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INTRODUCTION
ENE

En 1985, 'observation par Kroto, Curl, Smally et leurs collaborateurs d’une
nouvelle forme stable du carbone sous forme d’amas de 60 atomes de carbone a
relancé I'intéret de la communauté scientifique pour ’étude des processus fonda-
mentaux de stabilisation des formes carbonées. Six ans plus tard, la découverte
par lijima de fines aiguilles, tubules concentriques de carbone, a ouvert une nou-
velle voie dans I'étude des structures ne comportant que du carbone. L’apparition

de ces formes inconnues jusque 14 que sont les nanotubules a soulevé de nouvelles
questions.

Les nanotubules ont été découverts lors de la production et de I’observation
des fullerenes. Leur structure cylindrique peut étre fermée ou non aux extrémités,
permettant ainsi une croissance radiale ou axiale des tubules. L’étude de leur
structure particuliére suggére des propriétés électroniques et mécaniques particu-
lieres, du moins pour les tubules constitués d’un seul cylindre dont le diametre
est de 'ordre du nanométre. Ce genre de tubules peut étre obtenu en présence
de catalyseurs métalliques, en utilisant une chambre & arc i décharge, similaire
a celle utilisée pour la production de fullerénes.

La stabilité de ces matériaux s’explique par leur structure électronique, c’est
pourquoi nous cherchons a présenter un développement simple et cohérent de la
structure électronique des nanotubules.

Les prédictions théoriques sur ce sujet ne peuvent étre confrontées actuelle-
ment a des mesures expérimentales que pour les tubules isolés ou a paroi unique
(single shell tubules), parce que ces prédictions théoriques sont fortement liées
aux diametres et aux chiralités des tubules, alors que les mesures expérimentales
précises de ces paramétres sur les tubules multicouches (multi shell tubules) se
heurtent encore & de grandes difficultés.

Des couches tubulaires carbonées peuvent étre synthétisées en phase vapeur.
Dans le dépot issu d’une vapeur de carbone & haute température, on trouve



plusieurs variétés de structures de nanotubules, en particulier les tubules 3 paroi
unique et des tubules multicouches. L’analyse par microscope & effet tunnel
(STM) montre la formation d’un nombre infini de possibilités de structures atomi-
ques de tubules. Chaque structure est caractérisée par son diametre et son ar-
rangement chiral des hexagones de carbone.

Micrographe électronique des trois types de multi-tubules

a/ multi-tubule de 6.7 nm en diamétre, constitué par 5 couches de graphéne
b/ multi-tubule de 5.5 nm en diamétre, constitué par 2 couches de graphene
¢/ multi-tubule de 6.5 nm en diametre, constitué par 7 couches de graphéne

Une méthode d’évaporation et de condensation de gaz a été appliquée avec
succes pour produire en masse des molécules de fullerénes trouvées initialement
dans la suie de carbone préparée & partir d’une chambre & décharge (arc) de
carbone remplie avec de I’hélium. On a remarqué, dans cette expérience, qu’une
boule de carbone s'était développée sur I’électrode de carbone négative tandis
que 'électrode positive s’était consumée. De fins filaments de graphite ont été
découverts a 'intérieur de la boule grace a son examen au microscope éledtonique
a haute résolution (HRTEM). Les tubes de graphite observés ont des diamétres
qui s'étendent delum 3 quelques dizaines de nanométres.

Les images de tubules de carbone obtenues avec un HRTEM ont révélé une
structure constituée de plusieurs tubes cylindriques emboités les uns dans les
autres. La séparation entre les tubes voisins est d’environ 0.34nm.

Certains tubes & couches multiples sont fermés & leurs extrémités par une
capsule dont la forme dépend du nombre de pentagones qu’elle contient. Pour
expliquer la croissance des nanotubes multicouches, on a proposé un modéle 3



extrémités ouvertes. Dans ce modéle, les bouts des tubes restent ouverts pen-
dant leur croissance dans le plasma de carbone, mais ces extrémités tendent a
se refermer rapidement lorsque les conditions de croissance deviennent inappro-
priées, par exemple, lorsque la température diminue ou lorsque le flux d’atomes
de carbone est trop faible. Aussi longtemps que le tube reste ouvert, des atomes
de carbone peuvent se déposer aux extrémités des tubes en prolongeant leur
longueur. Lorsque, pour une raison quelconque, les pentagones se forment a
I’extrémité des tubules, ces derniers se ferment. La croissance axiale sera stoppée
mais une nouvelle enveloppe pourra se former sur la surface extérieure du tube
en suivant ce mécanisme de croissance couche par couche. Ceci a été confirmé
expérimentalement. En répétant ce processus de croissance, un tubule grandira
aussi bien en longueur qu’en épaisseur. Si le taux de croissance axiale est domi-
nant par rapport au taux de croissance radiale, le tubule obtenu est un tubule a
paroi unique. Si les taux de croissance axiale et radiale sont comparables, il se
formera des particules sphériques.

