Er(ôo) - -z}e(Ë,ae)+ NyE,(ôe)
i^""

On ne tient pas compte dans cette expression ni de

mouvement est suppose découplé de celui des élecfrons,

les électrons.

(2 .28)

l'énergie cinétique des noyaun" dont le

ni des interactions coulombiennes entre

La somme est réalisée sur les valeurs permises de Ë dans la première 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 étæ. N, représente le nombre de cellules unité (1-D) réduites

nécessaires à la construction de la cellule (1-D) complète.

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

Er(ôo) - -zj, Jn(Ë,ae)df +N,E"(ae)
(2") tzR

(2 .2e )

D'après le premier chapifre, la cellule unité (lD) du nanotubule zigrag (Nr,0) a pour longueur

O=Nrao..,[ . Les valeurs de k, permises par la condition de périodicité, decrivent Nr+l.droites

parallèles dans la première zone de Brillouin (l D) du tubule. Pour chacune de ces droites, k vérifie

, - 1t-< 
k < -+. A chaque droite (m) est associée une valeur propre de l'énergie E'(k,ôe).

aJ3 arl3

EnfonctiondecesremarqueS,larelation(2.28)devient

Er (ôe) = -rY# . # [r;"1 E'(Ê, ae)oË + NvE"(ôe) ( 2.30 )

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

zigzag(Nr,o); et1O01= Et/N, :

(2 .3r  )

Lorsque le tubule est formé, cette énergie totale est minimale. On doit s'attendre à ce que la

courbe etlAe; admette un minimum absolu ( en fait deux minima symétriques par rapport à ô0: 0)

pour la valeur de ôg correspondant à ô0 = nf2N, .
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Nous n,avons pas tenu compte, dans cette expression de l'éneryie totale, du gain en énergie

induit par la fermeture des liaisons libres à chaque extrémité du plan de graphène, lors de la

constitution du tubule. Lucas et al ont montré que cette énergie vart 1.31 eVÂ-t et ne dépend pas

de Ny, donc elle ne dépend p:rs non plus de ô0. Ce terme n'a aucune influence sur la

minimalisation de l,énergie totale et la position des minima car cette contribution ne fait que

décaler verticalement I'ensemble des valeurs de l'énergie'

En considérant V comme une fonction de ô0, on déterrrine les valews de Venl et VaB2 par

minimalisation de l'énergie totale par site (2.31) et1O0;. En imposant à la distorsion ô0, qui assure

le minimum de l'énergie totale pour un nanotubule zigag (Nr,0) donné, d'être égale ù z/2Nt à

l'équilibre, on détermine les valeurs de Vnsr et Y6e2. Il y A à priori deux inconnues dans

l'expression de l'énergie totale par site : V et Ko.

pour pouvoir calculer l'énergie totale par site, il faut, comme I'indique la relation (2.3O),

déterminer la forme des valeurs propres E(k) de I'Hamiltonien perturbé Ê* ' Cette

détermination sera développée au chapitre III. Nous reviendrons alors sur les valeurs de V et de

Ko. En l'absence de données expérimentales permettant de relier les gaps à la chiralité des

nanotubules, nous proposerons une valeur de Ç au chapitre III, à partir des gaps des nanotubules

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

Il nous reste à étendre notre modèle au cas des tubules armchair (n,n)'

Extension au Tubule Armchair (n'n).

2.5.1. Distorsion Angulaire ô0. Défaut doAlignemenL

La géométrie du tubule armchair est telle que cette fois les trois liaisons o présentent un défaut

d,alignemenr par rapport à la situation plane du graphène. De ce fait, aucune des orbitales zr, de

chacun des trois plus proches voisins de l'atome de carbone référence A, n'est parallèle à æn'

2.5.
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I Pofentbld€Déformathn

v,_
/ '

- ---axe du tubule

Fieure 2.l l : Ruban de graphène qui perme! après enroulemento 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 deuxième rang et les croix le foisième'

La géométrie du tubule (n,n) est telle que onsr ost perpendiculaire à I'axe du tubule et est par

conséquent la liaison la plus déformée par la courbure. Le défaut d'alignement des orbitales qui la

cor'posent est plus important que pour les autres liaisons o' Ainsi d6s1 Êt 6nsz sont déformées

symétriquement et de manière moins importante; par conséquent le défaut d'alignement de chaque

orbitale est aussi moindre que celui rencontré pour tra33'

on peut supposer, comrne dans le cas du tubule zigzag, que les pararnèffes de transfert des

orbitales fi se fiouvent modifiés par rapport à la situation plane du graphène.J-a figure 2'12 illustre

ce propos.

{

)
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æ/3N,

.2nl3N,
'-:\ - \ ' \ '

!",.tr).

Fieure 2.12 : Tubule armchair (5'5) - N': 5 -' l'are du tubule'est perpendiculaire au plan de la figure'

Les disques vides représentent t", 
"tolni 

il;À lu 
pt::1"t pl"o t t ait que les disques pleins

représentent l"r atomË ^o ,""onO plan. t a croix represente loatomà B.2' placé au troisième plan'

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

écartsangulairespourchacunedesdeuxorbi talesdelal iaisono.onobt ientainsi ,d 'aprèslaf igure

2.r2

(2 .32)

2.5.2. Forme des Y'.

D'après (2.32),les considérations de symétrie entraînent les propriétés suivantes du potentiel de

déformation dans le cas des tubules armchair :
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Vo", = VR", et V*, * 0

Nous reviendrons sur la forme et les valeurs de V dans le chapitre III, à la lumière des résultats

obtenus àpropos des tubules zigzag'

2.6. Conclusion.

Danscechapif fe,nousavonsdéveloppéunpotent ielempir iquedeperturbat ion'pourprendre

encomptel,ef fetdeladistorsiondesl iaisonsosurlespropriétésélectroniquesdesélectronsæ'

dans le cas des nanotubules zigzaget armchair. En suivant la démarche de su et al pour expliquer

l'instabilité de Peierls du polyacéthylène, nous proposons un couplage entre la distorsion ô0 et les

électrons n. Nous déterminerons la forrre explicite de ce potentiel au chapitre suivant' par

minimalisation de l'énergie totale du tubule zigzag, et nous montrerons aussi que l'application de

ce couplage entraîne l,ouverture d'un gap pour les nanotubules zigzag (3ç0), qui vérifient la

condition de métallicité.

Le modèle << continu > de nanotub .,le zigzagque nous proposons permet de trouver une énergie

élastique de déforrration obéissant à une loi en t/df , otr d' est le diamètre du tubule' En I'absence

de données experimentales fiables et permettant de relier les propriétés élecnoniques à la chiralité

des nanotubules, nous proposerons une valeur de Ç au chapitre III' à partir des gaps des

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

Nous pensons que cette approche de la déformation par le couplage distorsion-électron' permet

d'abordersimplementl'étudedespropriétésélectroniques'parunHamiltoniendeliaisonsfortes'

des nanotubules mais aussi d,auffes structures graphitées présentant des déformations globales ou

locales ou comportant des zones de dislocations de défauts ou de contraintes [Jose-Yacaman M' et

al. (1995)1. citons par exemple, des sfiuctures en forme d'<< oignons> composés de csno et ce6s'

coquillesquasi-sphériquesconcentriques,moinsparfaitesquecellesétudiéesparUgarte'D'autres

structures présentant des élongations attirent notre attention : il s'agit de plans de graphène so'mis

à des déformations à chaque extrémité, comportant par conséquent ufl" ou'plusieurs coudes

successifs, et dont I'allure générale est celle d'une << tôle >> ondulee'
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3. I)ensité des Etats Electroniques n

Ces l\anotubules.

3.1. Introduction.

Nous avons rappelé au premier chapitre, les principales propriétés électroniques et structurales

du graphène et la condition fondamentale de périodicité, qui permettent d'étudier en première

approximation, les propriétés électroniques des nanotubules. Nous avons indiqué les figures de

densité des états électroniques du graphène et de quelques tubules zigzag et arrrchair obtenues par

la 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 I'Harniltonien de

liaisons fortes présenté au deuxième chapitre, qui intègre le couplage enfie le défaut d'alignement

des orbitales qui composent les liaisons o et les électrons æ du tubule Nous exposgns dans ce

chapitre, les relations de dispersion et les densités des états électroniques des tubules (qn) et (n,0),

lorsqu'on tient cornpte 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, revêt une certaine

importance, car elle donne accès aux deux types d'informations mentionnées au paragraphe

précédent. La forme analytique du DoS et la lecture directe du gap renseignent sur les propriétés

électroniques [Dresselhaus M.S. (lggl), Saito R. (1993)], la nature du corps et éventuellement le

confinement du système des électrons [MinUmire J'W' (1995)]' Des mesgres réalisees par

spectroscopie à effet tunnel lolk c.H. et al (1994)] ont permis d'accéder expérimentalement à ces

grandeurs et de vérifier les principaux résultats théoriques et en particulier la forme des courbes de

densité d'états, qui montrent des singularités (l-D) de type Vær Hove' Mais f,E) donne aussi des

z des Nanotrbuks.
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informations sur des gfandeurs macroscopiques comme la conductivité qui est proportionnelle à la

concentrafion et à la mobilité des porteurs de charge. Pour pouvoir calculer le nombre de ces

porteurs de charge, il faut connaître la probabilité d'occupation des états disponibles et leur

nombre, c'est à 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(Ë) et la densité des états dE) sont affectées par ces

modifications de structure.

Jishi et al [Jishi R.A. (1992)] ont calculé les angles dans le plan de graphène enfie les liaisons

d,un atome de carbone et ses trois plus proches voisins pour un tubule armchair (5'5)' En

supposant les longueurs de liaison carbone-carbone de I'ordre de 0'143nm en moyonne' ils ont

fiouvé des valeurs de r2000g,, r 1go35'et 11g"35'. Ces angles de liaison sont proches de la valeur

de r20" dans le graphène plan, cera indique que la situation dans le tubule est très semblable à la

situation dans re graphite (2-D); les orbitares hybrides sont essentieilement des orbitales sp' 1o; et

les orbitales î sont essentiellement des orbitales 2p'. Ces auteurs ont aussi montré que la situation

dans les auffes types de fibres étlltt analogue. on pouna ainsi supposer' en premiere

approximation, que l'hybridation des orbitales atomiques de I'atome de carbone dans les tubules

(n,m) demeure une hybridation sp2 et que de même, les orbitales Î sont inchangees' Nous nous

plaçons dans un rnodèle d'orbitales rigides [Harrison w.A' (1989)], ce qui nous permet de

conserv.er les paramètres de liaisons fortes du graphite (2-D) introduits au chapire I' [saito R'

(r ee2)1.

D'après les remarques précédentes, le modèle graphène, tel que nous I'avons exposé au chapitre

l, permet de construire un tubule, sans introduire de distorsion autre que la courbure des hexagones

qui en composent la srucrure nids d'abeilles [Saito R. (1992)]. Jishi et al [Jishi R'A' (1992 b)] ont

montré que la courbure donnait lieu à un mélange des orbitales ft et o dans le traitement 2-D des

propriétés électroniques des nanotubules. ce mélange des orbitales entraîne, dans le cas des

tubules zigzag(3q,0) normalement métalliques, un gap au coin K, qui varie approximativement en

l, un"" d,le diamètre des nanotubules [Saito R' (1992)]'
d:
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Nous proposons une approche de la courbure différente de celles des auteurs précédemment

cités, puisque nous tenons compte de la déformation angulaire des liaisons o' non pas dans le plan'

mais hors du plan de graphene (voir figures 2.t et 2'12 du chapitre Il)' Pour chaque tubule' le

défautd'al ignementdesorbi tales,supposéesrigides,entraînedesmodif icat ionsdespropriétés

élecnoniques ptlr rapport à la situation plane'

3.2.1. Prise en compte de la courbure, Hamiltonien Monrélectronique des

Nanotubules (n'm).

On peut considérer qu'un nanotubule est fonné en pliant une feuille de graphène de façon à

réaliser un cylindre de diamètre d,. une fois re cylindre constitué, la fonction d'onde de l'électron

doitvér i f ier lacondit ionauxl imitesdepériodici té(1.35)duchapitrel .

Pourprendreencompteleseffetsdelacourbufe,nousavonsproposéauchapitrel l 'd ' inclure

dans l,Hamiltonien mono-électronique Êu do graphène plan, I'opérateur perturbatif périodiqo" Û '

cet opérateur représente la modification du transfert électronique' due au couplage distorsion-

électron dans le tubule. L'opérateur Hamiltonien Êo,o de l'électron dans le tubule s'écrit

maintenant dans I'approximation des liaisons fortes :

( 3 .1  )

Nous avons déjà présenté au chapitre II' les différents termes qui composent cet Hamiltonien et

leur signification-

On peut encore l'écrire sous la forme :

Ê*o - tl i)e,(il * Il iX,,, + v'jXjl ( 3 .2 )

i  i , J

Le premier terme deÊ.,. doon" les énergies de site, des éléments qui appartiennent à la

diagonale de la projection de I'opérateur Êao, st la base des fonctions propres de I'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 e; égales ùzero'

çft 1,p, (i I + I I i),, j (il + I I i)v,,(jl
1  i , j  i ' j
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3.2.2. Fonctions d'Onde, Approximation d'OrdreZéro'

Pour déterminer les relations de dispersiot E(k) et h densité des états (E) des tubules' nous

cherchons à exprimer en première approximation, l'opérateur de Green ô**(') =lî'-Êo*]-t Ao

tubule (n,m) et sa projection sur les états propre. {lYu,-)i de l'électron dans le tubule' Un calcul

perrurbatif au premier ordre en énergie nécessite des fonctions d'onde approchées à I'ordre zéro'

Dans notre modèle d'orbitales hybridées rigides, nous utiliserons pal conséquent les orbitales 7r et

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

3.2.3. Matrice de Green des Nanotubules (n'n)'

3.2.3.1. Opérateur Qo,n et praiection sur Ia base desfonctions propfes de frdiot.

La démarc.he adoptée au chapitre I, paragraphe 1'2'5' reste valable ici et nous la reprenons

intégralement. D'après les remarques faites précédemment, nous conservons les mêmes paramètres

de liaisons fortes c6 et les fonctions d'onde de Bloch gardort la même forme qu'en 1'2'

L'opérateur $*o est défini par : ( Î est la matrice unité)

3. IlerriÛedesEtats

g* " ( r )= [ Î r -Ê* - ]

{lvo,,,)} = {l*-)}

La projection de l,opérareur $0,,, sur la base des fonctions propres tlVî),|V;)] 
conduit à la

matrice suivante :

( 3 .3 )

(3 .4 )

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

proches voisins dans le plan de graphène. Le premier membre de chacun de ces deux termes a déjà

été calculé au chaPitre I :

70
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3. Ilemiûe de* Etah c dcs Naruùùuka

(vf lH,lv3) = 2 e'r(n"-n*)J 6'(r - Roo )Ê,0(r - R"F" 
( 3.5 )

= ao f(k.,kr)

avec f(k*kr) le facteur de sfiuctule du graphène. Le terme conjugué a pour expression :

(vï lÊ,1 vt ) = oof'(k., k,)

Le deuxième membre est dû à laction de l'opérateur perturbation Û çt s'écrit:

(vf ltlvi) = *T.'o^^ #T.'nu'lt (r 
-É^)Û*0(i -fr 

")o'r
- 1I.'n(Éu-Én)vns-Nf 'u

Avec v* = 
J O'(t -n^)U"O(r -Ë'u)a'r , on obtient finalement :

O

(vt ll,r,i) : f "ir 
(n"-no)v*

Le complexe conjugué de (3'7) étant donné par :

(vi Içl,yt)= )s-'e 
1n"-Ro)vou

Nous avons introduit au chapitre tI I'effet du potentiel de couplage v sur les orbitales

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

par un atome de référence Ae. Les composantes van dépendent de la chiralité et du rayon des

ilbules. on peut ecrire(vf lÊr*l"T) sous la forme :

(  3 .10  )

(3 .6 )

et bien sûr :

(vi lno,,.lvâ ) ='oor.(k.' kr)+ I e-ir (nu-no)v*

(3.e)
È'

(3 .7  )

( 3 .8 )
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3.2 llemilûon*n de Llrbm Forteo gçggtùgl
3. Dertlte dcs Etafc n des Nanotrbules.

La projection de I'operateur Êa*t

forme:

sur ta base des fonctions propres {lvî)"lvi)} ntuna ainsi la

3.2.3.2. Fonctions de Green partielles des nanotubules (n*)'

On obtient les fonctions de Green des nanotubules (n1,n2) en inversant lamatricn précédente :

(  3 .13  )

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

termes de (3.13) sur les valeurs de Ë possibles dans la première zone de Brillouin du graphène.

Dans le cas des nanotubules, systèmes quasi-un-dimensionnels, les valews permises de Ë vérifient

la contraint" É.Ôn =2nm, avec m un entier. cette contrainte sélectionne les valeurs de Ë qui

appartiennent alors à des droites parallèles dans la première zone de Brillouin du graphène'

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

:

( .

(Êo* )1pr1,l*p)I = 

| 
-aor' (k*, k, ) 

- 
T, "-'n 

(n"-Éo )vns
\

6t-)(T,1,4=ofuJ

,Uu*;-'11*r)l*i)) =#
z' - lcof + | "-it{n"-n^'u*[ln l

f 'uof

[o.t' 
+ | e-iË 

(n"-no)ves

-oof(k*, k, ) - I "' 
o{u"-n^)v* 

lB 
l (  3 .12  )

, )

+ ! eir'(n'-R^)v* Iu ,  

)

(  3 .14  )

La fonction de Creen totale des tubules (nr,nz) est simplement la somme des fonctions de Green

partielles G(*)(T,i,z) sur toutes les droites permises (m) dans la première zone de Brillouin (l-

D ) :
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t.Z llanflfoniu de Llairm Fortes et Canrùure'
3. DerÉité d€s Ernrr r dctNanotrhuh.

c(ï, Ï, z\ ->c(') (Î, i, r)
(*)

Les prolongements partiels peuvent être définis de la même fuçoo, d'après I'expression vue en

annexe A :

i'"
(  3 .15  )

(  3 .16  )

le prolongement total étant défini par :

c'(T, T. E) = I c'*)'(T, î, r)
droite
( m )

3.2.3.3. Expression de ta densîté des états ëlecfioniqaes n des runotabules (nnnù'

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

l,annexe A, la densité partielle des états électroniques 7r par site du tubule (nr,nz); p(^)(f') est

donnée par :

(  3 .17  )

La densité des états électroniques fi par site des nanotubules (n,,nz)' aux plus proches voisins'

est donnée par la sorrme, sur toutes les droites permises dans la zone de Brillouin (l-D)' des

densités partielles :

p(E) - ; ot*)(E) "  ( 3 .18 )

(*)

(rn)représentel'indexdeladroitepermisedanslazonedeBrillouin.

La condition de périodicité à la circonférence des tubules étant une confiainte qui abaisse la

dimensionnalité du graphène (2'D),la dimension d du système peut être choisie égale à un' d'où

I'expression de la densité des états électroniques æ (1-D), par site' des nanotubules (n1'n2) :

(e)=-+#,J,*
L"-"

73



3.2. Ilnmihonh de Lkfuonr lorÛec et Csrùrre
3, Derrlte de* Etats n dcs Namtùulec.

(  3 . le  )

3.2.3.4. Corrclusion

L'expression(3.I9)nouspermetdedéterminerdemanièrenumériqueetanalytique'ladensité

des états érectroniques ,, des nanotubures en fonction de reur chiralité, er tenant compte des effets

de la courbure. Nous allons utiliser cette forme dans les cas limites des tubules ng7Âg (n,0) et

armchair (n,n). ces deux rypes de tubules conduisent à des expressions simples et renseignent sur

tous les autres types de tubes (n1'n2)'

3.3. Propriétés Electroniques des Tirbules Zigng(n'O)'

Nous avons indiqué au premier chapitre que, lorsqu'on ne tient pas compte de la courbure' les

tubules zigzag(n,O) présentaient deux types de propriétés; semiconducteur lorsque n*3q - quand

aucune droite permise ne passe par le coin K- et metallique lorsqu'une droite perrnise passe par K -

c .est -à-d i requandn=3q- 'Nousmontronsqueladis tors ionangula i redesl ia isonso,df f i teau

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

polymères.