Il semblerait que les tubules a parois uniques ne se forment qu’a partir de
couches de graphene de faibles dimensions, alors que les tubules a parois multiples
nécessitent des couches de graphéne étendues ( largeur > 20A). Une image par
STM de tels tubules est montrée dans la figure suivante, les formes cylindriques
sont bien déployées.

Une image STM des multi-tubules




Le tubule étant une forme particuliére de graphite, il doit présenter des pro-
priétés électroniques et mécaniques spécifiques. Des calculs sur la structure
électronique utilisant un potentiel approprié, suggerent que, aussi bien le diametre
du tubule que son arrangement hélicoidal interviennent dans la taille du gap, il
en résulte un comportement électronique allant du métal au semi-conducteur.

En d’autres termes, si 'on peut déterminer expérimentalement le diameétre
et le pas d’'un tubule, on peut alors prédire ses propriétés électroniques. Les
propriétés électroniques des tubules ont été examinées théoriquement en termes
d’énergie de contrainte die aux courbures du tubule. Toutefois, ces propriétés
n’apparaissent que pour des tubules ayant un diameétre de 'ordre de 1nm et
ne comportant qu’une seule paroi. Toutes ces prédictions théoriques attendent
des vérifications expérimentales. On observe dans certains cas des arrangements
coaxiaux. Et 'espace inter-couche est de 3.44, alors que I’espace inter-plan dans
le graphite est de 3.35A.

Pour produire un nanotube isolé ou a paroi unique, on utilise en général un
arc électrique vaporisant du graphite & une température supérieure a 3000°C. Les
tubules isolés sont formés a partir d’une seule couche de graphite. La surface de
ces tubules est constituée par un réseau en ” nid d’abeilles ” comme dans le cas
du graphite plan (graphene).

Une image STM d’un nanotube isolé de 10A en diamétre
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La premiére étape 3 effectuer avant de produire des tubules i enveloppe
unique d’un diamétre d’environ Inm, est d’étudier le mécanisme de croissance
des tubules. Ensuite, on utilise ces données pour produire des tubules. Cepen-
dant, un tel nanotube idéal a été obteny par hasard par dépét avec I’aide d’un
arc de carbone. On a ensuite répété cette opération de dépot, en injectant des
catalyseurs métalliques tels que le fer et le cobalt dans la vapeur de carbone.
Dans cette opération, les tubules & simples parois ont été trouvés dans les dépéts
de suie collectés sur les parois intérieures d’une chambre i arc similajre & celle
utilisée pour la production de fullerénes, alors que les tubules & plusieurs couches
ont été formés sur la cathode de carbone. Manifestement les nouveaux tubules
grandissent pendant la phase gazeuse dans un espace similaire & celui utilisé pour
produire des fullerénes!. La suie collectée est composée de particules de cémentite
(FesC) recouvertes de fines couches de graphite, de materiaux carbonés et d’un
petit nombre de tubules & paroi unique

Les méthodes d’étude de la structure électronique du graphite ne peuvent étre
appliquées qu’aux tubules isolés que 1’on suppose formés par enroulement d’un
seul plan de graphite. Selon ’axe d’enroulements du plan de grapheéne choisi , on
obtiendra 1’un des trois types des nanotubes i savoir: les nanotubes en zig-zag,
les nanotubes armchairs et les nanotubes chiraux.

Nous adoptons le modéle de Slonczewski- Weiss du graphene, en y introduisant
les modifications nécessitées par la déformation du plan graphitique permettant
la formation de tubules.

Dans une premiére partie, nous détaillons le plus possible I'étude des élements
de base pour le graphite. Nous présentons aussi la méthode de liaisons fortes
ainsi que les outils qui permettent son application pratique selon le modéle de
Slonczewski-Weiss au cas du graphite.

'Deux électrodes verticales sont installées au centre de la chambre. L’anode, qui est
I’électrode supérieure, est un batonnet de carbone graphite de 10nm de diamétre. La cath-
ode, un batonnet de carbone de 20nm de diamétre, est faiblement ondulée de fagon & capter
les petites particules de fer pendant I’évaporation. La chambre d’évaporation est remplie avec
un mélange de gaz consistant en 10 torr de méthane et 40 torr d’argon. L’arc & décharge est
g€néré par un courant continu de 200A sous une tension de 20V entre les électrodes. Le fer
se mélange pour former une goutte et génere de la vapeur de fer qui refroidit et condense en
de petites particules de carbone de fer autour de la cathode. La vaporisation de fer se fait en
méme temps que la production de suie, les deux A partir du méthane et par évaporation i partir
de la cathode de carbone.

Le réle catalytique du fer est bien connu dans la production de fibres de carbone, dans lesquels
des particules de fer sont trouvées sur les bouts des fibres; elles agissent comme centres de dépot
héterogénes pour les atomes de carbone de la phase vapeur. Dans les expériences concernant les
tubules, on ne trouve pas de particules de fer aux bouts des tubules. On suppose néanmoins que
des particules de fer atomique, agissant vraisemblablement comme des catalyscurs homogénes
dans la phase vapeur, assistent 3 la formation de tubules & simple paroi.



Dans une seconde partie, nous présenterons une étude physique des nanotubes
a partir de leur mode de construction et nous déterminerons la forme d’un po-
tentiel supplémentaire responsable de la déformation du plan du graphene. Puis
nous étudierons leur comportement électronique grace a leur symétrie en nous
servant du modele de Slonczewski-Weiss. Nous définirons plus particulierement
deux classes de nanotubes: les nanotubes simples et les nanotubes chiraux. Nous
discuterons cas par cas la présence éventuelle d’une bande interdite au niveau de
Fermi et calculerons, le cas échéant, sa largeur.



Chapitre 1

LE GRAPHITE



Chapitre 1

LE GRAPHITE

1.1 Introduction

Les études des rayons X montrent que le réseau d’un monocristal de graphite
est constitué d’atomes de carbone disposés dans des plans paralléles. Dans cha-

cune de ces couches appelées également ”graphéne”, les différents atomes de car-
bone se répartissent sur un réseau hexagonal.

Le graphite cristallise sous deux structures: le graphite hexagonal et le graphi-
te rhomboédrique (rare et instable). Ces deux types de graphite se distinguent
par leurs séquences de plans non-équivalents notés ABAB pour le graphite hexage-

nal et ABCA pour le graphite rhomboédrique. On ne s’intéressera par la suite
qu’au graphite hexagonal dont la structure a été déterminée par Bernal[l] et
Maughin[2].

Ce chapitre sera donc une description de la strucure du graphite et un rappel
de ses propriétés de base.

1.2 Structure du graphite

Le graphite naturel est composé de plans de graphéne, empilés selon la séquen-
ce ABAB, sur lesquels les atomes de carbone sont placés aux sommets d’hexagones.
Les couches sont empilées de maniére ordonnée avec une translation horizontale
A, par rapport a sa voisine immédiate, égale & la distance carbone-carbone pre-
miers voisins. L’ensemble du cristal est une succession alternée de translations
+A, -A, +A, etc. La plus petite distance carbone-carbone notée d.. est égale a

1.420 A, et la distance entre deux plans successifs notée dpp vaut 3.35 A.(voir Fig
1.1)

Chaque couche est dotée d’une trés forte cohésion interne, par contre la
cohésion entre les couches est faible, et ceci permet au graphite de se cliver
facilement.



1.2.1 Structure bidimensionnelle du graphite

La cellule élémentaire plane du graphite pur (Fig 1.2) est hexagonale, elle
est composée d’un motif comprenant deux atomes de carbone A et B et de deux
vecteurs de translations élémentaires a;et a;. Les paramétres de la maille sont:

llai = ||laz|| = a = 1.420v/3 A = 2.46 A.

Dans le repere orthonormé (O, e,, e, ) les vecteurs a;,a; ont pour com-

posantes:
(7] (]

Quant aux atomes A et B du motif, leurs coordonnées sont exprimées dans le
repere hexagonal (O, a;, a3):

A=1[0,0] B=[1/3,2/3]

1.2.2 La maille du graphite

La cellule tridimendionnelle est définie a I’aide de la structure bidimensionnelle
du graphene et d’un troisiéme vecteur noté as et tel que ||as|| = 2d,,= 6.70A (Fig
1.3).