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

3.3.1J. Matrice (go*,) d^ tubules (n"0)'

Dans le cas des tubules ziwag(n,0) et avec les conventions de la figure 1'5' on a monffé au

chapitre ll, par des considérations de symétrie' que va111 : v'qsz et v6s3: o' 
?'tt{Ê"-Ên)Vns

s'écrit par conséquent aux premiers voisins :

E 
,'' ,u"-n^ )Vns = vnu,., (*'o 

Æ' * ,'o ot')

B

( 3.20 )

avec v6s1.2 : vnsl ou Vp2. Avec les coordonnées des atomes 81, A étant pris cornme référence'

on obtient Pour les tubules zigzag:

*-Le,J,,,2æ'N 
L"*'
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3. Demité des Etats Ehctrmhuef a tles Nâmtùules. 3'3' ProPdeJéÊ EleÉ{IufrnH d€s Tubuks zryâg (Iù0!

| ",0 
{n"-n^)v* = vou,., 

[.{-*'".iu') 
* 

"'(-#u"-t-',)

= 2y ou,,*{; r" )"-';ftu"

(3.2r  )

Pour pouvoir exprimer les densités partielle (3.16) et totale (3'1S), on a besoin de mettre la

grandeur complexe @(k., kr) = crof + f eiÉ(*'-no)Van sous une forme plus explicite' A partir de
. B

I'expression du facteur de stnrcture f(k*,kv)' on obtient :

o(r.,r,) = o,[. ' 'â*. * tr"{ît,).-' '*-. 
)*zv^",,, 'o{îu,)'- '**' (3 .22)

= o,,.'Ëu. + z(cro r vo,, , )*{; t, 
).-';h*'

Le module de la fonction complexe O(k*,kr) 
"'t 

donné par :

lo(t.,r.,)i ' =a?,++(oo*vo",,)'*r'[;k,)+4ao(ao*u*',1'ofi-,)*{f"0,.)t 3'23)

De (J.22)on peut déduire l'expression des composantes (go,.r)* d" la malrice (go'*) dt tubule

zigzag,projection de I'operateur Êaio su 1a base des fonctions de Bloch mono-élecfioniques :

1 \ / \

(goo,)oo = (8oio ) r r= t

et.

/ \ , 8 , .

(go,o )no = -oo.'Ë*. - r(on * V^r,, ) *tiu, 
Je-'''6-- 

et son complexe conjugué,

(g*o)uo = -oor-'ft*. - ,(oo * v*, , )..r[;u,).';h'. .
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3. Derstte rles Etats Ebctrmhuec n de* NamtÙules. 3J' PropriéÉs Ehctron!$€s dÉf Tubuk z4zag (n'0)'

3.3.1.2. Fonctions de Green partielles des nanotubules zigzag (u0)'

on obtient les fonctions de Green partielles des nanotubtïes zigzag en inversant la matrice du

paragraphe précédenl en utilisant pour simplifier les expressions, la fonction O(t,('t<r) définie

par la relation (3.22) :

(? .24 )

Les fonctions de Green partielles, correspondant à chaque droite (m) permise dans la premiàe

ione de Brillouin du graphène, sont données pu la somme (continue)' sw les valeurs de k

décrivant les droites permises, de chacune des composantes de la matrice (3'24)' Seuls les

éléments de La diagonale nous intéressent :

(eu*)-'tl*t)1.ui)] = - ---;-;----uz x
z' - lo(t-,t<r;1

o(n.,ç)l
z)

o I t  ^dk6t') (i, i,,) = 
olpô' Cr;:l@(k*, k, )l

Les prolongements partiels sont, comme précédemment' définis par :

G(')( I , I ,er ie)= ,o , .  l iq l  I  
E+ie

N(2r)""-.,îltî("ffidk

z

o.(t.,t<r)

(3 .2s  )

(3 .26 )

3.3.2. Expressions des Relations de Dispersion et du DOS'

3.3.2.1. Expression des relolions de dispersion

Les valeurs propres r(Ë) o" l'Hamiltonien Êo*

partielles G(')(i,T,z). ,t t a par conséquent autant

pennises dans la première zone de Brillouin'

Comme nous l'avons signalé au chapitre I, la condition de périodicité à la circonférence du

tubule est une contrainte, qui impose, dans le cas des tubules zigzag, à k, d'être telle que :

kT = ++ avec m.[O,Nr], N, étant le nombre de cellules unité (1-D) réduites utilisées
t N r a

pour construire le tubule (ou le nombre d'atomes de carbone sur la circonférence)' Dans un schéma

sont les pôles des fonctions de Green

de relations de dispersion que de droites



g. nerstté de Eas Ebceroniqucs æ der Nanotubulcr. 3J' PrcPriétés Ekctroorques des Tubulee Z&gag (q0!

de cellule unité (l-D) réduite, que nous utiliserons pour simplifier les calculs, lazone de Brillouin

est rectangulaire (figure 1.19 a. du chapitre I) et les valeurs de k* appartiennent à I'intervalle (pour

chaque droite (m)) :

- J :<k .< - :=
alz ^ aJ3

Les pôles de (3.25) sont donnés Par :

, '- lo(t.,u,)'-oe z=*

On en déduit l'expression des valeurs propres E([) '

E(-) (k . )= tcro

(3 .27  )

(3 .28 )

Remarquons, conune l'indique (3.28), que le signe t traduit I'existence de deux sites A et B

différents dans le graphène' D,après la condition de périodicité rappelée plus haut, les relations de

dispersions partielles prennent la forme :

(3 .2e )

3.3.2.2. Relation de dispersion hors courbure

Lorsqu'on ne tient pas compte de la courbure, c'est à dire si Vasr'z : 0' les relations de

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

. ( rn* ' \
I  + 4cos' [ \  

]

/ \ ,Jt 
i*+,o,1 *r l*'l ïun-[N '  /  \

on peut représenter ces courbes pour N, :6 par exemple. Il y a dans ce cas 2(N, + l): 14

courbes cornme I'indique la figure 3'1' (m variant de 0 à Nt)'
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E(k)/y o

Fieure 3.1 : courbes de dispersions du tubule (6,0), m varie de 0 à 6' Les énergies correspondant à la

droite m = 2q sont dégénérées en l. Le 
"o,p' 

to"opondant est métallique tant qu'on néglige Pelfet de

la distorsion.

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

électroniques qui ont déjà été présentées au premier chapitre'

3.3.2.3. DOS hors courbure'

Lorsqu'onnet ientpascomptedelacourbure, lesfonct ionsdeGreenpart iel lesdesnanotubules

zigzagprennent la forme :

Cette forme est intégrable de manière analytique par la méthode des résidus exposée en annexe

B. Les valeurs de k* décrivant la relation (3.27) et Ç) = Nao{6 , on obtient' après changement de

variable, la forme suivante :
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3, Densiûe dee Eqfs

( 3.30 )

Le calcul du DOS de manière analytique, conduit d'après (B'17) à l'expression suivante de la

densité partielle des états électroniques 7I des nanotubules zigzagsans tenif compte de la courbure :

E,oo(l - 2ct(m)),ar(r + zcr(m)))
(  3 .31 )pg)(E) =;6

Y'-al(r+za(m))"

, \ ( -+.], 
on obtient une densité totale des états élecfoniques æ des nanotubules

Avec o(m) = *t[. 
*, /

zigzagdonnee Par :

p-(E) =l=r,
ztCtt ) 6)

e'-"a[r-2cosîî) '

p- (E)=

p1,. e[lr

9'(E)

( , _ ,
) l  '
\

To:
I

rl,loo
I

(. | ( -')l).'*[.l't,l",[r+z*5jll

dIr+zcosfrl)'

Touteslesf,tguresdeDosdestubuleszigzagreprésentéesaupremierchapitreontététracéesen

utilisant I' exPression (3 -32).

L'analyse de la forme analytique (3.32) de la densité des états électroniques des natrotubules

zigzag.nonrre que la dépendance en énergie de cette fonction 
"'t 

eo f pll'[F -g^,/q:F-

Cette loi rappelle celle que nous avons étabtie dans le cas du trans-polyacéthylène' soulignant ainsi

la grande analogie entre les propriétés électroniques de cette chaîne polymérisée (1-D) et celles des

nanotubules. cette variation avec E est sensiblement différente de celle elr 4/e-E, rencontrée

dans les sysrèmes (l-D) habituels, tels que les fils quantiques [Li Q'P' et al-(1991)]' En revanche'

comme dans le cas de ces fils quantiques où le confinement induit I'apparition de niveaux

d 'énerg ied isc re tsE; , -dont la lo idépendde lanaturedupoten t ie ldeconf inementdesé lec t ronsà

la surface du fil quantique - on ftouve aussi, dans le cas des nanotubules' ce type de niveaux

discrets. L'expression (3.32) permet d'en donner la loi pour les tubules zigzag:

1 - 2cr(m))'?

f(
'3(

jt
E 2 -

El,

à dire

î)l
est

ffry
N

, c '

(3 .32 )

-F2
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( 3.33 )

Lorsque N, = 3g, (condition de métallicité), on constate' d'après (3'33), que, poru m: 2q ou q'

E, : 0 fait partie des niveaux discrets autorisés. Dans ce cas, le tubule est métallique' On retrouve

là un résultat déjà évoqué par I'analyse des relations de dispersion.

La densité des états électroniques présente par conséquent des singularités pour ces valeurs

discrètes de E . Dans les systemes 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 être 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'

3.3.2.4. DOS et prise en compte de la courhure

on peut facilement étendre la résolution analytique du Dos par la méthode des résidus' au cas

où l,on tient compte de la courbure. La fonction de creen (3.25) s'écrit alors :

La comparaison de l'expression précédente avec (3.30) montre qu'il suffrt' dans le cas présent' de

py,(E)=#à
- E 2

Les caractéristiques de la densité des états électroniques æ lorsqu'on tient compte de la

courbure sont essentiellement les mêmes que celles que nous avons déjà indiquées au paragraphe

précédent. On constate simplement que les niveaux d'énergie discrets sont dans ce cas décrits par :

-*,[,t2*,ff)E*

( v t / \
poser cr(m)=lt*{OI*{ #! Oout retrouver exactement la même forme de densité des

\  c o  /  [ N ' /

états élecfroniques qu'en (3.32). On obtient ainsi :

tet.e[t+i',[,-,(,*vn",,/.ro)co,ffil"t',I"LÏ".[, * r(, * vo",., 1".)"". ff)

t' O[t -z( +v*,, /oo)"o'i:l
\2

.  \  m æ l
vo,.,/rtol"ot * I

" v  J"l[r * z(r.
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v*,.,/".)rosffE", = *,[, * z(r * ( 3.34 )

3.3.2.5. Cas des nnnatubules (3q,0)' Ouverture d'un gap'

Dans le cas des nanotubules (3q,0), le nombre d'atomes sur la circonférence est tel que \ =

3q. Au point k*:0 et pour m = Q, on obtient : cos(mæ/N ,)=t1Z et dans c€ cas :

rta)(o) : *lv*,., (  3.3s )

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 à dire au point f -

d'un gap d'amplitude égale à 2lvou,, I

, , L a p r é s e n c e d u t e r m e d e c o u p l a g e V a g l 2 d a n s l ' e x p r e s s i o n d e s é n e r g i e s d i s c r è t e s ( 3 . 3 4 ) d u D o S

I monre que le niveau discret Eo correspond à I'ouverture du gap (3.35), puisque Eq : vestz'

I Les nanotubules (3q,0), qui vérifient la condition de métallicité, perdent leur caractère

i métallique lorsqu,on tient compte de courbure dans les propriétés électroniques' Il s'agit d'une

forme d'instabilité de Peierls'

3.3.3. Energie totale des Tubule s Zigzag(n'0)'

i -t.3.3.1. Erpression de l'énergie totale

L'énergie totale des tubules comporte l'énergie E(k) des électrons æ' mais aussi une

contribution due à la déformation angulaire des liaisons o : Eo.

L,énergie totale Er(Ê) par cellule unité (l-D) du plan de graphène déformé cylindriquement

est alors donnée Par :

Er(ôe) = -z>n(Ë,ae)+ NyE"(ôo)
ko*

Onpeutremplacerlasommediscrèteparuneintégraleenécrivant:
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3. Ilerrsite dct

Er (ôo) = -2 * J n(r., ae)dË + N, E" (ae)
(Zn) tzl

D'après le premier chapitre, ta cellule unité (lD) du nanotubule zigzag (Nr'O) a pour longueur

Ç) = Nrao1[ . On en déduit l'énergie totale par cellule unité réduite (l-D), er : Er/l'[, :

t

er(ôo) - -uo!-t J r(r.,oe)or. + E,(ôe)
I e  l z B

Les valeurs de lq permises par la condition de périodicité, décrivent Nv+l droites parallèles

dans la première zone de Brillouin (lD) du tubule. D'après la formule (2'21) du chapitre [I' on a:

Il suffit de remptacer E(')(k,ôe) p. .on expression (3.28) et E (ô0) par Koô02 f2 aans ta

formule précédente et d'intégrer selon k'

3.3.3.2. Minimalisation dz l'énergie totale

pour déterminer la forme de l'opérateot Û(Se) qui permet de minimaliser l'énergie'totale par

cellule unité, pour une valeur de ô0 : æl2Nv qui correspond au tubule lorsqu'il est fermé' nous

avons essayé plusieurs formes simples, partant d'un développement en série entiere ae Û(ô0) au

voisinage de la situation plane du graphène. La forme linéaire est la seule qui permette' d'après

noscalculs, laminimalisationsouhaitée'Onposedonc:

( 3.36 )

avec cx, une constante de couplage entre les électrons æ et la distorsion aniulaire pour un tubule

donné. L'expression de l'énergie totale par cellule unité devient ainsi :

e'(ôo) =-uo.6*=.o' Tf i" '-w \w/t 
Tc N, * l!.J "1''tl

+1x.-oe'
2 "

f ;  '  N"  - - t ^  l ;

er(ôg) - -uri r 
" -+ i,f'^n.'oe'(k,ôe)dk+ E"(ôe)

TE N' + | frt-nla'/3 
'
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3. Densitéder nt"rrnU"t *fq,,*"0*N"ttt'btl"* 33' Pr'op

e'(ô0):-k"ffiàr
*f x.^ôo'

2 "

En effectuant le changement de variable k = k*a1E et en intégrant sur lO,"lutQvu 
la parité

de la fonction cosinus, on obtient encore :

3.3.3.3. Valeurs de Koa de a

En l,absence de valeurs expérimentales liant les propriétés électroniques et la chiralité des

tubules, nous prenons comme référence les calculs effectués par d'aufes auteurs (Hamada et al)

pour proposer des valeurs à Ko et o. Nous supposons à priori que Ç garde la même valeur pour

tous les rypes de tubules; en revanche, û pourra varier d'un tubule à un autre, car on peut supposer

que l'intensité du couplage dépend du corps étudié'

Nous prenons les tubules (6,0) ou (9,0) corlme référence' Harnada et ù indiquent

respectivement des gaps non négligeables d'environ 200meV et 90meV pour les deux tubules

précédents.

La figure 3.2 montre l'énergie totale par cellule unité qui correspond au tubule zigzag (9'0)

fermé. Les deux minima absolus correspondent à I'angle de distorsion ô06 qui assure l'équilibre du

tubule.

Figure3.2:Energietotaleparce|lu|eunitédutubu|e(9'0).

er(ôe)
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En prenant K" égale àtZeY,on obtient dans le cas du nanotubule (9'0) un minimum de l'énergie

totaleparcel luleunitépourô00:7r l18:O.|T4rd.PourcettevaleurdeK.laconstantedecouplage

vaut cr = 0.33eV , ce qui correspond à un gap : Er: 2oô00 de 90meV'

Les gap correspondant à ces tubules - qui vérifrent normalement la condition de métallicité -

sont non nuls lorsqu'on tient compte de la déformation' Leur valeur est simplement' d'après le

paragraphe 3.g.2.5,1e double de la valeur du potentiel (courbe 3'3)' Nous avons reporté ces

valeurs en fonction du nombre d'atomes N, sw la circonférence, dans le tableau 3'l'

6

?
l2

15

eaq (en mev)

r99

î

92

52

34

Tableau 3.1 Valeurs des gap obtenus pour les nanotubules (3q,0) lorsque la courbure est prise en

compte,

Ces gap vérifient une loi 
"n 

f/N] , ce qui correspond bien à la variation indiquée par Hamada

et al [Hamada N. (1992)].

Avec les valeurs des paramètres utilisés dans notre modèle, lorsque N, est compris entre 6 et

15, les gap des tubules (3q,0) ont une valeur supérieure à l'énergie de température ambiante -25

meV- 'Cescorpspeuventê t resupposéssemi -conducteursà fa ib lesgapmêmeàtempéra ture

ambiante. L'instabilité de peierls est non négligeable pour ce rype de conducteurs quasi-(l-D)'

3.3.3.4. Lois de vailalion de V et de a

Nous avons répété les calculs de minimalisation en conservant la valeur pfecétlemment calculée

de fa constante élastique Ko = 2eV pour toute une série de nanotubules zigzag' Nous avons ainsi

déterminé pour chacun de ces tubules les valeurs de V et a 'Nous trouvons' coflrme I'indique la

figure 3.3n une variation du potentiel V de ces tubules 
"o 

t/N', ' Nous avons aussi indiqué sur

cette ftgure les valeurs du potentiel pour les tubules (3q'0)'
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3. Dsultc des Etaft Ehctrmhuee æ dc* Nanotubules. 3'3' ProprléÛés El€'fmnftsles d€s Tubul€s zigzag (np)'

La figure 3.3 indique que la loi de variation de V en fonction ae t/Nl est bien approchée par

une droite d'équation :

y = 35ZeV
N;

( 3.38 )

R, étant proportionnel à Nr, le potentiel V obéit aussi à une loi en l/Rl ' rappelant ainsi la loi

de variation de l'énergie élastique de déformation d'une barre ou d'une plaque en mécanique des

milieux continus.

lry-''z

Fieure 3.3 : Potentiel de déformation des tubules (n'0)'

Lecoef f i c ien tdecoup la8ec [var ied ,un fubu leà l 'au t reenfonc t iondud iamèt redeceux.c i '

indiquant que le couplage enffe la déformation et les électrons est fonction du corps étudié'

comrne l,indique la figure 3.4, nous avons trouvé une loi de variation inversement proportionnelle

auxrayonsdestubu |esz igzagb ienapprochéeparunedro i tedepente2 .16eV:

'(I)

E
Cs)
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3. Denshé des Etab EHronhrpr r des NarnÛbuk* 3'3' Propriéeo Ekctrmhues rlcs Ttrbuler Zigzag (n'0)

e
c
I
o
o)
o
ê
f

I
0,.lt

o
Ëo
T'
c
B

Fisure 3.4 : Loi de variation de la constante de couplage cr'

Les lois de variation de a ou de V que nous venons

représenter les figures des relations de dispersion et du

lorsqu'on tient compte de la courbure'

de déterminer nous Permettent de

DOS des nanotubules zigzag (n,0)

3 .3 .4 .Rep résen ta t i ondeE(k )e tduDoS .GAPdesNano tubu les (no0 ) . i g

Nous nous limiterons aux courbes représentant les propriétés électroniques du tubule (9'0) qui

possèdeundiamètrede0.Tlnm.Cediamètreestceluiqu,onestimeconrmelaborneinférieuredes

diamètres expérimentalement réalisables. Pour plus de clarté' nous ne représentons que les

branches des valeurs propres E(k) qui induisent le gap'

3.3.4.1. Relations de dispercion dcs tubules (u0)'

L,expression(3.29)nouspermetdereprésenterlescourbesdedispersionénergétiquelorsqu'on

tient compte de Ia courbure. La figure 3.5 montre les branches ùE(u)G) - (2q) pour les branches de

d ispe rs ione t (q )pou . r l eDos .qu ip résen ten tungapéga làg2meVaupo in t l .Nousavons

représentésurlafigure3.6,unagrandissementdelrazoneavoisinantcegap.
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3. Dcnstte des Etafc E

E(u)(k)/cro

k

Fieure 3.5 : Branche de dispersion 
"t"tU) 

du nanotubule (9,0)' La courbe présente un gap de 92meV en

k = 0. Nous avons repres"oié 
"n 

insertiono un agrandissement de la zlne pruche du gap'

3.3.4.2. DOS des tubales (n'0)-

La méthode des fonctions de Green nous perÏnet de donner une représentation graphique de la

densité des états élecffoniques æ 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 l'énergie

de Fermi Ep: OeV. Ce gap est dù à l'introduction de la courbure dans les propriétés élecnoniques'

1,51 , 00,50,0

-10  -5  0

Energie (en eV)

Fieure 3.6: Dos du tubule (9,0) par la méthode des fonctions de Green lorsqu'on introduit la

courbure. Nous avons représenié-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-

conducteuràlargegap,puisqu"Eu=l.2l2eYaveclespararrètresdenotremodèle.onrenrarque

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)'

Fieure 3.7 : Dos du tubule (10,0). ce tubule presente un larSe gap direct de l'212 ev correspondant

iil""ut discrets (et à la droite) (m) = (3)' ti '

3.3.4.3. GAP dzs tubules (n,0)'

Le DOS donne accès aux gap des tubules zigztg, il suffit pour cela de calculer la valeur du

niveau d'énergie discret le plus proche de l'énergie de Fermi' Le gap est toujours donné' pour un

tubule (n.0) quelconque, par le niveau d'énergie discret E(') qui correspond à la droite perrnise (m)

la plus proche du coin K de la zone de Brillouin (2-D) du graphène' L'analyse de la position de ces

droites par rapport à K a été faite au premier chapitre' Nous avons signalé que les tubules zigzag

pouvaient être rangés en trois sous-catégories. Selon le nombre d'atomes N"' sur la circonférence'

o n  a :

. N , _ 3 q - l : L a d r o i t e p e r m i s e l a p l u s p r o c h e d u c o i n e s t e n - d e s s o u s d e K .

. N, = 3q : La droite permise la plus proche du coin passe par K'

. N r = 3 q + 1 : L a d r o i t e p e n n i s e l a p l u s p r o c h e d u c o i n e s t a u - d e s s u s d e K '
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3. Ilerrsité des Etats c dct Nanotrbules.