La maille du graphite est donc batie a ’aide des trois vecteurs a;,a; et a;
définis de la fagon suivante:

—a a/2 0
[i] (] <
0 0 c

Les angles de la maille tridimensionnelle (a1, a2), (az,as) et (as,a;) sont reg-
pectivement v, a et 8 avec:

a = = 90°et vy =120°

compte tenu de la non-équivalence entre deux plans successifs le motif de la
maille contient quatre atomes A, B, C et D dont les coordonnées sont:

A =10,0,1/4] B=1[1/3,2/3,1/4] C= [2/3,1/3,3/4) D =[1,1,3/4]
Ainsi le volume 4 de la maille élémentaire est:

Qa = (a1 A &) - a3 = /3/2 a? ¢ = 35.15 A3
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Figure 1.1: Stucture tridimensionnelle du graphite ABAB
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Figure 1.2: Cellule élementaire plane du graphite
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a, :6,703

Figure 1.3: Cellule tridimensionnelle du graphite
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1.3 Potentiel périodique

1.3.1 Modé&le d’électron libre

Réseau direct, et réseau réciproque

Le cristal posséde une structure périodique tridimensionnelle. Les vecteurs
indépendants (ay, a5, a3) qui forment une base de ’espace direct, sont des vecteurs
de translation. Ils ne sont ni unitaires ni mutuellement orthogonaux: la base n’est
pas trirectangulaire.

Le volume construit & partir de a;, ay, as est celui de la cellule unitaire de
Pespace direct:

Qd = (al,ag,ag,) = (a1 A ag) - as (11)

Dans le réseau direct, un point M est défini par :

3
OM=r= Z Toqy (1.2)

a=1

ou O est I'origine du réseau. Si z, est un nombre entier alors le point M représente
une position d’un atome du réseau.
On définit alors les vecteurs de base du réseau réciproque :

bl = ‘2)—: as A as
b2 = %% az A aj (13)
b3 = % a; A a9

by, bz et bs ne sont ni unitaires, ni mutuellement ortogonaux. IIs ont la
dimension L~!, et sont perpendiculaires aux vecteurs du plan de I’espace direct.
Dans cette base, un vecteur d’onde k est exprimé par :

3
k=) k.ba (1.4)
a=1

ou les k, sont des nombres sans dimension.
Si les ko sont des nombres entiers, alors k représente un vecteur du réseau
réciproque. Ainsi le volume de la cellule élémentaire 2, construit sur by, bs, b

est:

8x3 o_3
Qr = (bl,bg,bs) = Q_ =7.04 A (15)

d

A I'aide de Pécriture des vecteurs du réseau direct dans une base orthonormée
(relation 1.1), il est facile de préciser les vecteurs du réseau réciproque:
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t
(209)

Figure 1.4: Le réseau réciproque du graphite

o [ a/2 } ,: 0 } 9 [ ac\/3/2 J
by =—|+3a/2 | A0 — | —ac/2
0

04 .| 0
2
Or Qd = 3%
Donc:
27 /a
b, = | —27/V3a
-0
De méme,

0
b, = [ 47 /\/3a ‘
0

0
b3 = 0
e

Les modules de b, et de b, sont identiques, I’angle formé entre eux est de ~
tandis que ’angle formé entre b, et b, d’une part et b; et by d’autre part vaut
%. Le réseau réciproque du graphite est également un réseau de type hexagonal.

A partir d’une origine I' choisie dans le cristal on peut donc batir le réseau
réciproque. (Fig 1.4)
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Condition aux limites

Pour décrire les états des électrons du cristal, il est nécessaire de résoudre
Péquation de Schroedinger:

H|¥(r,1)) = B | ¥(r, 1)) (1.6)

ou
¥(r,t) : fonction d’onde dépendante du temps

E :  énergie mécanique totale
—_ —k? e
H = ——V24+W : opérateur” Hamiltonien”

2m

Pour un état stationnaire,

—iE,t
VoW, (r,t)=e h &,(r) (1.7)
avec ®,, solution de:
H | @4(r)) = E, | ®(r)) (1.8)

En est la valeur propre de 'opérateur H associée au vecteur propre ®,(r). Le
potentiel V du cristal est périodique, ce qui veut dire que pour toute translation
T =33_,n.a, , ol n, est un nombre entier, on a:

W(r+T)=W(r) (1.9)
Explicitons, maintenant ’équation de Schroedinger:

—h?
o

Vi 4W(r)] | 8(r)) = E | &(r)) (1.10)

Dans une premiére approximation, W(r) peut étre remplacé par une constante
Wo: on parlera de modéle d’électrons libres[3,4].