= 3q-r Eu = 2.,,[r-,['*}Lt]*'rît- J
= 3q Eu = 2Vo,r

= 3q+ r E, = r*{,-{t.*)""'tît. J

( 3.3e )

Nouspouvonssignaler larèglegénéralesuivante:Leniveaud,énergiediscretB(n)quidonne

le gap pour tout type de tubule zigzagoest celui qui correspond à m = q'

Les gap Eu vérifient par conséquent la règle :

[ " ,

l*,
[ . ,

Nousavonsreprésentésurlafrgure3'8' lesgapdestubuleszi+zagtelsqueN'*3q'

Gap (en meV)

Fieure 3.8 : Gap des tubules zigag(N"') tels que N' = 3q-1 et N':3q+1'

La courbe en pointillés est la meilleure approximation de Eg(Nv), elle obéit à une loi

proportionnelle à l,inverse du nombre N, - ou de Rt, ce qui est équivalent - d'atomes sur la

circonférence du tubule :
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3. Itensité dcs Etars Ekctrmiques r des Nanotrbuk* 3J' Propriéfér Elec'troniques des Tulnrles zPAg (Ib0)

1 1 .6  r ,
f l_  _  -ev

"  N'

ce résultat est conforme d'une part aux calculs de Saito et al [Saito R' (1993)] et d'autre part

aux premieres mesures effectuées par olk et al [olk c'H. (1994)]' Ces deniers ont réalise des

mesures par specroscopie et microscopie à effet tunnel suf une garnme de nanotubules à plusieurs

parois, ayant des diamètres allant de 0.17 à 9 nm. Les çaractéristiques courant-tension de ces

échantillons, bien qu'elles soient obtenues dans I'air, correspondent bien à une densité des états

électroniques présentant des singularités de type Van Hove, montrant ainsi le caractère (l-D) des

nanotubules.

Remarquons, d'après la courbe 3.t, que tous les gaps corÏespondant aux tubules (3q+1'0) sont

légèrement au-dessus de la courbe en l/N, alors que tous les gaps des tubules (3q-1'0) sont sous

cette même 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 1l.6 eV est sous-estimé d'un facteur approximæivement

égal à 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 paramètres c[ et Ç sont certainement sous-estimés dans nore étude' faute

de valeurs expérimentales fiables liant chiralité et propriétés électroniques'

Les gap des tubules (3q,0) vérifient quant à eux une loi en 1/N"' comme I'indiciîe la figure

/  \  
1 '

r .g . :  8 , , (N,)=4ev
t s \  J I  

N ;
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3. Denrtte des Et8rs Ekcrontqucs r des Narntrbuler' 33' ProPrtétÉr Ekctmnhus rles Tubules Z@g (|}0)'

Fieure 3.9 : Gap des tubules (3q,0)'EJNJ est bien approchee par une foi en /N" '

t(D
E
c
I
è
oo

3.4. Propriétés Electroniques des tubules Armchair (non).

3.4.1. Tubules (n,n) et Prise en Compte de la Courbure'

3.4.1.1. Matrice (go,*) dtt tubules (n'n)'

Dans le cas des tubules armchair (n,n) et avec les conventions de la figure

chap i t re l [ , pa rdescons idé ra t i onsdesymét r i e ' queVas l :Vn -Bze tV6s3#

s'écrit par conséquent aux premiers voisins, avec Vasl'2 : Vnst ou Vnsz:

1.5, on a monffé au

o. feiË{È"-n")Vo"
B

s  - i [ . ( R r ] - R o ) *  |  -
LE 

VAB : vo",, (e' i  
* '  * 

" i i  

nË' 

) 
* uor,eik 

A;'  
( 3.40)

Avec les coordonnées des atomes Bi, A étant pris comme référence, on ottient pour les tubules

zigzag'.
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3. IlerniûedcsEtahEE"t"*lq,r.""d*N'"tÛ'btl* 3.4 P-P ,bEk" iqt'-@

(3 .4r  )

- v\ rc,.?*r[; u, 
).-'i* 

n" 
+ v*. t' 

3J5u.

Pour pouvoir exprimer les densités partielle (3.16) et totale (3'1E), on a besoin de metfre la

grandeur complexe O(t*,tr)= 6xof +;.iË(Ê"-n^)V* 'out une forme plus explicite' A partir de

B

I'expression du facteur de sffucture f(k*,kv), on obtient :

Le module de la_fonction complexe O(t., tr) est donné par :

| ,  r l 2  t  - - ' ?  r  \ 2  ^ (a  \  '  \ t  '  ( t . ' l * J€ "1 - l

lo(k.,kyl l  
=(oo * v*,) '++(oo *V*,,) ' ."r ' l l t ,J++(,t '  +v*,)(co *v*',)toti t ' '  

)---1, 
- 
)

(  3.43 )

De (3.42) on peut déduire l'expression des composantes (gai,t)* dt la matrice (go,o) du tubule

armchair , projection de l'operatern Êa,,., tr la base des foncûons de Bloch mono-élecFoniques :

(g* , )oo=(B* , , ) "u= t

st,

'  i uk '  /  \  (z '  \  - t "_6u 'e tsoncomplexecon jugué,

(go,o)o,,  = -(oo + V*,)e' ' r3- '  -  2(oo + vno,. ,  ) to\Z 
urJ'

(80*,)n" = -(oo * voo.).-'"tn- 'z(oo + v*, ,)co'(;ur;"'uh*.

3.4.1.2. Fonctions de Green partielles des nnnotubules armchair (n'n)'

on obtient les fonctions de Green partielles des nanotubules armchair en inversant la mafiice du

paragraphe précédent. Soit en utilisant pour simplifier les expressions' la fonction O(t.'t,)

définie par la relation Q.a\ :

l.,r 
1n"-no)v* = v*,., 

[.'[--,ft-..în') 
*.'(-uruo.i-')).t' v*,"'Ë*'

( 3 .42 )



J. Ilernite des Etofr

(ê0,., )-'{l*â;'lvi)} =
r' - 1o1r.., u, )l'

o(r<,,,q)l
z)

( 3 .44 )

Les fonctions de Green partielles, correspondant à chaque droite (m) permise dans la première

zone de Brillouin du graphène, sont données par la somrne (continue) sur les valeurs de k decrivant

chacune des droites précédentes des composantes de la maftice (3'44)' Seuls les éléments de la

diagonales nous intéressent :

z des Nanotùules.
d€s Tubukr Armùh (n'n)

( 3.4s )

(z
"  [o.( t - , t  r )

c(')(T,T,4=^(hJ,"ffi*
Les prolongements partiels sont, comme pour la relation (3.26), définis par :

( 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(Ë) de I'Hamiltonien Êu*.sont les pôles des fonctions de Green

partielles G(')(î,1,2) ,, , a par conséquent autant de relations de dispersion que de droites

permises dans la première zone de Brillouin'

comme nous l'avons signalé au chapitre I, la condition de périodicité à la circonférence du

tubule est une contrainte, qui impose, dans le cas des tubules armchair' à k* d'être tel que :

kï = +?+ avec m e[0,N*], N* étant le nombre de cellules unité (l-D) réduites utilisées
- N" aJ3

pour construire le tubule (ou la moitié du nombre d'atomes de carbone sur la circonférence)' Dans

un scbéma de cellule unitÉ (l-D) réduite, que nous utiliserons pour simplifrer les calculs' lazone

de Brillouin est rectangulaire (figure 1.19 b. du chapitre I) et les valeurs de k, appartiennent à

I'intervalle (pour chaque droite (m)):
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ir 7l

aa

Les pôles de (3.a5) sont donnés Par :

(3 .47  )

z'- |o(t" ,or) ' -oe z=*

On en déduit I'expression des valeurs propres E(Ê) '

Le signe + traduit toujours l'existence de deux sites A et B différents dans le graphène' D'après

la condition de périodicité rappelée plus haut, les relations de dispersion prennent la forme :

(;-,)*$"-")

u' ' ' ( t , )= t (ao 4 vnn.

(3 .4e)

3.4,2.2. Relation de dispersion hors courbare'

Lorsqu,on ne tient pas compte de la courbure, c'est à dire si V6e1,2 = 0 et Vesl = 0,

de dispersion précédentes prennent la forme proposée par Saito et al [saito R' (1992)]

les relations

E("')(k) - tao{t +4cos'tïJrïv'rL N" J-\TJ

On peut représenter ces courbes pour N*

circonférence). Il y a dans ce cas 2(N* + l) :

va r i an tde0àN* ) .

: 5 par exemple (10 atomes de carbone sur la

12 branches comme I'indique la figure 3'10' (m
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des Trùukc Amcùrir (n'n)
3. Demite dcs Etah n dct Namtrbules.

I ' tr
I ' t l

U't l
E( 3,  k)

I ' t l
Ptj 'nr

E(0,  k)

3t ' r l
-E(  2 .  k )

3:'t l

3+'nl
, E (  5 ,  k )

Fieure 3.10 Relation de dispersion du tubule armchair (5,5) lorsqu'on négtige la courbure' on a

représenté en tirets, les deux Lranches conduisant à une dégénénescence' donc au caractère 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 :

f *+ror'[]

celle-ci est intégrable de manière analytique par la méthode des résidus exposée en annexe B'

Les valeurs de k, décrivant la relation (3.47) et Ç)=Na1[, on obtient' après changement de

variable. la forme suivante :

J1
2n I ).-*{ff)."{})

(  3.s0 )c( ' ) ( î , î ,2)=
- "2 ' -gZ
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Le calcul du DoS de manière analytique, conduit, d'après (8.20, B.2l et B'22), à l'expression

suivante de la densité partielle des états électroniques n des nanotubules armchair lorsqu'on ne

tient pas compte de la courbure :

^(.)/p\ - Ji lnlx e(lel.E.(m))
P)\R\ t r r=2"@

(  3 .51  )

avec *(m)=*'[ff) ", s,18,'n;=* - 
"71t- "'(.)) 

. on obtient une densité totale des

états électroniques rc des nanotubules armchair donnée pa': p*(E;=lOl?(E)' eour ne pas

alourdir les écritures, nous nous limitons à l'expression (3'51)' Toutes L' '"*"t de DOS des

tubules armchair sont tracées en utilisant (3'51)'

Comme dans le cas des tubules zigzag,l'analyse de la forme analytique (3'51) de |a densité des

états électroniques des nanotubules armchair montre que la dépendance en ârergie de cette

fonction est en Ileli JE:E='^ Jtl=, plutôt qu'"n y'.*p{ ' comme on peut le touver

dans le cas des systèmes (1-D) habituels

On retrouve bien sûr, dans le cas des nanotubules armchair' le même type de niveâux discrets

quedanslecasdesnanotubu|eszigzag.Notrerésolut ionanalyt iqueparlaméthodedesfonct ions

de Green et la méthode des résidus nous permet d'en donner la loi pour les tubules armchair :

En(* ) -  +c to

E, ( * )=  tG , , (  3.s2 )

Er(*) - +cto

Quelle que soit la valeur de No on constate, d'après (3.52), que poll( m: 0 ou m = No le

niveau discret Eo, correspondant est nul et fait partie des niveaux discrets autorisés. on peut en

l -cos,(.*n)l
IN- Jl
(*n)lo*'[uJl

.**,[ff.)
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conclure que dans tous les cas, les tubules armchair sont métalliques' on reffouve 1à un résultat qui

a pour origine le fait que pour ces tubules armchair, il y a toujours une droite permise - la N*iè'" -

quipasseparlepointKdelapremièfezonedeBri l louindugraphène.

Fieure3. l l : I }osdutubu |e(5 ,5)par |améthodedesfonc t ionsdeGreen. I ln 'yaaucuneva leurde
r,énergie interdite dans le domaine ,p""r."a iot*3yol' La densité des étâts au nivesu de loénergie de

Fermi Ep = 0 n'est pas nulle comme dans Ie 
""t 

du graphite' ce tubule est métallique'

Comme l'indique la figure 3. I l, la densité des états électroniques n'est pas nulle en E : Er : 0'

confrairement à la situation rencontrée dans le graphite. Les tubules armchair sont mÉ-talliques et

présentent une densité cl',états électroniques de I'ordre de 0'05 étatleYlttome 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

potent ieldedéformationprésentéaudeuxièmechapitre,parminimal isat iondel 'énergietotale.

Nous conservons ici la valeur de la constante élastique des liaisons o déterminée dans le cas des

nanotubules zigzag,car il n'y a pas de raison apparente pour que cette valgur soit très différente

d,un type de tubule à un aufie. En revancbe, le nombre de liaisons o déformées par cellule unité

(1-D) réduite est plus gfand dans le cas des tubules armchair que dans le cas des tubules zigzag' La

constante d,élasticité K',o Ptr cellule unité réduite coffespondante sera dans ce cas elle aussi plus

importante.
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3.4.3.1. Expressîon de l'ënergie totaLe'

L,énergie totaleEr(Ë)par cellule unité (l-D) du plan de graphène déformé cylindriquement est

encore donnée Par :

Er(ôo) - -2>e([,ae) + N,.E" (ôe)
(æ

Onpeutremplacerlasommediscrèteparuneintégraleenécrivant:

D'après le premier chapitre, la cellule unité (lD) du nanotubule armchair (NoN*) a pour

longueur C) = N*af . on en déduit l'énergie totale par cellule unité réduite (l-D) : er: Er/l'{*'

I D'après la formule (2.21) du chapitre I[, on 4 le long des N* +l droites parallèles permises

dans la première zone de Brillouin (1D) du tubule :

er(ô6) - -uJt " =+i ll"B(*)(k,ôo)ot+ E"(ô0)
TE Nrf l f f i t - " lu

(  3.s3 )

Il suffit de remplac"r E(')(k,ôo) nar son expression (3.49) et E"(ô0) par Koô02'f2 aarrsla

formule précédente puis d'intégrer selon k'

3.4.3.2. Minimntisation de l'ënergie tltale

pour déterminer ra forme de l,opérateut û(ae) qui permet de minimariser l'énergie totale par

cellule unité, pour une valeur de 600 : æ/3N* qui correspond au tubute armchair lorsqu'il est

fermé, nous avons pris la forme linéaire Oe Û(ae) au voisinage de la situation plane du graphène :

V=aô0.

Nous avons intégré (3.35) s,rr [0,æ/a], vu la parité de la fonction cosinus et effectué le

changement de variable k = kya ' On obtient ainsi :
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2 "

La figure 3.12 indique la courbe d'énergie totale par cellule unité du nanotubule (5'5)'

Fieure 3.12: Courbe de minimalisation de l'énergie totale par cellule unité du tubule (5'5)' ô00 est

loangle qui correspond à la formation du tubule : ô06 = n/15rd

Nousavonsconservélavaleurde2eVpourKoetut i l iséunfadeurdeproport ionnal i téde7|4

pour tenir compte du plus grand nornbre de liaisons déformées par cellule unité dans le cas des

tubules armchair.

3.4.3,3. Lois de varialion de a a V'

Nous avons répété les calculs de rninimalisation précedents en utilisant K'o = 3'5eV pour toute

une série de nanotubules armchair. Nous avons ainsi déterminé pour chacun de ces tubules les

valeurs de V et cr .Nous trouvons, cornme l'indique la figure 3'13' une variation du coefficient de

couplage cr des tubules armchair qui obéit, comrne dans le cas des tubules zigza&' à une loi en

l^,tr*.

nrlae;
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3. Ilcnslté des Etats

Fieurc 3.13: l,oi de vâriation de la constante de couplage' cl est bien décrit par une loi de la fome

l/l{,.

La loi de variation de cr avec l/N* est bien approximée par une relafion linéaire de la forme :

,- . , 1.05
o(N.;  -  - : :ev

l \ *

La valeur de la pente de cette droite est très comparable à celle que nous avons trouvée pour les

tubules zigzag.tlans la nlesure où, pour des diamètres comparables, on a N, n' 2N*'

Nous pouvons aussi représenter sur la figure 3'l4,laforme de gô0 dans le cas des nanotubules

armchair.

to
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3. Ilemlté dcs Etab rdsNamûrhule*

cr.ôO (meV)

Fieure 3.14 : Loi de variation de aô0 dans le cas des tubules armchair'

comme dans le cas des tubules zigzag,une dépendance de cr en l/Nx entraîûe une dépendance

dectôoen1N*2Cet te lo ies tb ienapprox iméepa lunevar ia t ion l inéa i redepente t .0SeV:

cx,.ôe - l'o-8 
"YN;

Nouspouvonsmain tenant représenter lesre la t ionsded ispers ionet le

armchair lorsqu'on tient compte de la courbure'

DOS des nanotubules

3.4.4. Représentations de E(k) et du DOS'

3.4.4.1. Relations de dispersion et DOS des tubules Qun|

L'expression (3.49) nous perÏnet de représenter les branches de dispersion énergétique

lorsqu,on tient compte de la distorsion. Ces courbes étant très peu différentes de celles obterrues

lorsqu,on néglige la courbure, par conséquent nous ne représenterons qùë le'DOS' Remarquons

que le vecteur d'onde de Fermi est simplement légèrement déplacé de sa position hors courbure

) +

k, = ï ' Le caractère métallique des nanotubules armchair, induit par la condition de periodicité

J

à la circonférence du tubule, n,est pas levé par ra distorsiol sngulaire. ce résultat est conforme à

celui obtenu Par Hamada et al'
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3. Dersite des Etat

on peut obtenir sans trop de difficultés une expression analytique du Dos etr incorporant la

courbureàpart irde(3.a9)'I lsuff i tdeposerlesdéfinit ionssuivantes:

Après quelques simplifrcations, on obtient une densité des états ayant une forme analogue à

(3.st) :

*6(oe) = cro * vAB,(ôe) et b0(ô0) = 
î**B

Avec: gi(E,m) = JE' 
-46'?(1-c(,'(*))' L'expression (3'54) conduit à ta densité totale des

états électroniques î" Pil sommation sur f indice (m) variant de 0 à N*'

Les figures de DoS intégrant la courbure ne sont pas très différentes de celles qui n'en tiennent

pas compte car il n'y a pas ouverture d'un gap au voisinage de l'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'i Pt rapport à la situation sans courbure' La résolution par la méthode

des résidus permet d'en donner les expressions analytiques en fonction de la déformation :

sâ(r)- +air

( 3.s4 )

(  3.s5 )

Nous indiquons dans le tableau 3.2 les valeurs comparatives (en ev) des énergies discrètes sans

et avec déformation dans le cas du tubule (5'5) - d'après la remarque (B'22) seules Eo et Ez sont

représentées -:
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m Eo(t) eâ(-)
i

/  \  :  ^ . 1  \

Er(m) Ei(m/

0 0 0 9.6 :  9 .68E

I t .8Sl  i  1 .907
I

9.r83 \  9.267

2 3.043 i  3 .085 7.99 8.06

â
J 3 .043  i 3 .085 6.208 : 6.2ss

:

4

5

1.88 | .907
i

0 0

4.25 :, 4.27

:----- --. ' -

3 .2  '  3 .2
Ê t f rU ; E

-.*-é*,**---=*æ

Tabteau 3.2 : Valeurs des énergies discrètes (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 E2 contre 30 meV pour Eç. Ces ordres de pgandeur permettent de penser que ces décalages

sont observables à basse température uniquement'

3.4.5. Discussion des Résultats'

onpeutdist inguerplusieurstypesdedistorsionsdanslecasdesnanotubules:

l. citons tout d'abord les distorsions dans le plan, conune la dimérisation' Harigaya et al ont

monffé [Harigaya K. (1993)l qu'il y avait quatre longueurs de liaison carbone-carbone

différentes pour le rubule (5,5) et que les distorsions qui en découlent conduisent à un très

fa ib legapest rméàEu=4meVlorsque lahauteurdutubu le tendvers l ' in f in i .Cet teva leur

est à comparer avec celle obtenue, pour le même type de distorsion et avec des pararnètres

de mêmes amplitudes, dans le cas du trans-polyacéthylène, pour lequel nous avons rappelé

lavaleurEu:2eV,c'estàdireunevaleur500foisplusimportante!Lesf iavauxdeHarigaya

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

indiquequeladimensionselonl 'æ<edutubuleauneconséquencenonnégl igeablesurles

propriétés électroniques. on peut supposer par conséquent que les nanotubules ne sont pas

parfaitement (1-D) mais plutôt quasi - (1-D), avec une très faible instabilité de Peierls dans

le cas des nanotubules armchair'
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2. Citons finalement les distorsions hors plan de graphène corrme la distorsion angulaire que

nous avons introduite. Dans le cas des tubules armchair' cette distorsion ne conduit pas à

l,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

nulspourlestubuleszigzag(3q,0)'Pourmodéliserleseffetsdecettecourburecylindriquesurles

propriétés élecffoniques, nous utilisons un potentiel de déformation qui couple le défaut

d,alignement des orbitales composant les liaisons o aux électrons æ du tubule' Les résultats ainsi

obtenus sont en bon accord avec ceux déjà publiés par d'autres auteurs, en utilisant des méthodcs

ab-initio ou des potentiels semi-empiriques de type Tersoff' ces tubules' normalement

métalliques, sont en fait le siège d'une instabilité de qape Peierls, qui ouvre un gap non

négligeable, au moins pour les tubules zigzag physiquement réalisables c'est à dire tels que

N,  e {9 ,12 , t5 } .

Dans le cas des tubules armchair, l,utilisation de notre potentiel ne conduit pas à une instabilité

de Peierls, ces corps demeurent métalliques' Harigaya et al ont montré que les distorsions dans le

p lante l lesqueladimér isat iondesl ia isonscarbone-carboneneconduisa i tqu 'àunetrèsfa ib le

bande interdite de |ordre de 4mev dans re cas du tubule semi-infini, sourignant ainsi le caractère

plutôt quasi-( 1 - D) des nanotubules'

Nous avons proposé dans ce chapitre une expression analytique genérale diI DoS des

nanotubules zigzaget 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

expr imer ladensi tédesétatset laméthodedesrés iduspourendonner la formeanaly t ique.Les

niveauxd,énergiediscretsE;sontà|,originedesingularitésdeVanHove,caractérist iquesdela

faible dimensionnalité des tubules. Ir faut remarquer cependant que |expression du Dos des

nanotubules rappelle plus la situation du polyacéthylène que celle des fils quantiques (1-D)' Cette

remarquesoulignelagrandearralogieentrelespropriétésé|ectroniques{3stubulesetcellesdu

polyacéthYlène'

L,étude détaillée des niveaux d,énergie discrets, en parallèle avec la position des droites

permises par rapport au coin K de la zone de Brillouin (2-D) du graphène' pennet d'identifrer tois

sous-catégoriesparmilestubuleszigng"selonqueladroitelaplusprochedeKestau-dessus'en-

dessousousuflecoinK.Cettecatégorisationaurauneconséquencedepremièreimportanc€sur

.r, jii
:.'ril
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l'étude de l,évolution des propriétés électroniques avec des contraintes exercées uniaxialement sur

le tubule. Nous aborderons cette étude au quatrième chapitre'

Au niveau expérimental, ces particularités du Dos pourraient être observées par spectroscopie

à effet tunnel (sTS), méthode très utilisée pour observer la structure élecÛonique locale des

surfaces semi-conductrices. ce qipe de mesure permet d'indiquer si le corps étudié est métallique

(armchair) ou semi-conducteur (zigza)).Si de plus on peut déterminer la valeur des énergies

d iscrè tesEQuien t ra înent less ingu la r i tésdans leDOs,ondo i tpouvo i r ,d 'après la règ le (3 .39) ,

accéder à la chiralité des tubule s zigzaget armchair. Les premières meswes de ce type' effectuées

paro lke ta l ,con f i rment |ecarac tère(1-D)despropr ié tésé lec t ron iquesdesnanotubu lese t

indiquent que les gaps sont plus importants que ceux préws par la théorie' Les problèmes de

mesures mis à part, cette différence d'amplitude (à peu prêt un facteur 2) peut ffouver son origine

dans l,estimation des différents paramètres de la théorie, tels que la valeur de ct ou de K' Par

exernPle.

Les tubules zigzagconstituent une base particulièrement intéressante pour la fabrication de

corps semi-conducteurs de basse dimensionnalité' << tout-carbone >>, dont les gap peuvent être

contrôlés dans une large gamme - I eV à une cinquantaine de mev- par le diamètre et la chiralité'

Nous proposons dans le chapitre quaffe, une première étude, sur la base des résultats exposés

dans les chapitres deux et trois, du comportement des propriétés élecfoniques des nanotubules

zigzaget armchair, lorsqu'on les soumet à des tractions ou des compressions uniaxiales'
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4. Propriétés Electroniques des

Nanotubules Déformés.

4.1, Intrcduction.

Les propriétés électroniques et mécaniques <les natotubules tclles que : relatons de dispersions'

DOS, energie de déformation... ont déjà été le sujet de nombreuses investigations, tant théoriques

qu,expffmentales. En revanche, l'étude de l'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'interêt avec

les nanotubules car, certains d'entre eu.t étant semi-conducteurs' on peut ialnginer que les

déformations de ce type de corps entraînent des variations de la largeur de bande interdite et pal

consequent des concentrations en électrons Èt en hous, contrôlables par des conlraintes-

Notre étude est motivee par les premiers articles conc€rnant l'étude mécanique de la

compression axiale des nanotubules. Ainsi Yakobson et al [Yakobson B-1. (1996)l montrent qu'un

tubule, modélise par l'utilisation d'un potentiel inter-atomique de Tersoff-Brenner [Brenner D

(1990)1, présente quatre domaines de comportements diftrents selon I'intewalle de déformations

étudié. Principalernent, lorsque l'allongement relatif e selon I'axe du tubule appartient au premier

domaine (le seul que nous citerons) : e e [0,0.05[ , la section reste circulaire et le tubule ne monfre

aucune singurarité de forme. Au-delà de e : 0.05, re tubule montre des changements importants de

formes tels que 6"s {6angrements ou des torsades. u est interessant de calculer la contrainte

équivalente àe:0.05. En écrivant o=e/S', on obtient une contrainte limite de 5lGPa' Nous

nous proposons par consequent dans ce chapitre, d'aborder pour la pre'mière fois l'étude des

propriétés électroniques de nanotubules soumis à des déformations uniaxiales dans un domarne

raisonnable de contraintes et de déformations allant de 0 à fsoGpa.
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4.2.MéthodedesLiaisonsFoÉesetDéformation.

pour étudier l,effet des déformations uniaxiales sur les propriétés électroniques des nanotubules

nv;zaset armchair, nous avons adapté la méthode des liaisons fortes utilisée dans les chapitres

précédents, pour prendre en compte le deplacernent des atomes de carbone par rapport à leur

position d,équilibre dans le tubule non contraint. Nous nous sornmes inspiré des travaux de Ma et

at Ma Q.M. (1993)l qui ont étudié les propriétés électroniques de composes mixtes sir-"Gq'

deposes sur des supports si1-yGg. La longueur de la maille élémentaire du compose dépose n'étant

pas la même que celle du cristal support, le réseau du compose (en faible quantité devant le

subsfrat) qui s'adapte au substrat s'en trouve défonmé' Il y a donc apparition d'une contrainte

qu'on peut supposer uniforme dans tout le corps et qui induit des modificæions de la structure de

bandes électroniques. People [People R. (1985)] a étudié les mêmes corps par Ia méthode du

tenseur des composantes du potentiel de défonnation- Nous préferons suiwe la première démarche

car elle ne nécessite pas la détennination expérimentale de certaines glandews' comme c'est le cas

dans la dernière aPProche citée.

Nous exposons tout d,abord les cractéristiques structurales du plan de graphène déformé' En

effet, comme dans la situation non déformée exposee aux chapitres I et III, 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 Modèle Utilisé'

Nous avons considéré uniquement les interactions entre prerniers voisins darrs le plan de

graphène. Nous avons supposé que les orbitales 2p' etsp2 de I'atome de carbone étaient rigides et

avons intégré la courbure en utilisant notre potentiet 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 paramètres de transfert'

.-:J,

Nous avons imaginé que les propriétes électroniques pouvaient être étudiees en supposant que

ladéforrnationdutubuleétaitéquivatenteauxétapessuivantes:
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a) ûl suppose que la prernière étape de la déformation consiste au passage du graphène plan

( nonnal o * grup'nène plan < attonge ) ou ( contr€cté ) par I'utilisation des nouvelles

positions des aimes. On àoit prr cooseqrrent recalculer ; les vecteurs de la cellule urité, du

ié..uo réciproque, le facteur à" rtro"trri et les paramètres de transfert en fonction de la

déformation ou de Ia contrainte.
b) On passe finalement du graphe,ne plan < allongé r> au tubule allongé par application du
' 

potàtirt de déformatioo ét d". conditions au* iimites à la circonference du rylindre ainsi

formé.

4.2.2. Réseau Cristallin.

Nous avons montré en Annexe C que la défonnation du reseau cristâIlin hexagonal du graphène

pouvait être décrite par un tenseur de défonnation {u} réduit au plan (xOV) qui contient la

structure nids d'abeilles.

Nous avons montré dans cette même Annexe que, dans la gamme des déformations élastiqueg

le vecteur position d'un atome A; dans le réseau de Bravais défonné était donné par la relation :

( 4 .1 )

Avec Rl qui représente la position de I'atome dans le réseau non déformé, 1 rçrésente la

matrice unité (3x3) et e la resrriction de la matrice des déformations au plan (xoy). Cette dernière

matrice peut prendre deux formes différentes selon que l'æ<e de déformæion est celui d'un tubule

zigzag: e'z lson expression est donnée en annexe) ou celui d'un tubule armchair : qÆ'

Nous avons représenté sur la figure 4.1lx structure trigonale du graphene et les différents a(es

de déformation, avec les notations que nous utiliserons au cours des développements.

Rl = (!*dR|

108



It'!âtude & Lhem Foits cf llÉfrlr&

^ y : Axe fubule Armchoir

b3
x : Axe tubule zçSzag

B3

Rv2

Fisure 4.1 : structure trigonale du graphène et 8I€s des déformations unirriales'

Les trois vecteurs positions des nois premiers voisins de I'atome réference Ao Sont donnés par :

: -  &n-  J j
br  = - -€*  * ;âs9 '

2 Z

? â^-  J j
bz =  - -e*  - ;&sgu

z z

6: = êoë'

(4 .2 )

l lssontimportantscar'parapplicationdeladéforrnation.relation(4.1)., i lspermetFontde

calculer les nouvelles distances qui séparent I'atome référence de ses trois plus proches voisins

dans le plær déformé.

Les vecteurs de base du réseau direct sont donnés, ddrs le schéma (2-D) du graphène par :

( -  t7 -

l a r  
=ao {Jey

1-3-$
ld,= ruo€* 

*7âo €'

i -----+>

tb ,
I

I
I

I

I
l

I
_-->

ib ,

t i

r /

I .
. T
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En utilisant le langage de progranrmation Mathematica, nous avons, à partir des équations (4'1)'

(4.2) et(4.3), simulé l'évolution du plan de graphene selon qu'on le déforme dans I'a:re zÀgzag ot

armchair. Nous détaillons dans les pæagraphes qui zuivent, les graphiques obtenus pour des

déforrnations de la forrne introduite en annexe'

4.2.2.1. Cas du nbule zigzag.

La f,igue 4.2 montre un plan de graphene étiré de maniere uniforme selon l'ane (ox) du tubule

ngæ. La confiainte est exageree (tOoGPa) pour améliorer la perception de la déformæion' A un

allongement selon (ox) correspond un rétrecissement selon (oy).

Figurc 42: Ptrn de graphène déformé sclon I'sre zigzeig'

pour per-ettre une meillcurt perception'
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La maille élémentaire du graphene déformé n'est plus hexagonale, ce'pendant on conserve deux

sous-réseaux triangulaires ({A}, {B}) décalés' Les vecteurs de base {ai'aiI du réseau direct

déformé ne font plus entre eux un angle de 60o et leurs modules ont changé en fonction de la

déformation.

ces modifications du réseau direct entraînent a'ssi des modifications du réseau réciproque et de

la zone de Brillouin (2-D)'

4.2.2.2. Cos du tubule armchflln

Lafigure4.3montreunplandegrapheneénrédemanièreuniformeselonl'axe(ov)dutubule

armchair. Comme précédemment la contrainte est exagétæ(l0oGPa) pour améliorer la perception

de la déformation. A un allongement selon (oy) correspond un rétrécissement selon (ox)'

Fieure43:Ptendegnphènedffoméselonl'arearmchair'Ladéfometionertexegér{e(o=l00GPo)
poot p""n"tt"e Ure meill'eurÎ perception'
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4.2.3. Conditions de continuité à ta circonférence du Tubute Déformâ

La condition de périodicité dans la direction perpendiculaire à l'a:re du tubule garde la même

expressiongénéralequ'auchapitre t: F'Ôo =2nm avecmunnombreentiervariantentre0 etNt'

lndiquons simplemen! pour chaque type de tubule étudié, ce que devient cette condition lorsqu'il y

a déformation.

4.2.3.1. Tubule ziszag.

Laconditionauxlimitesdevientdanslecasdutubulenezædéformé:

ki=-ffi=mÂk, ( 4 .4 )

Comme au premier chapitre, la valeur ma:rimale de k, et le nombre de droites permises dms la

zone de Brillouin (2-D) du graphene sont donnés par :

llurll
lrmy = - er N = g[f.f 

/o\] , E désignant la partie entière. on calculera
^Y -2cos(o;  

- f t t ' / )

chacune des grandeurs définies précédemment pouf chaque tubule et pour chaque valeur de la

contrainte appliquée. Une représentation des droites permises pour un tubule zigZAE déformé sera

donnée un peu plus loin dans le texte. celles-ci sont à priori deplacées par rapport à la situation

plane non déformee. De même la distance Âk, qui separe chacune de ces droites varie avec la

contrainte. Ainsi dans le cas des tubules ngz.ag, Âk" augEente avec la traction (o > 0)'

4.2.3.2. Tubulesarmchait'

Laconditionauxlimitesdevientdanslecasdutubulearmchairdéformé:

2ækï=-Nffi ( 4 .5 )

et le nombre de droites permises dans la

m^k*

Comme au premier chapitre, la valeur mærimale de k*

zone de Brillouin (2-D) du graphène sont données par :
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llulll k*
kï = lllll et N = * = N*, dans tous les cas. On peut déjà eo conclure que quelle que

^2Ak*

soit la déformæion, il y aura encore une droite qui passe par le coin de la zone de Brillouin

déformée et le tubule reste métallique. cette constatation nous invite à ne pas détailler trop

lourdernent le cas des tubules amtchair qui ne présentent que peu d'int€rêt vis à vis de la

déformation.

4.2.4. RéseauRéciProque.

Les vecteurs du réseau reciproque (2-D) du plan de graphène déformé s'obtiernnent à partir des

vecteurs du réseau direct déformé par la relation :

tt=*6i ̂ ai)- r  
V r \  r

Avec V, le volume de la maille directe déformee. L'angle 0',o mtre ces vecteurs de base du

réseau réciproque est donné Par :

Comme dans le cas du réseau direct, cet angle est different de 120" (valeur dans le cas le cas du

réseau (2-D) du graphene) et varie avecla déformæion'

4.2.4.1. Zotu de Brillouin (2-D).

L'étude de la zone de Brillouin déformee et de la position des droites permises par rapport au

coin K garde une importance prépondérante dans la compréhension des propriétés élecfoniques'

chaque type de tubule mérite un examen particulier. Dans chacune des quffie figures de zones

de Brillouin que nous représentons, la zone déforméc est en trait continu et la zone d'origine en

tirets.

4.24.2. Tubule zigue.

Nous représ€ntons, d'après les expressions introduites au paragraphe 4.23'1, la zone de

Brillouin (2-D) et ses droites permises dms le cas des tubules àgzag (8,0)' (9'0) et (10'0) - qui

o',o=**{pfffuJ
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appar t i ennen tauxca tégo r ies : (3q -1 ,0 ) , (3q ,0 )e t (3q+1 ,0 )avecq :3 - ' e tpou rune t rac t i on

exagérée à des fins de meilleure visualisation'

Fiqure 4.4 z T.onede Brillouin (2-D) déformée et droites permises du tubule (10'0)'
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Fieurr 4.5 ; Tgnede Briltouin (2-D) déforméc et droites permises du tubule (9'0)'

FisErc 4.6 : Tnnede Brilbuin (2-D) déformée et drcites permise du tubule (8'0)'
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Nous pouvons tirer les conclusions zuivantes de I'analyse des figrues de zones de Brillouin'

Tout d'abord, à un allongcment de la cellule directo selon I'ane (Ox) conespond un allongement

de la zone de Brillouin selon I'axe (Oy)'

La plus importante remarque gue nous puissions faire dès maintenant est certainement le fait

que pour le tubule (9,0), il n'y a plus de droite permise qui passe par le coin de lazone déformée'

par conséquent, on peut attendre de la déformationo l'ouverture d'un gap au voisinage de l'énergie

de Fermi.

4,2.4.3. Tubulearmchain

Dans le cas des tubules armchair, vu les remarques que nous avons déjà pu faire sur le nombre

de droites permises dans la zone de Brillouin (2-D) du graphène déformé, nous ne représenterots

qu'une seule figure dans le cas du tubule (5,5)'

Fisure 4.7 z Tnnede Brillouin (2-D) déforméc et droites permises du tubule (5'5)'

comme l,indique la figure précédente, il y a toujours une droite permise qui passe par un coin

de la zone déformée. Les tubules armchair restent métalliques même aux grandes compressions ou

tractions.

t16
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4.2.5. Paramètres de Transfert et Déformation'

pour pouvoir déterminer les propriétés électroniques d'un corps déformé dans I'approximation

des liaisons fortes, il y a dcux types de paramètres qui doivent être determinés en fonction de la

déformation. Il y a tout d'abord les positions des atomes dans le cristal déformé et par conséquent

les paranètres du réseau direct et du réseau réciproque, dont nous venons de donner les principales

relations. Mais il y a auisi les pararnètres de transfert qui nécessit€nt d'êfie ajustes avec [a

déformæion. Harrison w.A. (1989) propose une loi generate pow décrile la variæion des

intégrales de transfert avec la distance en6.e les deux centres A et B qui y intervienn€nt :

teq='r[+)
Avec : t! wi est I'intégrale de transfert avant déformation, conespondant aux orbitales P s 9,

t* est l,inægrale de transfert après déformafioq & est la distance entre les deux cenûes avant la

déformation et d est la distance après déformation. Le coefficient n* est le paramère qui décrit la

façon dont les intégrales de tansfert varient avEc la distance. ce paramènre depend des orbitales

mises en jeu. Dans sa théorie d'ensemble du corps solide, Harrison propose un exposant unique

égal à deux, quelles que soient les orbitales mises en jeu. De nombreux auteurs [Priester c' (1988)'

Ren s.Y. (1982)l ont affiné cette loi et proposé, d'après des resultrats expérime'ntau:q des

coefficie,nts différEnts selon la nature des corps et des orbitales. Les valeurs calculées sont toujours

proChes de deux €,!r moyenne, cÆmme nous ne possédons aucgne valeur expérimentale"à propos

des nanofubules, nous ne pouvons réaliser aucun ajustage et nous prendrons pa. cOnséque'lrt la

valeur deux pour n*. Nous utiliserons la loi suivante :

(4 .6 )

(4 .7  )t'*=,t,[l)'
ti* est le paramètre de transfert associé au couple (AB;) car la déformæion est telle qug dans la

pire des situations, chacune des trois liaisons o^s; se déforme différemment AJs Oèo* autres' Dans

cette première approche élémentaire, not5l n'utiliserons que le parmètre de træsfert oo des

orbitales î, entre plus proches voisins tlans le plan'
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4.2.6. Hamittonien de Déformation dql Nanotubules'

Nous associons aux deux étapes a) et b) mentionnées au paragraphe 4'2'l' de la modélisation

d'un tubule déforrré, les opérateurs suivants :

Ê1,
V

L,Hamiltonien complet du problème est donné par la sorrme des deux opérateurs précédents :

( 4 .8 )

On peut réecrire cet Hamiltonien complet sous la forme introduite aux chapitres tr et Itr :

a)+

b) -+

(4 .e  )

La signification de chacun des termes de (4.g) a déiàété indiquée dans res développe'ments. Les

si représentent les énergies de sites que nous potrrrons supposer être égales à zero sans nuire à la

généralité des résultats, puisque ces temes appartiennent à la diagonale de la matrice (g)'

Les V;i représentsnt les composantes de la matrice associée à I'operateur perturbatif Û q"i

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 II['

Finalement les tii, de loin les tsrmes les plus importants de cette etude' représente'nt les

nouveaux paramètres de transfert du graphène allongé' Ils sont déterminés pour chaque couple

d'atomes de carbone (ABi) par la relæion (4'7)'

Les {li)} représentent des orbitales,- de type atomique ou de Wannier - locatisées au voisinage

de l'atome i.

43. Propriétés Electroniques des Ttrbutæ ziwgDéforués'

Nous disposons maintenant de tous les éléments nécessaires po'r iotégrer ra déformation dans

le calcul des propriétés électroniques des nanotubules agag

Ê*=Ê;+Û
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43.|.Tubules(n,0)etPriseenComptede|aDéformation.

Pour étudier les effets de la déformation sur les propriétés électroniqueq nous utilisons la

méthode des fonctions de Greeru selon le même schéma que cerui utilisé aux chapitres precédents.

Nous exprimons tout d'abord les termes des différe'ntes matrices de Gree'n associées à

l,Hamiltonien de déformation. Nous utilisons la base des fonctions d'onde monoélectroniques de

Bloch du graphène. Les développements qui suivent sont similaires à ceux qui ont été exposes au

chapitre III. Pour simplifier les calculs et pemettre une expression analytique du DOS et des

énergies discrètes, nous travaillons dans la représentation (l-D) de la celtule unité direct et de la

zone de Brillouin..

4.3.1.L Matrice (e*,)b uhules zfesg'

Comme l'indique la figure 4.8, dans le cas des nanotubulesagzag soumis à une contrainte

uniaxiale, il y a toujours une liaison (AB3) qui reste parallèle à l'a}re du tubute' Les deux autres

liaisons (AB1) et (AB2) sont déformées de maniere parfaitement symétrique pN la ûaction ou la

compression. Par consequent, deux des nouvqaux paramètres de transfert sont fuaux :

(  4.10 )tesr = t tez=t '

Le troisième paramètre de transfert est noté t3'
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Fieure 4.8: Déformation uniaxiale de la cellule unité (t-D) du graphène' Les llèche indiquent la

direction de la traction uniaxiale parallèle à faxe du tuuule zigÆ.bn a représenté en pointillés le

réseauavantdéformation.Auna||ongementse|onl'axecorresponooo"contractionse|on|edirection
perpendiculaine et réciproquement

En utilisant les résultats du paragraphe 3.3 du chapitre III (3'20' 3'21")' lanouvelle fonction

O'(t<.,k") s'écrit , les << primes > indiquant la situation déformée :

o'(k., kr ) = !.iË 
(n;-*î)t* . 

T.ir 
(a;-ni)u*

( 4 .11 )

D'après (4.10), on peut mettre cette relation sous la forme :

^ô..

I
I
= &t,

I

t

v
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@,(k*,t ,)= tretË(t*t 'ro)k* *

-(,f-;_qr**,,o)k'+|t+s,,o)t,) *.t[ rfu(r+s11c)k'{'.""10')l 
(4'12)

( t , ,+v'r) l  e\ 2' l3

\

Soit sncore, en simplifiant les exponentielles :

Ê*,(r)= [Îr-n*,]

La projection de l'opérate* Ê*, sur la base des fonctions propres tlVâ)'lVi)] 
conduit à ta

matrice suivante :

Rappelons la définition de l'opérateur de Green : $*, est défini par : ( Î est la matrice unité)

l"'(u.,0, )l' = tl + 4(t"+ r')' *t' |tr+ 
s"o)k'

+4t,(t,, + lr)cos it, 
*s,ro)kr' *"{(l + s"o)k.

( z -(*â l(ur:', * Û*)|ti)'l
(Ê0")1'4 r;v?,] = 

[-(*l l(":", * v^")lvâ) z )

(  4 .13 )

(4 . r4)

(  4 .15 )

(  4 .16 )

Les termes hors diagonale sont complexes conjugués I'un de l'autre' En se limitant aux plus

proches voisins dans le plan de graphene, ils prennent respectivement ra forme d€ -o'(k.,kr) et

oe -o"(k*,kr).

Par consequen! êa"r s'écrit :

t21

Le module de la fonction complexe @'(k*'k') est donné par :



F.Feetrffi@is fu Tù*es @a DÉfsm{s.

(  4 . r8  )

[.es firncfions de Green parfielles. correspondant à tlhiqlre droife (rn) perrnire dans la première

z{-}ne dÊ Eriltopin ehr graphène déf'nrnré. sont clonnées par Ia 5c-tmme {-continue). strr les valeurs de k

décrriçant les dr,rites permises. ,Je chaeitne rles eomposflntes de la nratrice (4'18)' Seuls les

élémcrtts de ln diirgonttlË n'ltts itrtéressetrt '

1.:1.t.2. Fewttiêons de GteerupartÊelles des nerîotabsales zlgzag (nû) d{arpné.}'

{- . }nobt ient|esf.anct ionsdeGreenpari ie| leselesnanotuhlr leszigzagdéf.orméseninversant la

rnatrice elu paragraphe précéclent, en ufilisant" foujours pour sinrplifier lec expression*' la ftrnctiern

(4'{k.. , k, ) O*ttti" par la rclation ('{" t t ) :

(e*,)1*;),',,i)l : 
[-*,-('u,., u.,) 

-*'(:.' o"'J

(e,*,)'{t*i)t*r)} : 
;+lk;Jl'. [*,.1J,,0, ; "'(u;'u')J

(i$t(i,7,,)=#J_ffiou

Le:r prolongeluents partiels srnt tonjor-trs définis par :

G:ï'F.i.E + itr) = *fuJjl,' J.ffi*

+.3.2. -Lspressl$os des lÈelntions qle llispersion et rtu llsË rles I ubules é'igzag

E!éfrrrmés"

(  4 .17  )

(4 . re)

( 4.:0 )

,{,3.2" }" Etpre.s'sfun r!*zs re*stietns dtt dispe-rsàun"

I.er raleu* pr('flres n(t) *e I'Hanrilt*nien Ii*,' sont les pôles des tbnctions de Green

partielles (filf(l"f,r). n y n par consequent autant de relatieins de dispersion que de droites

penrrises elans la prenriêre zone de Erillouin défirmrée'
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Commc nous l'avons signalé au paragaphe 4.2-3'l' la condition de périodicité à la

circonference du tubule est une contrainte, qui impose à k , dans le cas des tubules ng2ag

déformés axialement, de vérifier la nouvelle relation @Q :

kî=m--+ ^ avec m.[O,Ur], Ny étant le nombre de cellules unité (1-D)

N,aoJ3(t+oS,r)

réduites utilisées pollÎ construire le tubule déformé (ou le nombre d'atomes de carbone sur la

circonference). Dans ce schéma (1-D), que nout utilisons pour simplifier les calculs' la nouvelle

zone de Brillouin déformée est toujows rectangulaire et de surface donnee pal:

S, =3J3a3(t+S,,o[t+S,ro). Les vecteurs de base du réseau reciproque déformé sont donnés

p81'-

2n

Le sigue t traduit l'existe,nce de deux sites A et B diffefents dans le graphène' D'après la

condition de périodicité rappelee plus ha't, les relations de dispersion pætielles pre,nnent la

forme:

-2n
L ' _  P

"' 
- 

u"Fr(l+sr2o)-'

par conséquent, les valeurs de k* appartiennent cette fois à un intervalle de longueur (pour

chaque droite (m)) :

bl =;E(,;suo)".

7 r - 1 1- - "<k<- - : - - - --  
*F(t+s,,o) 

-  "x - 
aJl(t+s"o)

Les pôles de (4.19) sont donnés Par :

, '  -fo(t*,ur)[ '  = o<+ z= t

on en déduit l'expression des valeurs propres E(Ë) '

,  (4 .2r )

t,.,kr)l'
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E(')(k, ;= 11 :). -(ït) -{ff)-{f u(' *',,o)n"(4.23 )

Remæquons que ces relations de dispersion ont une forme très se,mblable à celles déjà obtenues

au chapire III.

4.3.2.2. DOS des runofribulæ dszag dëformés æÏale'ne"L

Lorsqu,on tient compte de la déformation, les fonctions de Green partielles des nanotubules

ngz.agpr€nn€nt la forme :

cette forme est intégrable de manière anatytique par la méthode des résidus exposée en ânnexe

B. Les valeurs de k* decrivant la relation (4.21) et O=Nao(l+S,r")a6, on obtie'n! après le

changement de variable k = a(l+S,,o)k*, la forme suivante :

c(.,(î.T.2)=*âHS,pti
ff).{'*)'{t)-{t

(4 .24 )

On peut ainsi réécrire (4.24) sous la forme :

1+
J3(

I
I

La comparaison de (4.24\ avec les expressions obtenues au chapitre IIr (3'30"') nous invite à

poser la définition suivmte :

a(m) = [,', * Y, jcos+* \ -^- , /1 .  t r  I  N,

f
J

,o)

S,r6

l+S,2n z'-t?(r+4a

[t). -[r*)-{tr)-{f 
u1r * s,,o;r.

cS)(i,l,z)=

724
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sous cette forme et en remplaçant (ro Pâf, tr, on peut retrouver exact€ment la même expression

deladensitédesétatsélecÛoniquesqu,auchapitrem(3.32)...).onobtientainsi:

pffi(E)=#mà

(4.2s )

Cette expression de (4'25) montre que

déformation est simplement donnée par :

des niveaux d'e,nergie discrets avec la

(4 .26 )

la variation

4.3.2.3. cas ds natwtubules (3q,0). ouverture d'ungap par la déformotlott'

Dans le cas des nanotubules (3ç0), le nombre d'atomes sur la circonférence est tel que N' :

3q. Au point k* = 0 et pour m = Q, on obtient : co{mæ/N v)=Yz' la condition de maallicité des

tubules zigzagn'est pas changée par la déformation et dans ce cas :

B(o)(o) - *lt, - (trr+ V,, )l

Mêmesinousnetenonspascomptedansnoscalculsdeseffetsdelacowbure,c,est 'à-diresi

V12 €st choisi égat àLzéro, on obtient un gap non nul pour les tubures (3q) torsqu'ils sont déformés

axialement. ce gap ne dépend pas dans ce cas du rayon du tubule mais uniquement de l'anrplitude

de la déformation et il a pour expression :

E _.i l+ '  (4.28)
Lt . -  - .ay3 - t t r l

on peut en déduire que la déformation axiale est responsable d'une instabilité du type de

Peier lsetouvre,enk"=0-c 'estàdi reaupoint l -ungapd'ampl i tudeégalea2l t ' - t " l '

onpeutexprimerlaloidevariationdeEuavecoenutilisantlesexpressionsdettzethdonnées

par (4.7) en fonction de o :

(4 .27 )
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(4.2e)

Etant donné que les valeurs d.e Srr et S12 sont de I'ordre de 10-12 Pat' les produits S11o et St2o

sont petits devant un pour des contraintes o inférieures à une centaine de GP4 dans ce domaine de

contraintes, on peut réaliser un développement limité de (4.29) au voisinage de 0' on obtient :

Er(o) r, t3ae(S,, -S,r)o ( 4.30 )

les tubules agzag (3q,0), dans un

variation du gaP induit Par la
On obtient là un résultat tout à fait intéressant puisque pour

domaine raisonnable de déformations - lol< tOOCfa -' la

déformation est bien approchee par une forme linéaire de pente :

t3cro(S,,  -S,r)= lO.ZmeV lGPa

Le signe t tient compte de la traction ou de la compression'

(3q,0), le signe (( + D correspond à la traction'

(  4 .31)

Dans le cas des nanotubules rigag

z(9,0)

0 2

Dé&rmation (en GFa)

Figure 4.9: courbe de variation du gap avec la conrainte pour le tubuh d{g&r(9'o} lorsqu'on tient

Ëfriiio" l" courùure- La pcnte est de +10'6mev/GPa'

02

t
o
E
I
CL

E

q0

(l + s,,o)'
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RemrquonsqueletermeVl2dûàlacourburenedeperrdquedeN,, i lnechangedoncpasau

cours de ta déformation. par cotrséquenq si nous tenons compte de la courbrrÎe dans le calcul des

gap avec la déformatioru la variation sera toujours linfuire et c€tte fois avec une absciss€ à

l,origineégalenonpasàzeromaisàZY1,,caquemontrentlacoulb€delafigure4'9'danslecas

du tubule (9,0)

Nous avons aussi déterminé par notre modèle, d'éventuslles pressions dc transition s€tni-

conducteur métar pour ta famille (3ç0), en fonction du diamètre. La roi de variation de la pression

de transition est en /dl comme l'indique 1a figure 4'10' Les pressions obtenues apprtie'nnent à

la gamme des contraintes qui n'induisent pas de déformation de la section du tubule et sont par

conséquent théoriquement réalisables'

Fieure 4.10: Pressions de transition semi<onducteur métal pour les tubules (3q'0)' Le courbc est

proportionn*n" I rÀ1a"ec un coemcien,;;;;û;nnalité égat à 376GPâ/À

4.3.2.4. Cas des ubulq (3q-1,0) 4 (3q+l)'

Ç6mmêdæslecasdestubules(3ç0),ladéformæionmodifielavaleurdugap'quiesttoujours

donnee par la relation (4'26) quand m: q' On a :

ru
L(,
E
o
É
.9
o
aD
E
û

Diamète (en nm/10)
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(4 .32)

pour un tubule donné, c'est à dire pour q fixé, le développe'tnent limité de (4'32) au premier

ordre conduit toujours à une droite de pente très proche de 10'7meV' ù (1,, +Y")ft' etant tès

voisin de un, si le cosinus est plus gfand que 0'5, la pente sera positive alors que si le cosinus est

ptus petit que 0.5, la pente est négative. O, qnllq+1) et q"l(\-l) encadrent n/3 donc nous

sollmes dans la situation que nous venons d'évoquer'

NouS pouvons en deduire un comportemsnt Surprenaût et nouveau des tubuleS agzag que nous

résumons Par la règle suivante :

si Ny = 3q + I alors la pente 
ft 

t" positive

si N" = 3q - I alors la pente 
* 

*' negative

L'explication physique de ce comporte'ment surprenant se trouve dans la position de la droite

permise la plus proche du coin K dans la zone de Briltouin (2-D) du graphene' Analysons les

f i gu res ; (1 .12 )e t (1 .13 )duchap i t re l , (4 .4 )e t (4 .6 )decechap i t re .Dans lecasdes tubu les

(3q+1,0), la droite permise la plus proche de K s'éloigne de ce point avec la traction' élægissant

ainsi te 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-conductew métal - pression pour les

tubules (3q+1,0) et traction pour les (3q-1) -. La figure 4'11 montre I'exemple des tubules

(3q+1,0). La courbe est bien approchée par une loi en alds avec 4le diamètre des tubules' Le

coefficient de proportionnalité a vaut 1400GPa/Â'

Remarquonsquelagammgraisonnabledespress ionsPdetransi t ioq. .correspondantàP

inférieure à 51GPa" est réalisee dans le cas des gands diamètres - dt > 3nm -' ces tubules sont

souvent observes dans les travaux expérimentaux sur les propriétés âectroniques'

,", 
qr \

- t\ t t3 ) Ï5t-tfl

( 4.33 )
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Fieure4.ll:Prcssiondetransitionsemi.conducteurmétaldestubulerlsq+r'o)

4.4.PrcpriétésElectnoniquesdesTubu|esArmchairDéformés.

L,éfudeducomportenrentdestubulesarmchairavecladéformationmontrequeceux-cirestent

toujours métalliques, dans la gamre des contraintes que nous avons utilisees' Par couséquent'

nous n'en détaillerons pas les calculs dans cette étude'

4.5. Conclusion.

Nousavonsétudiédanscechapitrelespropriétésélectroniquesdesmûontbulessorrmisàdes

déforrrations axiales dans un domaine raisonnable de 0 à tsoGPa' Nous avons utitisé la méthode

des fonctions de Green, dans un modèle de liaisons fortes adapté pour tsnir compte de la courbure

etdeladéformæion.Nosrésultatsindiquentquesilestubulesarmchùrestentmétatliqoe'po.''

toute contrainte dans la gamme précedemment citée' les tu'ules ag?Ag prése'ntent eux des

comportements très interessants par de multiples aspects'

Tout d'abord rappelons que la variation du gap avec la contrainte est linéaire dæs une gamme

ailant de 0 à 100Gpa. Le coeffrcient directeur de cette droite est dans tous lçs cas très proche de

lomev/GPa. Cette valeur est comparable à la valeur de l2mev/GPa trouvée par Fahy et al [Fahy

6
ùo
g
o
g

.9o
at
E
ù

DiamèFe(en nm/10)
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s. (19S7)l dans l'étude du diarnant hexagonal. La valeur que nous obtenons est du même ordre de

grandeur que les valeurs qu'on peut rencontrer pour des semi-conducteurs tels que GaAs [Ren S'

Y. (1e82)1.

Nousavonspudéterminerdesvaleursdepressionsdetransitionserni.conducteurmétald'un

ordredegtandewtoutàfaitraisonnableetexpe'nmentalementobservables'aumoinspourles

tubules tigzaflayant un diamètre supérieur à 3nm'

Signalonsfinalementlecaractèreleplusinsolitedecesnouvellespropriétésdesnanotubules,

puisque au sein d'une même famille < chirale >, la déformation axiale pemet de mettre en

évidence deux comportemetts opposés. le5 nânotubules (3q+l'0) ont un gap qui augmente avæla

traction alors que les (3q-1,0) ont un gap qui diminue en même proportion avec la traction' ce

typedecomportementadéjàpuêtredécrit [Fahys.(lgsTldarrslaphysiqueducarbonepursque

le coefficient æu/f du diamant cubique est positif et vaut 6meV/GPa alors que le même

coefficient vaut -l2meYlGPadans le cas du diamant hexagonal'

D,unpointdevueréalisationexpérimenale,lananotechnologieafaitdenombreuxprogreset

permetdesmanipulationsextrêmementprecisesdelamatiereàl 'échelledegfoupementsde

,t 3c



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

differentieres rinéaires de ta physique moderne et trouve un vaste champ d applications' en

particulier dans le domaine de la physique du solide'

Appliqué à la résolution de l'équation de Schrôdinger mono-particulaire d'un corps solide

crista'in, en association avec'approximation des liaisons fortes ("Tight'Bindingn, notéo ici r'B')'

re formalisme des fonctions de Green nous permet d'exprimer analytiquernent ra densité d'états

électroniques (DOS) pour des Hamiltoniens T'B' correspondant à une large variété de réseaux

cristallins.

Le principal avantage de cette méthode est certainement la possibilité d'accédsr à une

expression analytique de la densité d'états électroniques dans le cas des corps à faible

dimensionnalité comme le graphène (2D) ou res nanotubules (qouti lD), et ce non seulement au

voisinage du niveau de Fermi, mais sur toute la gamme des énergies permises"

Danscetteannexe'nousexposefonstoutd,abordsuccinctementleformalismedesfonctionsde

Green independantes du temps, puis nous examinerons le contenu physique de l'opératerr de

Green o=. e titre d,application et de comparaison, nous carculerons ra densité d'états électroniques

pour un gaz d'élærfons librcs (3D), (2D) et (lD)' Nous pourrons alors aborder' dans le reste du
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documeng l,applicaûon de la méthode des fonctions de Green à I'Hamiltonien T'B' du graphène

pour aboutir finalement au cas des nanotubules graphitiques'

A.2. Formalisme des Fonctions de Green Indépcndantes du Temps.

Dans ce paragraphe, nous définissons les fonctions de Green independantes du temps et

présentons leurs principales propriétés'

A.2.1. Définitions, Principales Relations et Propriétés Mathématiques'

A.2.1.1. Délinttions a principales reloriorts '

Les fonctions de Green G indépendantes du ternps sont les solutions d'équations differentielles

linéaires inhomogènes de la forme suivante :

[z - r(T)]c(T,T',r) = o(i - r') (A . l  )

A un problàne physique donné correspond un jeu de conditions aux limites sur les vecteurs r et

r,qui déterminent de manière unique la solution de l'équation (A'l)' Nous supposerons que z est

une variable complexe avec À : Re[z] et s : Im[z]. L[r] est un operateur differentiel linéaire et

hermitique (Hamiltonien par exemple), possédant un jeu complet de fonctions propres {0"{f)}'

(fonctions d'onde) vérifiant l'équation aux valeurs propres suivante :

L(i)S,(i) = 1."0"(î)
(A .2 )

Les valeurs propres 1," ( les énergies par exemple) sont réelles et le jeu complet de fonctions

propres {O"tfl} satisfait aux mêmes conditions aux limites que G' Ces fonctions peuvent être

considérées orthonormées (A.3) sans nuire à la genéralité de la théorie, e[es vérifient res deux

relations suivantes :

I

J o"(r)o',o( i )d ' r  = ôn,o
(A .3 )

(A .4 )
I0"(i)O'"(r)=ô(î-î1

L'indice n peut représenter indifferemment des valeurs discrètes ou continues selon la natrfe

discrète ou continue du spectre de l'operateur i. Q est le domaine de définition ou d'existence des

fonctions d,onde. Les qnnboles ôo. et ô(r-r') représentent respectivement le qrmbole de Kronecker

et la distribution delta de Dirac'
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On peut de manière équivalente à ce qui a eté innoduit plus haut, utiliser la notation bra-ket de

Dirac en représentation position {lf)} po* réécrire les principales grandeurs d'intérêt, sous la

forme:

o"(i) = (i lo")

d'où:

ô(d =r1-r(,î - û)-'lo")]0" t=[T("- À.)-'lô")h" I

'0" Iô(z) = IË4^!L
n  [ Z - À o

(0,"lo")= ô", et l lo")(0" l= r

(r I r') = ô(î - 1') et J lixr lo" = r
o

Avec ceffe notation, les équæions défrnissant la fonction de Green ô

se mettent sous les formes simplifiées :

^ r  \  |  \

Ll0")= À"10")

( , î - i )ô( ' )=î

En dévelopPant

genérale suivante :

Avec Î, I'operateur unité.

L,équation (A.9) est fondamentale et définit la fonction de Green associée à I'operatew lineaire

i du problème physique étudié. En utilisant (A.6), on peut mettre cette définition sous u4e forme

(  A. l0  )

(A .8 )

(A.e)

en série toute fonction F d'un opérateur i ' n(Û), on établit la propriété

r(i)lO,) = r(1")lô"), 9ti ooo, permet de réécrire (A'10) sous la forme :

(A.s)

(A .6 )

(47 )

et I'opérateur linéaire i

plus opérationnelle pour la suite des calculs :

61r) =(zî- û)-'î =[(,i- i)-']?lo")(o" I

Soit encore :
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(  A.12 )

A.2.|.2.Propriétësmnthëmaliques,plolo,SemznIsdeG(z).

Puisque i est un opérateur hermitique, toutes ses valeurs propres {À"} sont réelles' Ainsi' si z

réelpur ,c ,est -à.d i re Im(z)=0etRe(z)+0alorsG(z)estunefonct ionanaly t ique 'exceptéaux

points de la droite réelle tels que Re(z) = Ào' on en déduit que G(z) a des pôle simples en z = L

(si la vateur propre lo n'est pas dégénerée) et inversement' les pôles de G(z) donnent les valeurs

propres de I'oPérateur L.

Dans le cas ou l'opérateur i, hermitique, possède un spectre continu de valeurs propres' (cas

de l,Hamiltonien d'un solide) que nous noterons À, correspondant au cas le plus géneral des états

propres délocalisés sur l'ensemble du corps solide, seul cas envisagé ici, G(z : À t i's) n'est pas

définie en s = 0. En effet, d,après la rernarque du paragraphe précédent' G(z) n'est pas analytique

en z : À. il est alors indispensable de prolonger la définition de G(z) au voisinage de s : 0 et

d'introduire les définitions suivantes lorsque À appartient au spectre reel de I'operateur Û :

Expression qui devient en représentation tli)):

G(i,r',2)=Tryp

ct( i , i ' ,À)= [T 
G(?, i ' ,À + is)

et

c-(T,r',r) = Jlp G(î,T', À - it

avec des définitions de G-(z) et G(z) similaires à celle de G(z) (A'11 ou À12)

L.2.2. Propriétés des prolongements, opérateur de Green : Gt'

A.2.2.1. Proprtétb des prolongemenls :

A partir de l'équation A.12 on montre facilement que :

G' (T,î ',2) = G(i ',î '  z' )

L'équation A.15 montre que si z est réel et n'est pas une valeur propre de I'operatew

: z* etG*(z) : G(z) : G est hermitique et G(z) est réel'

(  4 .13 )

(  A.14 )

(  A. ls )

i, ulot. 
"
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En revanche , si zfutpartie du spectre continu de G(z), alors on a toujours d'après A'15 :

[c * {r,, r, À,1' = $[T ffit"*r]' = n*[T#*]
Soit :

( A.16 )

(  A.17 )

( A.18 )

(  A. le )

G*(i ' ,1,1,) l  = G-(î ,?' ,?")

On déduit de 4.17 que :

ne[c. (r,r, À)] = ne[c - (i,i, i,)]

et,

tm[c. (r,i, x)l = - r'n[c- (i,r, i.)]

L.2.2.2. Partie Principale au sens de Cauchy [Abrikosov et al 1975J.

Abrikosov définit la partie principale P d'une intégrale au sens de Cauchy par la relation

suivante :

tJ Y * = 
"llT,l 

F(.) * + inF(o) ( A.20 )

On en déduit que, formellement, on peut définir I'operation Partie Principale P de I'intégrale

r F(x) ,
J 

--ax par:

( A.2r )

ô(x) est la distribution de Dirac dans le cas du spectre continq ou le rymbole de Kronecker

dans le cas d'un spectre discret.

A-2.23. Opéroteur de Green: é.

D'après les prolongernents, 4.13 et À.14 pemette'nt d'écrire sous une forme condensce :
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G*(1,î,,À) représente la projection de l'operat"* C-(Z)sur la base continue tlf)1, ai*i t"s

éléments de la diagonale de C.(l) dans sa rçrésentation sur la basç precédente sont donnes par :

6+(i,i,l). La somme << continue > (intégration) de ces éléments est donc la trace de I'operateur

cn(i)cuor sareprésentæion {li)} :

cr(r,î',À)=JlTTffi*

Soit encore en aPPliquant A.2l:

tr[G*(i,î',1)l = PI I O"(rh;(r')o3r + irlô(r' - l")JO"(r)O;(r')a'r
?*  r -À"  o  Q

F 1
G'(1)= PZ, ,  + i r ld \ l -  1 , , )

i l  / L - / t n  n

( A.22)

( A.23 )

( pû6 )

( A.24)

En utilisant la relation A.3, on obtient l'expression de ce que nous définirons comme

l'opérateur de Green G"(À) associé à I'opérateur linéaire i :

Nous allons maintenant exploiter les relations précédentes pour faire apparaître

g;raqdeurs physiques que I'on peut obtenir à partir de G1

( 4.25 )

toutes les

A.3. Contenu Physique de L'Opérateur de Green Gr'

Nous n,étudierons ici que l'opérateur linéaire hermitique Ii, H*iltonien mono-électronique'

indépendant du temps. Dans ce cas' on a les correspondances :

lL+ n
{
l A+  E

D'où l'opérateur de Green associé à un Hamiltonien Ê :

- t r t lc'(E) = PT#E **T a(e-e")

t36

(A.27 )



Méfude der Fonc{m de Grctnet CabildebDtnrtédcaEtre

A3.1. Densité d'Etats Electroniques : N(E).

Puisque ô(E - E") n',çst non nul que lorsque E: Eo, la quantité t"ô(E - Eo) de l'équation 427

est tout simptement le nombre d'états propres 10") associés à l'énergie E. Par consequen!

N(p1=p"qB - 8,,) est la densité energétique d'états électroniques, appelée pour simplifier de'nsité

d' états électroniques.

La relatron A.27 fait apparaître la grandeur N(E), on peut donc l'exprimer simple'ment en

fonction de I'opérateur de Green :

N(E) = +lrrnlc-(Et

Cette relation est fondamentalg elle nous perinettra de calculer la densité d'états électroniques

d,un systàne 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 l'expression de Gr :

(A.ze)

A3.2. Nombre d'Etats, Densité d'Etâts par unité de volume.

A partir de l,expression de N(E), on peut définir deux aufies gtrandeurs ; le nombre d'états

assoc iésàuneénerg ieE te l l eque :Ee [E ,E+dE] 'on (E)=N(E)dEe tauss i l adens i téd 'e ta t s

électroniques par unité de volume , p(f,e) telle que : N(E) = 
J di'e)A'r ' atec :

( A.28 )

( A.30 )

on peut encore

p(î,E) = 
Tu(t 

- E"h"(i)o;(r) = +]r'[a=(r,r,r)]

or d'après A.l7 et A.l8: tm[4"(f,f,e)]=t

écrire :

p(r,e) = +c.(r,r,e) - c-(i,r,e)
2ni
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A.4. Gaz d'Electrons Libres.

Avant d,e;aminer les résultats obtenus pour les densités d'états des gaz d'électrons libres (1D),

(2D'1et(3D), il convient de résumer les paragraphes précédents en expossnt une méthode de calcul

de la densité d'états élecfioniques par le formalisme des fonctions de Green'

A.4.1. Méthode de Calcul.

Nous présentons les grandes lignes de la méthode :

a) Exprimer I'Hamlltonlen H du problème'

b) choisir une baso de lonctions Propres de H convenables ef en

expfimer Iæ valeurs proprest'

c) Déterminer G(r,r;E) soit par résolutlon directe de l'@uation

ditrérentieile de ta forme A.7 ou en utillsant les formes A.11 et A.12'

d) A pafttr de G(r,rlE), exprimer ë(r,f,81, en déduire les grandeurs N(E)

et P|,E) en utiliænt A'28 ou A'29'

A.4.2. Gazd'élætrons libres.

Nous supposons que le système d'électrons libres est assimilable àwrgaz parfait' c'est-àçdire

un ensemble de particules ponctuelles sans aucune interactio& ne possédant qu'une énergie

cinétique.

A.4.2.1. Relallons générales

D'après A.l l'équation de Schrôdinger mono-particulaire, independante du temps, prend la

forme:

[r - H1r;]c(T,i',E) = ô(i - î')

G(i,i',E,) satisfaisant aux mêmes conditions aux limites que 0(î) ' ry

( A.32 )

1'flamiltonien de l'électron libre a pour exPressiol : H, = -*V2 et les fonctions d'onde

sonr de la forme d'une onde plane' 4t(i)=(flË)=#.'n't, C' €st [6 vslrrme accessible arur
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électrons. Les valeurs ProPres

h2k2
E
" k -  2m '

de tlo sont les energies de la particule et ont pour expression:

L'équation A.32 s'écri, ' 
[" 

.*o'fO0(f'Ï"E) = ô(î - i') ' Pour obtenir une forme plus

simple de A.32, on peut poser Go = 
ftO, 

et E' =T", d'où :

[e 
'+ v']co(r,T',E) = o(î - i ' )

Les valeurs propres de V2 ont pour expression : E[=112 '

déduit de ce qui précède une nouvelle expression de G :

c6(r,i',E') = ?f$$J = J##
Le nombre d'états k permis étant très élevé, on peut remplacer [Economou 1990] la somme

F t  d ' Loùdes t l a

discrete I sur k par une intégrale dans l'espace des vecteurs d'ondet 
à- 

*J 
(tn)"

dimension du gaz d'électrons libres'

A.4.2.2. Gazd'ëlectrons libres ùtrois dimensions (3D)'

Nous ne développerons les calculs que pour le gazd'électrons à 3 dimensions (d : 3)'

On pose p=(f -i'),p:lpl ., Ë.[=pkcosg. On peut exprimer A'34 en passant en

coordonnées sphériques dans l'espace des vecteurs d'onde : d3['ê k2 sin0d0&pdk ' on obtient

I'expression A.35 :

( A.33 )

En utilisant l'équæion 4.12, on

( A.34 )

( A.3s )c6(r,r', E') = 
#i*T#" 

dki sino etb-"odo

soit,
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G6(ï,r',E') : 
il#Ït+"[etk*'oÏdk= *(#Ï#-'t''.= #r_ï#ï-

( 4.36 )

( A.37 )

La dernière équation de A36 peut être intégrée selon k, en utilisant la méthode des résidus' [e

long d'un contour, excluant I'origine, fermé par un demi-cercle infini dans le plan supérieur

(figure A.1). La fonction à intégrer possède deux pôles qui peuvent mafhémæiquement être ré€ls

oucomplexes:  k  =+JV .

Im(E')

I*(Je) x l Â
r lE

Re(E')

- r.(JE) " -JE

Fiqure A.l : Contour d'intégration dens le plan complexe (méthode des residus)'

Seul JE' est à I'intérieur du contour d'intégration, la méthode des résidus conduit à

I'expression suivante :

So i t :

,  \  n  
" iJe 'oGâ(î,i"E') = -7rny

Le seul cas physique,me,lrt acceptable pour un gaz d'électrons libres est celui où E' est positive,

car les électrons ont uniquement une é,nergie cinétique. Dans ce 
"'", 

€ eSt reel et positit ce

pôle est alors placé sur le contour d'intégræion et Goo n'est plus définie on doit utiliser les

- 
"-'ooFk

t4
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prolotrgements introduits en A.2.1.2.: G6t(î,f ',9') = 
"lS 

G;(?,i',E'*ie) ' d'où I'expression de

G[t quand E' est positive :

Gâ*( i , f "E')  = -
æ eriJE'i i- i ' l

(zn)o-'lr- r'l

Dans le cas du gaz d'éLecfrons libres à rois dimensions, d : 3 et la formule A.38 devie'nt :

c6,(i,r,,E,)=-fiffi (A.3e)

Seuls les éléments de la diagonale dans la représentation de I'opérateur de Green sur la base

continue {lf)} no"s sont utiles, ainsi lorsque r tend vers r', on obtient :

pi,(i,e') :

(a38)

(a4o)

( A.41 )

I  er iJE.p
G6'( i , r ,E')= - ; tS 

,

A partir de l'équation 4.31, on déduit une expression de

I I (etJtro -.-irE'r)
pô(r,E')=Ig;iot- , I

So i t :

- te ,
pô(i,E') =#

En remplaçant E' par son expression en

po, on obtient I'expression classique de

d'électrons libres à trois dimensions :

pào(r,B)=ds)ffiæ

,. I .in(pJe )
= llm-- -----

p-o 4n' p

( A.42)

fonction de E et P'o Pâr son expression en fonction de

la densité volumique d'états électroniques d'un gaz

( A.43 )

Avec 0(E) la fonction marche de Heaviside : 0(E) : 0 si E < 0 et I si E > 0.
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A.4.23. Gaz d'élearons libræ ù deux dimensions (2D)'

La méthode de résolution est strictement la mê,me qu'au paragraphe précédent, nous

indiquerons uniquement le résultat :

p3o(r,E)=e(E) #

On constate que pfiD est une constante pour E > 0.

A.4.2.4. Gaz d'électrons libres à une dimercion (lD)'

Dans ce cas densité volumique d'états électroniques est donnée paÎ :

I

pà"(î,E) =e@#.h#

( A.44 )

( 4.45 )

A.4.2.5. Résumé et reprësenlation graphîqae'

Nous résumons dans un tableau les expressions des densités voltrmiques d'états électoniques

gaz d'électrons libres (tabteau A.1) et en proposons une représentation graphique (frgure A'2)'

vohmique d'états électroniques dans le cas du

ga" UOl"ct"ons libres, selon la dimensionnalité d du système'

L,expression de la densité volumique d'états électroniques pour le gaz d'électrons libres à une

dimension est particuliràrement importante. En Effet, dans le cas des nanotubules graphitiques'

pour lesquels les électrons peuvent être ws comme un systàne l-D confiné, on retrouve la

dépendæce en E-r/2 de la densité d'états.

',',',']';B';,{4t*,',tr'tr.,;":;
. : : : : |  '  : .  : : ' :  :  | ' . :  : ' :  :  : :

1 , f *
;flE)./;
t L r r  l o u

'Z!Elt:'N.É ',:
l: :: r..,:,.,;:.;:;i .1:llt,i :::
:. | : : ; ; I 1.;,, ;,', 1;1 :.1. ;1 ;,;;.1;,t1;11 :1

m
ilu) ̂ ç

3
.  1 /  \ :
I  I  m l 'o t t t -F---  -  - l  ^ |  t -^ l ) ta L

n'1! ) \h '  )
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1-D

E-cste

0

Energie (unité arbitraire)

Fieure A.2 : De haut en bas, densités volumiques d'étâts électroniques du gaz d'électrons libre$ à une

dimension (l-D), à deux dimensions (?-D) et à t"oit dimensions (&D), en fonction de l'énergie'

A.S. Electrons dans un Cristal et Approximation des Lieisons FoÉes (T.8.).

A.5.1. R&eu cristallin. Hamiltonien Mono-électronique.

L,équation de Schrôdingo ÊlV) = EIY), décrivæt le système constitué par les électrons d'un

corps solide, en interaction mutuelle et en interaction avec les ions du résearq ne peut pas être

résolue de manière génerale. En apptiquant différentes simplifications, elle peut être réduite à un

ensemble d,équations s€ rapportant à un système d'électrons dont le mouvement est découplé de

oÈr
(l

-o
(€

\c)

rt)
c)
=
e
tr

o
o

.c)
a
cS

\o)

G)
)
t

tr
F

\G)

0t)

a)

--t'

t-l12
D

3-D

0
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celui des ionso qu'on peut en première hypothèse supposer immobiles (approximafion adiabatique

de Born-Oppenheimer).

L'introduction d'un champ de type self-consistent (approximation de Hartree, Harhee-Fock)

permet de considérer I'électron cornme une particule independante, caractérisée par un opérateur

énergie cinétique , i = -!-v' et un opérateur énergie potentielle Û(f) LTlamiltonien mon(F
2m

électronique pour le cristal s'écrit alors :

fr= -Lr'+û(r)
2 m

Le corps cristallin parfait est un arrangement regulier de motifs (atomes, ions...)- on peut

passer d'un noeud du cristal à un autre par une tanslation de vecteur I = f n.â' , où les âo sont

les vecteurs de base du réseau et les n, des nombres entiers.

L,énergie potentielle Û(T) posseOe la périodicité du réseau cristallin' ce qui entraîne 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 l'opérateur î(i)o"i fianslate tout point de l'espace direct d'un vecteur i = | n"â" '

on monffe [Kireev 1975] que les operateurs î et Û(i) commutent avec î(1) et par conséquent'

I'Hamiltonien A.46 aussi : [H,î(î)]= 
ô.

L'opérateur Hamiltonien mono-électronique a ainsi un jeu complet de fonctions propres

cornmunes à I'opérateur translation, on les appelle << ondes de Bloch >.

Le théorème de Bloch établit que ces fonctions d'onde, solutions a" t'eqoution de Sctrti'dingsr

relative à un étectron se déplaçant dans un champ Û(f) petioOique, sont de la forme :

( A-46 \

vr(i) = (tl Ë) = ur(T)e'È'

l4

(A.47 )
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evec ur(i) une fonction modulante de même période que Û(i). Le terme eiË'i represente une

onde plane se propageant selon le vecteur d'onde k '

A.5.3. Fonctions d'Onde dans I'Approximation des Liaisons Fortes'

A.5.3.1. Méthode des llaisottsfortes

Dans l'approximation des liaisons fortes, on considère l'électron comme quasi lié à I'atome du

réseau cristallin. L'Hamiltonien mono-électronique peut se decomposer en deux parties. La

première est l'approximation d'ordre zero'. È"=-Lr'+Û"(;) qui est l'Hamiltonien de
"2m

l,électron lié à un atome isolé, v"(4 etant te potentiel atomique. La deuxierne partie est

l,opérateur perturbation ^Û(f) qui représente l'énergie d'interaction des atomes ainsi que

l,énergie de I'électron dans le champ de tous les aures noyaux atomiques. En comparant les

22

écritures de Ê sous la forme, Ê=Ê.+lÛ et sous la forme' Ê= -Ï V' +Û, on deduit
2m

l,expression de la perturbafion : AÛ = Û- Û, Û1f; ftant inconnue en general la perturbation est

obtenue à partir de données expérimentales.

On cherche les fonctions d'onde mono-électroniques V[(Î) de l'operateur Hamiltonien ft O"

cristal, sous la forme d'une combinaison linéaire d'orbitales de type atomique' (i-Ë',)'

satisfaisant à la périodicité du cristal :

v,i(i) = (tl[)= IAo.,o(î - R,)

Ê., représente le vecteur position d'un atome i du réseau. Les orbitales de type atomique sont

localisees au voisinage immédiat du noeud fr., et s'atténuent rapidement lorsqu'on s'en éloigne'

La somme est étendue aux N atomes du cristal'

A.53.2. Forme dæfotætions d'onde.

Le théorème de Bloch impose la forme des coefficients A[.i de A'4t :

( A.48 )

AÊ,, = ç"ik 'Ri

745
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La condition de normalisation de la fonction d'onde sur tous les sites atomiques F.r d., cristal

pennet de déduire la valeur de la constante C :

N

(Ël[)=Jvi(r)vn(r)o'r=l  + lc2=t (A'50)
o

I
So i tencore :  C=- - - - .

a/N

Une fonction d'onde de Bloch convenable a donc la forrre :

I  t { \  I

vç(r) = (tl [) = 
#T''n 

u'o(r - R,;

Nous noterons de maniere abrégée cette fonction d'onde cristalline :

lË) = I" 'nu' l i )
i

I

r/N

4.5.4. Hamiltonien de Liaisons Fortes'

on infioduit [Economou 1990] I'Hamiltonien dit de liaisons fortes qui a la forme :

Ê = t l  i )e,( i l  *t l i )Yj( j l
r  I , J

(A53 )

Où chaque etat li) est une orbitale de type atomique, introduite en À'48, e; est appelée énergie

de site, elle sera supposée la même pow chaque site : Vi, t1 : eo' V'i est un paramètre de transfert

qui caractérise l'interaction entre les orbitales lj) des differents sites voisins de I'atome i et

t'orbitale li).

On peut ré'nir l,ensernble des résultats précédents dans l'équation de Schritdinger vérifiée par

l'électron dans le cristal (equation aux valeurs propres Ae Ê ) :

(A .51 )

( A.52 )

qr)= r(Ë)r)

74

( A.s4 )
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A.5.5. Valeurs Propres de I'Hamiltonien de Liaisons Fortes.

pour un Hamiltonien donné et son jeu de fonctions propres 
{l[)], 

h connaissancc des valeurs

propres f(Ë) nat résolution de l'équation A.54 conduit à la structure de bandes électroniques du

cristal.

En rernplaçaff Ê 
" l[) 

par leurs expressions respectives 4.53 et A.52 dans l'équation de

Schrôdinger A,54,on obtient, pour un réseau simple ne comportant qu'un seul type de sites :

"l 
u) = 

T I i)',(il 
Ê). 

;l 
i)v,(:l t)

= ) | i)e, (r | * +'' 
o u' I p) + t I i)v, j (j I * T "'o 

u' I p) ( A.5s )

= *I r; eiË R' l i) **Il i)Y,. 'n u'
JN?  

r  ' '  
{N i ï ' '

On a suppose, pour simplifier les calculs, sans nuire à la genéralité de l'étude, que les orbitales

atomiques correspondant à des sites atomiques distincts sont orthonormées : on néglige le

recouwement (ili)= ô,,. puisque Le membre de gauche de l'équæion précédente vérifie l'égalité

suivante :

( A.56 )

on obtient en reportant le deuxième membre de 4.56 dans la derniere équation de A'55 :

( A.57 )

Cette équation donne en fait N équations (somme sur i allant de I à N) identiques' Si on ne

considère que celle qui est obtenue pour l'atome i plaé rbitrairemât â I'origioe des

coordonnées : Ê., = d , on déduit de A.57 I'expression des valeurs propres pour un réseau

cristallin ne comportant qu'un seul type de sites :

o[*T"'0 u, I i)) ='(Ë)(#T"'n u' l'))

E([)= eo +Ivoj e'ÊR'
J

=^{rY'"'nu')"I" 'nu' l i )
i

I

JN(r(n)-',)
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A.6. lltéthode des Fonctions de Green et Approrimation des Liaisons Fortes-

L'application du formalisme des fonctions de Green L,1 1{amiltonien dans I'approximation

des liaisons fortes nécessite quelques adaptations. Nous revenons dans cette partie sur les

définitions et les relations les plus importantes exposees en À2 et A3' Nous avons déjà

détenniné, dans les paragraphes A.5.3 et A.5.5, les expressions des fonctions d'ondes et des

valeurs propres de l'opérate* Ê d*r l'approximation des liaisons fortes, il nous reste maintenant

à exprimer les fonctions de Green correspondantes, poru des réseaux cristallins simples'

A.6.1.. Fonctions de Green.

Noussupposeronsdansceparagraphequeleréseaucristallinn'estcomposéqued'unseultype

de sites atomiques, c'est-à-dire que tous les noeuds du réseau peuvent être génerés à partir d'un

seul point origine et un vecteur de translation. Dans ce cas les valeurs propres f(Ë) O" Ê sont

calculées comme indiqué en A'5'5'

IlË\] er*, le ieu de fonctions propres de l'opérateur Ê et e(Ë) les valeurs propres associées'
Lt  t )

la définition 4.11 de I'operateur de Green devient :

|  - \  , -  |
l kxk lô(')=?ËE6r

liltxil'")c(î,az)=Ili
* \,- 

"(Ë)

( A.se )

Les atomes sont répartis de manière discrète aux noeuds du résearl donc il n'y a plus auoun

intérêt à projeter cette égalité sur la base contin"e {lf)}. Ainsi on exprime la projection de

l,opérateur de Green sur la base des orbitales atomiques {li)}' ot obtient alors la fonction de

Green qui < connecte >> deux noeuds du réseau :

( A.60 )

D'après les expressions des fonctions d'onde et des valews propres obtenues respectivement e'n

A.52 et 4.58, on obtient, en négligeant le recour,rement et sn supposant que Vi ti : to l

rÆ
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( 4.61 )

La somme discrète ,* Ë dans I'expression précédente peut être remplacee par une intégrate

restreinte à la premiere zone de Brillouin [Economou 1990] :

ç+  
O ,  

[ d ' k  (A .62 )

? (zr)" ,L

La définition A.61 de la fonction de Green du cristal peut être réécrite sous la forme :

' 4 ' t Qc(I,a')= *(h,t" T  - -

"-Lr,+t%jeiuR,

"iË.(nr 

-R.)

O étant le volume du cristal, Q/N est le volume de la cellule directe élémeirtaire' que nons

noterons Qo: Q/l'{.

A.6.2. Densité d'Etats Electroniques per Site: DOS'

A l,aide de la formule A.63, on peut exprimer les grandeurs physiques comme la densité

énergétique d,états électroniques N(E) : (la Eace est cette fois réalisée sur les états atomiques ll))

et plus particulièrement la densité

long des déveloPPements :

( A.64 )

d'états élecnoniques par site, que nous appellerons DOS tout

p(E)= **t'[o'(I,T,r)]

( A.63 )

( A.6s )

r[r1,,c- (î,î,t)]N(e) = +1t
7l
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B. Annexe : calcul d'Intégrales par

LaMéthode des Résidus.

8.1 Introduction.

Le calcul de la densité des états électroniques par la méthode des fonctions de Green fait

intervenir des intégrales qui s€ mettent sous la forme d'un quotient de fonctions trigonométriques:

i 
I 

, d0. Ces intégrales se prêtent bien à une résolution par la méthode des résidus'
J P(cos0,sin0)

Nous exposons dans cette annexe le calcul des intégrales qui interviennent dans les différents

chapitre du document.

8.2 Méthode des Résidus.

Rappelons quelques éléments simples de la méthode des résidus, le théorème des résidus en est

le principal outil:

Théorème des Residus: soit (z) une fonction uniforme et holomorphe, à I'intériew d'un

contour fermé simple c et sur ce contout, sauf en un nombre fini de singularités si' intérieures au

conrour c et pour lesquelles les résidus de f(z) sont req. Le théorème des résidus indique que:

f 4"1a'- 2æiI res,
c l

( 8 .1  )

Les résidus de la fonction f(z) seront calculés en utilisant la formule suivante qui donne le

résidu res; associé au pôle z = si d'ordre k :

resi=H#Ë{t'-',)n(4}

150
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8.3 Calcul de I' -4tfr cos'k
dk.

A parrir o" 71fu6= ;#o"u. ;# **, 
on peut exprimer It sous la forme

d'une somme de intégrales : I1:I11*112.

Calculons Irr Par !a méthode des résidus. On pose le changement de variable w=eik et

dw=ieikdk=iwdk et on intègre sur un contour fermé circulaire de rayon unité' De

cosk = (e" +e-'')fZ on déduit I'expression de [rr:

- l"t'- 
J-æPzz

zlr, = 
ï,

I

, qu'on peut écrire:

2I -'{o
L c

l l  
- o*)

*1
I

wz-2tow

I

,2

t
J$
l'

' - 2 t o

2to l ' .  w,  _2w 3-+t
2r,

Posons la définition , on obtient ainsi :

zr,,=;{tæ-,*-a*}

A priori, x est un nombre complexe, et I'intégrale préédurte peut être résoÎife sâns problème de

convergence, lorsque x n'appartient pas à la droite reelle, c'est à dire quand z n'est pas une valeur

propre de l'operatew Hamiltonien. Dans |e oas contraire, il faut' cornme indiqué e'n mnexe A'

prolonger 111.

La fonction f(w) = 
l(-i 

-2wx+ 1) nossède deux pôles d'ordre l, w1 et w2 tels que:

z
) t .- - u

151
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u.r"" JFJ gn nombre complexe dont la partie imaginaire a le signe de la partie imaginaire

de x. On vérifie facilement qoe lw,l < 1, et par consequent seul le pôle w1 est à I'intérieur du cercle

unité. La formule 8.2. nous permet de calculer le résidu rosl corr€spondant à w1:

ros, = ri,,, {Jt: 
*ù-}=

---r ;; '  L w" -2xw +1)
( 8 .3  )

w r -wz

Le théorème des résidus permet d'exprimer 111 sous la forme:

i n l
2I,,  = 271 i reS, =- =

"  ' Z to  t owr -w ,

Soit finalement:

t T E l
1 1 , = - = .r r  

4 to  J * t  - l

Un développement similaire pennet de trouver I'expression de I12, pour laquelle la fonction

g(w) a pour expression g(w) = 
| (w'+ 2w x + 1), dont les pôles sont:

[*, = -*-J7- r
{

L*r=-x+Jx2-1

On vérifie facilement cette fois q,re lwrl < 1, et par conséquent seul le pôle w2 est à l'intérieur

du cercle unité. on obtient la même expression que dans le cas de I11:

,"=;;#,
L'intégrde [r s'écrit ainst:

{ * '  

=  * -

[w ,  =  x *

,t* -r
{ t - l

l r
l E l

2to J* ' - l

152
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Pour x réel et tel que -1< x -( 1, c'est à dire -2to < E < 2to,\ doit ête prolongé et s'écrit:

I i (E,e) = t : -  "  
- -

iîo. 2i1o Jr - (B x ie)' l +tl

'tt
llûl _:-

+l ( 8 .5 )

La densité des etats électroniques s'exprime en fonction du prolongement (8.5.) sous la forme:

I  ^ .
o,(E) .c+ l ImI* .  Soi t ,  pour  -2to <E<Zto:
I  r \  ,  

7 t

--..--
ztorlt-F'z l4fo

L'expression de p1(E) peut s'écrire, poul toutes valeurs de E, et en introduisant la fonction

t  [ - .  rEp,(E)* _;t,l ls ,,t,"L
I

+l

t(r,*ie)'f +tfl

marchede Heaviside e(le-2ttl)= lsi -2to <E < 2to etO sinon:

p,(E)*
4t?,, -E'z

8.4 Calcul de I, = I-,',7 -+ûcos'k-4tf  sin2 k

Comme au paragraphe précédent, 12 peut s'intégrer par la méthode des résidus' Pour cela

réécrivonslafonctionf(k)=ffisouSuneformeserapprochantdecequi

a été fait précédemment :

z' - +t?ocos' k - 4tf sin2 k = 22- [0,3 
cost k +4tf (1 - cnf t)]

= z2 -4t? -4(t3-tf)cos'zk

En supposant to > tr, on posera les définitions suivantes ' a=,[(alr, un nombre réel positif,

et ;2 =zt -4t?, un nombre complexe. L'intégrale Iz se ramè,ne dans ces conditions, à une

intégrale de la forme :

( 8 .6 )

dk.
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l__T"1, .__z__ _alt'2 - J-ù2 z'' - 4u' cns'k 
---

La résolution de cette intégrale se rapproche bealcoup de celle de I1.

( 8 .7 )

A partir a"' , ^a-,-=1(;#;rn+Tlkk), oo o'o'exprimer 12 sous la

forme d'une somme de deux intégrales I 12:121*122'

Calculons Izr pil la méthode des résidus. On pose le changement de variablew=eik et

dw = ieikdk = iwdk et on intègre sur un contour fermé circulaire de rayon unité. De I'expression

cosk = (e" +e-'o)fZ on déduit :

2T,,
I z
2 iz

. soit encore :

) lL ' , 2 l  -

=

{0,
[ c '

I'lf
L.

z---:-
z

z--
z

-1 -
t

i
2u

dw

I
I*f
)

dw

*z  -2w 3 -+ l

posons la définition *= 
ft, 

on obtient ainsi

2t,,=*{tæ=ær*}

A priori, x est un nombre complexe, et I'intégrale précédente peut être résolue sans problè'me de

convergence, lorsque x n'appartient pas à la droite reelle, c'est à dire quand z n'est pas une valeur

propre de l'opérateur Hamiltonien. Dans le cas contraire, il faut' eomme indiqué en annexe Ao

prolonger I21.

2wz' -2o.:w2 -2u

t54



La fonction f(w) = tl$, - 2w x + 1) possede deux pô1es d'ordre I, w1 et w2 tels que:

= x-J7- I
= **JFJ

uu". J*lJ un nombre complexe dont la partie imaginaire a le signe de la partie imaginaire

de x. On vérifie facilernent que lw,l < 1, et par conséqusnt seul le pôle w1 est à I'intérie'r du cercle

unité. La formule 8.2. nous pennet de calculer le résidu resl Colrespondæt à wr:

{* '
Iwz

[  (w-w, )  I  t
fOS, = lim { r:-;---:= | = -

; ; ; '  Lwz 
-2xw +l ) wr - wz

Lethéorèmedesrésidusnouspermetd'exprimerl2lsouslaforme:

z  i  nz  I
2lr, = 2nia 

^rest 
= -;;  

*_ *,

Soit finalement:

( 8 .8 )

,  7 l z  7' , t= 4o7ff i

Un développement similaire permet de trouver I'expression de I22' pour laquelle la fonction

g(w) a pour expression g(w) = tf (w'+ 2w x + 1)' et dont les pôles sont:

[*,=-*-./ i '-r
1*, = -* *.[' - t

On vérifie facilement cette fois qu" lwrl < 1, et par conséquent seul le pôle lv2 est à I'intérieur

du cercle unité. On obtient la même expression que pour [21: ':'

rn
l t z__------:

4a z  . l {  -1
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TCZ I

2u, z' J*t - I
(B.e)

pour x réel et tel que 0 S x2 3 l, d'après les définitions de z', x et cr, on obtient les valeurs

possibles de l 'énergie E: 0<E2-4t2r<4a2, ce qui entraîne 4t?<p2<4a2+4t2, soit

finalement:

2t,<lnl <zto

Pour cette gamme de valeurs de !'énergie, Iz doit être prolongée et prend la forme :

(  8 .10 )

(  8 .11  )

(  B.12 )

(  B.13 )

La densité des états électroniques s'exprime en fonction du prolongement (B'11') sous la forme:

p,(E) .. +!Imti . Soit, pour 2t, s lrl < 2to :
' n

I [ ,, (etie) +l -lp,(E) .c --rmL"'S r* ffi " @l
l lE l  1

:
za ,le, -ati ,tt-E',:4a'

En innoduisant la défrnition de la fonction marche inverse de Heaviside de la manière

suivante :

^ ,-- r \ [t si lrl< zt,
oi",(E,2to) = 

1o autrement

On peut donner une forme analytique de p2@) pow toute valeur de E :

.-\ I lEl e(n,zt,)x e-'(E,2to)
P'(E)*n6-@
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4rl*+*J'"1,^/t)
\J-**WJ*\tJ

Le calcul de l'integrale 13 par la méthode des résidus est très proche du calcul des intégrales

précédentes. On pose tout d'abord la définition : g(m)= *{+) et le changernent de variable
r 'N ' /

k '=H2 . 'écrit alors :

r Z
1  - - t' 3  - '  

|  2  ^ - z l t  ,  . t - 7 / ^ \ ,  r ^ / - ) ^ ^ o 7 L $ &-,,7:æ; 4 
"' 

( m) + 4o (m) *'( t ))

3 S

ri2

J

Reecrivons la fonction f(k)= sous la forme :

f(k) =

@2cos2;-t)

,' *'rf* r"' A +'(m)) - solcr(m)*t' ;

,' - "'r(r 
- r"(^))' - tula(m) cos' !

On pose les définitions suivantes: i' =:z2-"3(l-24(m))' et Ft(-)=goia(m) deux

nombres complexes. La fonction f(k) se met sous la forme :

f(k)=
z' '  -B'(m)*r ' ;

A partir de : f(k vil 
'P 

,=* 
'/' 

u.l, on peut exprimer 13 sous la forme
'- t[z'-B(m)co 

"\ 
; *('")*';J

d'une somme de deux intégrales : 13: I3r+I32'
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Calculons lrr Pt

dw= ie i kdk= iwdk

cosk = (e" +e-")fz

la méthode des résidus. On pose le changement de vmiablew=eik, d'où

et on intègre sur un contour ferrné circulaire de rayon unité. De I'expression

on déduit :

ut,=Ti+

4.^rr= -lJ
,*" -B(-)*' - B(rn)

o*)

o*l
I

z  , , .
En posant la définition x = -:-t--1-, on obhent :

F(m)

zi ,1, 14r,= p@EtlrlF-r*.. t

Comme dans les cas precédents, x est à priori un nombro complexe, a I'intégrale I31 peut être

résolue sans problèrne de convergenc€, lorsque z n appartient pas à la droite réelle' Dans le cas

confiaire, il faut, comme indiqué en annexe A' prolonger I31'

La fonction f(w) = 
| (n'- 2w x + l) wssède deux pôles d'ordre 1, w1 et w2 tels que:

[*,=*-J*'-r
1*r=**J*t-t

uu", JFJ un nombre complexe dont la partie imagimire a le signe de la partie imaginaire

de x. On vérifie facilement qo" lwrl < 1, et par conséque,nt seul le pôle w1 est à I'intérie.r du cercle

unité. La formule 8.2. nous permet de calculer le résidu resl correspondant à wr:

o*)
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f  (w-v/ , )  I  t
fesr = irm 1-;-;----; (=-

* J ï , I y z -2xw+ l J  w r -wz

Le théorème des résidus nous permet d'exprimer I31 sous la forme:

z ) i  4nz  I
4r.,r = z\ri;ffiùfsr = - p(m); *, _ 

"L

Soit finalernent:

T E Z I
: - - :- "  

2F(m) z  , lx ' - l

on obtient une expression tout à fait similaire pour I32, d'où I'expression de Ir :

. ' l l z lt '=B(r)7ffi (  B.14 )

Pour x réel et tel que 0 ( x2 S 1, d'après les définitions de z" x et p(m), on obtient les valeurs

possibles de l'énergie E :

r, '-a3(t-za(m))'
1, ce qui entraîne :

aoia(m)

"3(r 
-2cr(m))' <E2 <8ofo(m)+ofi(t-2cr(m))'

soit finalement, à condition que ct(m) soit réel :

oo(1- za(m)) = IEI = cro(t + zo(m)) (  B . ls  )

pour cette gaûrme de valeurs de l'énergie, Ir doit être prolongée et prend la forme :

(et ie) t1rj1e,e1=JIlnoffi'

La densité des états élecûoniques s'exprime en fonction du prolongeme'nt (8.r4) sous la forme:

pf '(E) o. +1Imtï . Soit, pour : oo(l - zcr(m)) < lel < ao(t + zc(n))

(  B . l 6  )
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, |- - _ (eti") Io!', o. -f ld rir IPt *_;"'T*,T 
l

*, ,l!t :
F, - "i(r 

- zo,(.))' Jd ( * 2a(m))' - e'

Avec la fonction de Heaviside inverse définie en (8.12), on peut écrire finalement :

lrl' e(el,[a,,(t - zc,(m)* e,""(lrl,la,(r + za(m))l)
(  B . l 7  )p!')(E)..

e'z-ctf i(t-2a(m))'afr(r + 2a(m))'

zrl

8.6 Calcul de t. = J

In est la dernière 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 \ ët[z'

Nous posons cette fois la définition : a(m)= *{ff) et le changement de variable k' :H2'

Lr s'écrit alors :

r  -  i  z  ,dk' 1 - 
-J, z' -al(t ++cos'z(k) +acr(m)cos(t<))

Ecrivons la fonction f(k) =
t - 

"?r(t+ 
4 cos2 k + ao(m)cosk)

sous la forme :

r(k) = rl r' -"3(t - ct'(m)+(a(.)* 2cosk)')

= zl z'- 
"3(1 

- o' (t)) - crl(c(m) + 2 cosk)'

On pose la définition suivante ; z'' = z' -a?o(t-"t(-)), f(k) peut alors s'écrire :

) *
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A partir de : f(k) = A(;I - .12 ,l- 
"" 

peut exprimer'  
z '+co(a(m)+2cosk)J 'z: or(a(m)+ 2 cosk)

L sous la fonne d'une somme de deux intégrales : I,r = I+r+Iaz-

Calculons Iqr pù |a méthode des résidus. On pose le change*ent de variablew=eik' d'où

dw = ieikdk = iwdk et on intègre sur un contoul fermé circulaire de raryon unité- De I'expression

cosk = (e'o +e-'*)/Z on déduit :

2Ior=r#i
w2 -2xw+1

dw

comme dans les cas précédents, x est à priori un nombre complexe, et f intégrale I4l peut être

résolue sans problème de convergence, lorsque z n'appartient pas à la droite réelle' Dans le cas

contraire, il faut, comme indiqué en annexe An prolonger Ia1-

I-a fonction f(w) = tf (w, - 2w x + 1) nossède deux pôles d'ordre 1, w1 et w2 tels que:

JFr
,tEj

v2

i*' = *-
[w r=x *

"n", 
J*TJ un nombre complexe dont la partie imaginaire a le signe de la partie i6aginaire

2ror=r"tifires,= *,+#u

de x.

Laméthodederésolutionestlamêmequeprecédemment,lethéorè,nedesrésidusnorrspermet

d'ésrire :
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Soit finalement:

N Z|  - - - æ'01  -  
oo  z '  2Jx ' - l

onobtientuneexpressiontoutàfaitsimilafuepourla2,d'oùl'expressiondel+:

TEZ  1'^= ̂;7771
Pou x reel et tel que 0 3 x2 3 1' d'après les définitions de z', et x, on obtient les valeurs

possibtes de l'énergie E : 0 < (z' - aocl(m))' s +ot, Soit encore :

o3z'2 s (oo(a(m)*2))',

0 < E2 -o3(1-o'(*))< (cro(a(m)*Z))' on en déduit finalement les valeurs positives

autorisées de I'energie :

o,Jir;(dl< E < o.Jls+aa(m)l

pour cette gamme de valeurs de l,énergie, Ia doit être prolongee. Avec la fonction de Heaviside

inverse définie en (8.12), on peut écrire finalement une expression analytique relativement

compliquéedeladensitédesétatsélectroniquespartiellepourtoutevaleurdeE:

o!*'1e;..1lq ' e(rl, E.(m)) , o,*(lsl, E'(m))
g,(E,m) x gr(E,m)

( B.20 )

Avec les définitions des fonctions suivantes :

(  B.2 l  )

(  B .18  )

(  B. le )

et des niveaux d'énergies discrets :
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[t,(r") 
= tooJt-o1*l

.{r,(')=tooJiffi(.)

lt,(*)= t*oJs*ao(*l

Seuls les niveaux d'energie discrets Eo et Ez ap'paraissent dans le DOS et provoquent des singUlarites'
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c. Annexe : Eléments de Théorie de

I'Elasticité des Cristaux'

C.1 Intruduction.

Lorsqu'uncorpsestsoumisàdescontraintes,i lsedéforme'cettedéformatione'ntraînerule

modification des coordonnées de ses différents points constitutifs- on utilise, pour décrire ces

variations, un tenser[ symétrique d'ordre deux appelé tenssgr des déformations que nous noterons

' {uir.}.

Lorsque le corps solide est soumis à des déformations' il apparaît des confiaintes internes' qui

tendent à ramener Ie corps à r,état d,équ'ibre non déformé. ces contraintes peuvent aussi être

décrites par un tensegr symétrique d'ordre deux ; le tenseur des contraintes que nous noterons

{oiu}.

Il existe une relation bien déflrnie entre res contraintes et les déformations' puisqu'il est naturel

depenserquelorsquelesdéformationsaugmentent,lescontraintesdoiventaugÛrenteravecelles.

Tant qu,on se place dans le domaine d'élasticité et de non ruphue du matfiau' la relation entre les

deux tenseurs précédemment introduits est linéaire, conformément à la loi de Hooke. Le lien entre

cesdeuxtenseursd,ordredeuxestdonnépardeuxtenseursd'ordre4;letenseurdesconstantes

d'élasticité ' tCiuit) et son tenseur inverse t tsiuil)

Nous proposons dans cette annexe, de rappeler les quelques notions concernant les grandeurs

que nous venons de définir et qui sont indispensables à nos développements' 
"
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C.2 Tenscun des Déformations et des Contraintes'

C.2.1 Tenseur des Deformations (< Strain >)'

Ladéformationd'uncristalentraîneunemodificationdelapositiondesesdifferentspoints'si

avant la déformation, un de ces points est caractérisé par un vecteur position î ' ce même point

peut être caractérisé dans le corps déformé à l'équilibre par un vecteur position l'' On appelle

vecteur de déformation le champ de vecteurs t(T) défini par: t(î) =î'-i '

La connaissance de ce champ de vecteurs en fonction des coordonnées des differents points du

cristal oaractérise complètement l'état du cristal déformé'

Si on désign" pa, di le vecteur qui joint deux points Mr et M2 avant déforrræion et di' 1e

vecteur qui joint ces mêmes points lorsque le corps est déformé' On appell€ra xi les coordonnées

du point M et dui les deplacements infinitésimaux selon chacun des trois a:res' on peut écrire :

3

6t2 =fdxf et
i= l

3

+du,)2 =I(o*? +2dx,du, +duf)
i = l:  - t

On a défini chaque composante du Yecteur dÎ' par &i = dx, + du' '

Les déplacements ui dans la direction i sont à priori des fonctions des coordonnées x; et pal

conséquent,lesdéplacementsinfrnitésimauxdu;peuventsemettresouslaforme:

é ôu,
du, = ) ' I  

* '  dxo-"r uuo ô*u

En négligeant les dui2 qui sont des infiniment petits d'ordre deux devmt lçt fu - on a supposé

s,être placé dans I'approximæion des faibtes déformations'on peut encore écrire :

I  3 
+ô'utdr,,d*ndl,z =Ia.î +2Idxidui = dl2 *r.înu*n

i= l  i= l  I

On peut écrire dl'2 sous uoe forme plus s1métrique :

r65

3 3

dt2 =Ia{' = I(a*,
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des déformations {u;P} symétrique par construction, ayant 9

(c . l )

(c .2)', -+ôo,*r i.rnt - 
?_, ô*o

dl2 =ut'.Ël*.*ï)*,*-

On définit alors le tenseur

composantes définies Par :

connaissant les composantes du tenseru des déformations' on peut écrire dl' en fonction de dl

sous la forme :

dl,2 = dl2 +Zl,r,rd*,dxn + dl' = af 
Jf 

+ 2 | u,*n,no &vec lti les composantes du vecteur

directeur de l'allongement. Les uit étant des grandeurs petites devant 1' on peut par consfuuent

faire un développement limité de dl' au premier ordre' d'oir I'expression de l'allongement dl' dans

la direction (n1, n2, n3) :

or'= arfr- iu'-n,n-)

C.2.2 Tenseur des Contraintes (<< Stress >)'

C.2.2.1 DéJinition du tenseur des conlrafuûes'

La déformation du solide entraîne des contraintes intérieures au solide, qui peuvent elles aussi

être décrites par un tenseur symétrique d'ordre deux appelé tenseur des contraintes {O1}' t'a

valeur de o;1 représente la projection sur l'ane i de la force appliquée Fi à une surface unité

perpendiculaire à l'a:re k. on défrnit par conséquent le tenseur des contraintes en écrivant que :

=L( u*au*)
2 [ôx* ôxi  )

u i t
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L'équilibre de tout élément de volume du corps est réalise sous I'action des forces extérieures

volumiques F = ix,e, 
(champ de pesanteur...) et des contraintes internes (c-2) . L'équilibre

i= t

entraîne l'équation fondamentale suivante :

X,*Ë*=t (c .3)

(c .4)

Toute élément de surface du cristal étant en équilibre sous I'action de deux forces surfaciques :

3 _

les forces extérieures d'F = iqO,O" responsables de la déformation (force de pression ou

i= l

force de cisaillement) et les forces internes qui résistent à la déformation' on montre [Landau

(1967\l les conditions aru( limites suivantes :

t
t F l / - + \

P, = )o,r(n.er)
k=l

avec i e {x,y, z} et k e {*, y, r} . on a représenté sur la figure c.1, les différentes composaûtes

du tenseur des confiaintes à la surface d'un élément de volume du corps'

d3t

Fisur€ crl : composantes du teff€ur dcs contraintcs à la surfaee perpcndiculaire à I'axe (oz) d'un

ffifr o" tolume drt du corps en équilibre'

a
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C.2.2.2 Cas partlculîer dc la défornution unilaérale'

Danslecasd'unedéformationunilateraleducorps' letenseurdesconnaintespeutsemettre

sous une forme très simple. supposons que cette déformation s'exerce seron l'arce oz' s'agissant

uniquement d'une traction ou d'une compression' la force qui s'exerce sur l'élément de surface

perpendiculaire à (oz) est uniquement parallèle àt oz et par conséquent ov' : 6o = 0' Le tenseur

des connaintes prend une forme matricielle simple dans la base cartésisnne de la figure (c'1) :

Lesigne((+))correspondàunetractionetlesigne(.))àunecompression.

C.3 Tenseurs des Constantes d'Elasticité'

Dans la rimite d,élasticité et de rupture du matériau la roi de Hooke indique que la relation

entre déformation et contrainte est linéaire et décrite pal un tenseur d'ordre 4 - avec par

conséquent 3a: 81 composantes - appelé tenseur des constantes élastiques' tel que :

'  ,a . t ,
6ik = Ic,n'*ut*

l 'm=l

Letenseurdesconstantesd,élasticitérel iantentreeuxdeuxtenseurssymétriques' i lestpar

défrnition symétrique par rapport à ses indices pris deux à deux :

C, j * r  =  C; i t t  =  C, ,1ç = Cr . l i .1

La contrainte précédente limite le nombre mærimal de composantes indépendantes du tenseur

d,é last ic i té .s iont ientcomptedeplusdelasymét ieducorps 'ceûombrepeutencoreêtre

significativement réduit. Le système hexagonal par exemple compte t 
":1**.'"s 

d'élasticité

indépendmtes .Uncorps i so t ropen ,encomptep lusquedeux : l emodu ledecompress ion

omnidirectionnelle et le module de cisaillement'

onpeutarrssiindiquerdesrelationsetconsiderationsdesymétie.identiquespourletenserrr

inverse :

(o o o)
(o)=[o o o l

[o o x6)
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3

uik = IS,n,*o,*
l 'm=1

de la symétrie hexagonale, il reste seulemsrt 5 constantes

les æres cartésiens de la figure C'2' ces constantes sont : C'ooo'

I
I

I
J

I
I
I- - - l - - - -

I
I

i
I

I

C.4 Symétrie Hexagonale' Notation Matricielle'

C.4.1 SYmétrieHexagonale'

On montre que dans le cas

d'élasticité indépendantes' Dans

C*,Co.ly, Ct'4uret C,oo'

-'- \
at 

\-
./. \' / \

/t \.
z _ \

>X

(oxe du tubule ormchoir)

-'----7-

v y (oxe du tubule zlgzog)

FieureC.2:Symétriehexagone|e.L,axeozestchoisicommeaxederotetiond'oIdre6(Cd.

Lasymétriedut€,nseurdesconstantesd,élasticiténousconduitàposerlesnotationscondensées

suivantes: xx + x, z2 -> z, ,<xyry + xy, xxuz + xz"' Les cinq constantes élast'ques s'écrivelrt

maintenant : co,co,c=, c*r etÇoy.,expression qui ne peut pas encore être simplifiée'

C.4.2 Notetion lllatricielle'

Nous utilisons la notation matricielle de Nye [Nye J'F' (1985)l qui permet d'écrire les relations

tsnsorielles so's une forme matricielle plus compréhensible. on est ainsi ame'né à poser les

correspondancessuivattespourlesindicesétendusetreduits(tablearrC.l):
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l 1  ouxx  +  I

22 ouyy -+ 2

33 ouz.z -+ 3

32,23 outY,Yz + 4

13,31oux2;zx + 5

12,21ouxy,Yx + 6

Tabteau C.l : correspondance entre les indicer étendus et réduitt'

onpeu t reec r i re lescons tan tesd ,é las t i c i t éde las t ruc tu rehexagona leenu t i l i san t l a

correspondance Précédente :

C** ê Crr i Cuë Crl I Crv ë Cn i C*'ê Crr ' Cv'v'ë C+q'

Demême,lesdéformatiotrSu;lpeuventêtreredéfiniesdânsletableauC.2par:

Tableau C.2 : DÉfinition des défornations réduit€s

Upç OU U1 1

U1y OU U22 <â

U22 OU U33 <â Ur

Uzy, Uyz oU U32' tl23 eu4

2

llxz, Uzx OU t113, tl31

uxy, Ulx oU U12' u21 eu6
2
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En utilisant les défrnitions précedsntes, les tenseurs des contraintes et des déformations peuvent

se mettre sous les formes matricielles suivantes :

(o) = et (u)=

La relation tensorielle (C.5) peut s'écrire maintenant dans le cas de la qT nétie hexagonale :

ur

u2

u3

u,
u5

u6

"'l
"'lo'I
ool

"'l
. 6 0 )

o l

o2

o3

o,

os

o6

C,,

C,,

c,,
0
0

0

0
0

c6

ut

v2

u3

u4

us

u6

o6

(c .6)

(c .7)

C,, C,,

C,,  C,,

C,, C,,

00
00

00

S,,

St t

s,,
0

0

0

00
00
00

Cuo
o c44

00

00

00

00

S44 o

o S44

00

0
0
0

0
0
0

X

X

L

Le coefficient Ceo s'exprime en fonction de C11 et Crz sous la forme I Cæ=;(ttt-C")' t-a

relation inverse de (c.6) nous ssra plus utile, dans nos développements' nous I'indiquons aussi par

conséquent :

ul

u2

u3

u4

us

S,,

s,,
S,,

0

0

0

0

0

Suu

ol

o2

o3

o4

os

S,,

S,,

S,,

0

0

0u6

LesvaleursdesdifférentesconstmtesélastiquessontindiquéesdansletableauC.3'd'après

Kelly [KellY B.T. (1981)] :
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TableauC3:Va|eursdesconstantesétastiquesdugraphited,aprbKelty.

Les valeurs de Cee et 566 : 2(Srr-Srz) se catculerrt aisément' d'après le tableau C.3 on a:

coe = 440Gpa et Seo :2.2710-12 pal. Les valeurs imporrantes de crr et crz refrètent 'e caractère

très < rigide > des liaisons o dans le plan de graphàre, tandis que les faibles valeurs de crr et cu

sont caractéristiques des faibles interactions entre plans de graphène'

c.s Restrictions au Graphène. Traction et compression uniaxiales'

C.5.1 Restriction ar-' GraPhène'

Lorsqu"on ne considère qu'un plan (xov) de graphène' le système n'a que deux dimensions' si

on imposeauxcontra intesd 'êt reunique 'mentdansleplandugraphène' i lnepeutyavoi rpar

const{uentaucunedéformationselonladirection(oz)perpendiculaireauplan.onpeutpar

conséquent éliminer toutes res composantes des tenseurs {uii} et {oi5} qui contie'nnent I'indice z ou

3. on peut resfieindre les relations (c.6) et (c.7) au sous-espace qui contient les anes (ox) et (oy)'

Lesrelationsmatriciellesrestreintesaugraphènedeviennentparconséque'lrt:

(c.8 )

pour toute déformæion du graphene dans son plaa cetui-ci se comporte comme un corps

isotrope défini par derur constmtes d'étasticité seulement : Ctr et Crz'

H F; ï il'ftJ [J F; ï,f.[lJ
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C.5.2 Compression et Traction Uniaxiales'

C-5.2.1 Deformation unioxlale selon l'æe (Ox)'

si on exerce une déformation uniariale (compression ou traction) selon I'a:re (ox) de la figure

C.2, c'est-à-dire selon la direction parallèle à l'axe d'un tubule àgzeg' le tenseur des contraintes

restreint au graphure s'écrit, en notation matricielle :

(")
I I reur des déformations, également e,n notation matricielle :

(") = 
I 

0 
l, 

on Peut en déduire le tsns

[0 ]

(c.e)

on peut déduire de (c.9) les deux composantes cartésiennes pour une déformæion uniaxiale

selon ['axe des tubules zigzag:

i'r
Lui

= St tO

= Stzo

De (c.10) on peut déduire le déplacement de l'atome i selon (ox) et (Ù)' En effet les deux

équations s'écrivent, avec u(:çy) la composante du vecteur deplacement selon (ox)'- v(x'y) la

composante selon (Oy), ut : Stto et u2 : 5rz6: '

on peut intégrer oes équations aux dérivees partielles en x et en y' on obtie'nt :

[u ( t ry )=urx+f (Y)  
(C. l l )

tu(*,v)= uzY+g(x)'

(C.9)montrequeladéforr ræionest te l lequeuxv=0,d 'après ladéf in i t iondutenseurdes

déformæions;ceciconduitàl'équæiondifférentiellesuivante:

[r,, S,, o ) f"] [1""]
(u)- = I so S,, o I'l o l= I S',o I\-'z 

1. ; t^ s*J [oJ I o )

Ia(x'v) - u,
Ja*
lau(*,y) _ o,
Iav

(  c . lo  )
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^  . .  ôu*  ,  ôu ,  
=0 .  on  peutur =oo 

a i*  a*  
r

différentielle suPPlémentaire :

ar(v)+ ae(*) = o
ôy  ôx

Le prernier tsnne de cette équation est une fonction de y uniqueme|f et le deuxième de x

uniquement, cette équation ne peut admettre de solution que si chacun de ces deux termes est une

déduire, d'après le système (C'11)' l'équation

(c.rz)

pures. D'autre Part'

une expression des

la relation (C-f2)

composantes des

constante' on pose ainsi: 
*=cr 

et# =cz' L'integration de chacune de ces deux

équations conduit à:

[e (x )=  C,x+C, ,
lE\"/ " un"t C11 et Czz des coilstantes

f r(v)= crY +co

entraîne: C2 : -Cr. On peut maintenant ploposer

déplacements u()cy) et v(x'Y) :

[u(* ,y)= u,x+C,Y*C,,

1u(*,y): ury - C,x *Crz
(  c .13 )

Lesconditionsauxtimitesnouspeffnettentdedéterminerlesvaleursdesquatreconstantesdu

système (C.13).

Si les a,xes (ox) et (oy) sont choisis cornrne axe de symétrie du réseau hexagonal' &lors en x :

Y:0, i lnedoi tyavoi raucundéplacemerr !cequi imposeCl l=C22=0.

D'autre part, si on impose à la section du cylindre de rester la même tout le long du tubule -

ce las ign i f iequ"onnégl ige,dansledomainedesdéformat ionsquenousal lonsconsidérer '

d,éventuelles dilatations ou contractions non ilniformes selon le rayon du tubule - on a alors :
a_t

v(x"-,,y,) = v(x",yi), ce qui induit automatiquement que C1 = 0' Ct - 'Cz enfiaîne la nullité

deCz.

Rernarquons que la contrainte que nous imposons ne pos€ à priori pas de problè,me præique à la

compression uniaxiale, puisque tlans ce oas on peut imaginer qu'il est possible de comprimer

ærialementleryl indresansimposerarrxqrtrémitesdutubuled'êûrefixées.Enrwanchela
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contrainten,estPasréalisableexactsnentàlatraction'puisquedanscecasilfarrtàprioriimaginer

que les extrémités sont fixées au dispositif à I'origine de la contrainte' on peut tout de même

supposer que l'approximation est correcte puisque srr est six fois plus important que s12' par

consequent les déformafions radiales sont toujours beaucoup plus faibles que les déformations

axiales.

Finalemen! cette résolution peut être résumee sous la forme du système (c' 14) :

Iu(*,v)- 
axi

lu(*,v) 
- ayi

= U*Xi = Sr ro Xi

= urYi  = 5rz6Yi
(  c.14 )

( c.16 )

si lors de la déformation, la position de l'atome F.o d"*ri*t fr';, 
"lo.t 

on peut écrire d'après

(c.r4):

É.1 =R.o+Âx^ë*+ÂYoë,

= (xo + Â*o)é. +(Yo + ÂYe)ê, 
( c'15 )

= xa(l + S,'o)ê* + yA(1 + Sr20)êv

on peut résumer la derniere égalité de (c.15) sous une fonrre matricielle en écrivant :

( t+s, ,o
Éi=l 0

[0

0

1+S, ro
0

o) (*o)
o l" I t^ | 

,oit enco'" '
t) \ 0 ,/

n; = (1+ e)Rn

I représente la marrice unité (3x3) et q la matrice associée à la restriction dans le plan (xoy) du

tenseur des déformations :

0

Srzo
0

o)
ol
o)

Is"o
,u=l o

I

[0
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(l+s,,o o q f*)
fl i =l o l+s,,o 

9l"lt: I 
soitencore:

\ .0 o r)  [ol

@
I représente ra mafiice rmité (3x3) et g ra mûice associ& à ta resricdon dms le plan (xov) du tenseur

des déformations :

1.s,ro o o)
e*=l o s'o ol

Io o o)

fe+
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Conclusion Générale.

Les nanohrbules constitue,nt une forme stable du carbone particulierement intéressante et

prometteuse de part ses propriétes électroniques et mecaniques nouvelles darrs la physique du

carbone. Ces corps de basse dimensionnatité présenteng en fonction de leur diamètre et de leur

chiralité, un caractère métallique (tubules vérifiant la condition de métalticité) ou semi-conducteru,

qui different tous deux du caractère semi-conducteur à gap nul du graphite. Ces propriétés

surprenantes trouvent une base theorique simple dans le "modèle graphène'. Si une droite permise

par la condition de périodicité à la circonference du tubule, pass€ par le coin K de la zone de

Brillouin (2-D) du graphène, le corps est métallique, sinon il est semi-conducteur'

L,ouverture d'un gap au voisinage de l'énergie de Fermi, dont la valeur est "règlablen par la

chiralité et le diamètre, promet des perspectives fructueuses dans le domaine d'une micro'

étecronique basée sur des transistors "tout carbone". On peut imaginer la fabrication de dispositifs

comportant des arrangements réguliers de nanotubules de diamères choisis, organisés à I'irnage

des réseaux de frls quantiques du type HEMT ou UNIFET, présentant un transport balistique et des

effets quantiques (interférences, conduction par effet tunnel...). Certaines études s'interessent déjà

aux propriétés électroniques d'associæions de tubules concentriques, dont l'un est métallique et

l'auûe 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 modifrcation des

paramètres de fiansfert électronique sous I'effet de la cornbure pour des structures graphitées

déformées. Des méthodes de preparation de plus en plus raffinees permettmt de synthétiser de

nouvelles formes de carbone, - telles que des spheres concentriques ou des feuilles de graphène

ondulées - notre modèle peut trouver' avec ces structures' un chamP d'applications à explorer'

Nous avons ensuite utiliser la méthode des fonctions de Green pour calculer les propriétés

électroniques des Mnotubules ngzag et armchair, en intégrant les effets de la courblre' Nous

avons propose une expression analytique du DOS des tubules et souligné la grande analogie entre

ces corps de basse dimensionnalité et le polyacethylène'



Conchrcion Générdc,

Nous avons montré que la prise en compte du défaut d'alignement des orbitales composant les

liaisons o à la surface du cylindre, était à I'origine d'une forme d'instabilité de Peieds dans le cas

des tubules zisz,aget ouwait un gap non négligeable au voisinage de l'énergie de Fermi.

Dans la dernière partie de ce travail, nous avons abordé, dans l'approximæion des laisons fortes

et par |e formalisme des fonctions de Green, l'étude des propriétés élecfroniques des nanotubules

s6rrmi5 à des défonnations uniaxiales. Nos résultats montrent d'une part que les tubules amchair

restent métalliques dans toute la gamme des contraintes utilisées. Ce résultat s'interprète facilement

à partir de la zone de Brillouin du graphène déformee. 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 parg

nous obtenons un résultat nouveau tout à fait interessant à propos des tubules agr^g.La contrainte

exerée sgr ces corps modifie significativement ses propriétés élecfioniques en déplaçant les

niveaux d'énergie discrets du DOS - caractéristiques de la dimensiomalité quasi-(lD) - et en

modifiant par conséquent le gap de ces semi-conducteurs. La sensibilité à la contrainte que nous

avons calculee est représentative de ce qu'on peut obtenir dans le cas du di,mant hexagonal ou du

composé AsGa. Le résultat le plus surprenant est certainement le fait que cette sensibilité change

de signe selon que le rubule peut être représenté par (3q+1,0) ou par (3q-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 graphène. Nous avons calculé des pressions de fiansition semi-

conducteur métal qui semblent raisonnables et réalisables d'un point de vue pratique- Ces résultats

attendent par consequent d'éventuelles validations ou invalidations expérimentales.

Nous pouvons imaginer plusieurs extensions possibles de notre travail dans le domaine des

tubules. La réponse des rubules (nr,nz) à la déformation lorsqua n.1fr2 et nz*O reste à explorer.

Nofie étude peut aussi fiouvé un développement dans I'étude des contraintes qui s'exercent dans les

formes graphités nouvelles telles que les feuilles de graphene ondulées ou les sphàes

concentriques.
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