Dans le cas du mouvement monodimensionnel (axe Ox), la solution de I’équation
de Schroedinger est alors donnée par:
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®"(z) = —K2®(z) (1.11)
ol
2
k2 = "l—";'(Ez ~ Wo) (1.12)
Si E; ) W, la solution est:
®(z) = Aetk=" (1.13)

Généralisons, a trois dimensions.

H=H,+H,+H, (1.14)
et
B(r) = 8(2)0(y)0() (1.15)
La solution obtenue est:
Oy (r) = Bpe’*T (1.16)

Dans le cas d’un milieu infini, la solution est une onde plane. Dans le cas réel,
le cristal est limité, et 1’électron ne peut s’échapper: on peut donc ajouter une
condition supplémentaire:

ek T = 0 (1.17)

ou r, est la position d’un vecteur d’un point de la surface du cristal.
L’écriture de la continuité de la fonction d’onde et de ses premiéres dérivées
mene a la quantification de ’énergie.

r' =r+ 2Na; + 2Nza; + 2N3a; (1.18)
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Utilisons la relation( 1.3), nous obtenons:

a,b, = 27(‘5,'1' (1.19)

Et avec I’aide des relations ( 1.2) et ( 1.4), nous arrivons a:

k-rr=k-r + 27([2N1k1 + 2N2k2 + 2N3k3] (120)

. . . . o, s e - ¢ P n a
Pour satisfaire & I'identité e’¥T = e'¥T | la condition k, = ﬁ , ol 1, est
[+ 3

un entier, est nécessaire et suffisante.

1.3.2 Fonctions de Bloch

Si on résume, pour I’équation ( 1.8) c-a-d H | ®y(r)) = E | Py (r)) avec
W(r) = W(r + T), la solution ®y(r), fonction propre de I'opérateur H, doit
satisfaire a:

T | 9k(r)) =| @x(r + T)) (1.21)

avec T = n;a; + nqag + nsas, n, est un nombre entier, et T opérateur translation
La solution ®(r) est une "fonction de Bloch” de type:

By (r) = Uk(r)e’*T (1.22)

ou

Ux(r + T) = Us(r) (1.23)

Uk est donc périodique, et si nous évaluons le produit scalaire.

(r | T | @x(r)) = (r | @x(r + T)) = Su(r + T) (1.24)
®y(r + T) = Uy(r + T)e'krek T

Utilisons ( 1.22) et ( 1.23)
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Du(r + T) = %y (r) = & (r | By (1)) (1.25)

En comparant (1.24) et (1.25), nous obtenons:

T | ®k(r)) = €T | dy(r)) (1.26)

Ceci indique que les fonctions de Bloch sont les fonctions propres de ’'opérateur
translation pour la valeur propre e’T. Comme le potentiel cristallin est périodi-
que, les points r et r + T sont équivalents et donc

H(r)=H(r+T) (1.27)

or

[#,7] =0 (1.28)

HetT commutent, et ces opérateurs ont des états propres communs, ce sont
des fonctions de Bloch. Utilisons (1.28)

HT | @x(r)) = TH | ®x(r))

et a I’aide de (1.21) et (1.8), nous obtenons:

H | ®(r + T)) = Ey | ¥ (r + T)) (1.29)

Ce résultat indique que ®y(r) et Pk (r + T) sont solutions de I’équation(1.8)
pour la méme valeur de I’énergie Ey.

1.4 Facteur de structure

Dans un cristal, le systeme d’axes de coordonnées qui permet d’identifier les
différentes cellules du réseau aura pour origine O. Et on suppose que chaque
cellule unitaire est multiple d’ordre m; on note Ay, A, ....,A,, les m atomes de
la cellule origine. Dans une cellule, on peut identifier les différents atomes A; par
rapport a A;. Et on écrit:

A; = A A (1.30)
Si OA; =1 (Fig 1.5) et si M est un point de la 1**™¢ cellule, A;M s’écrit:
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A

pZar

O~

Figure 1.5: Identification des points du réseau et cellule unitaire

AM=AA+AIO+OM=-A;-1+4r (1.31)
Le potentiel cristallin est périodigue dans I’espace direct, et peut étre développé
en série de Fourier.

Toute fonction peut étre écrite dans ”la base p”, la base des fonctions propres

de Popérateur d’impulsion p ou base des fonctions d’onde planes. Ce développe-
ment en série de fonctions d’ondes planes peut étre écrit:

¥ =3 a(k)e kT (1.32)
k
La sommation se fait sur la premiére zone de Brillouin, avec

— L —-ik-r
a(k) = 57 Jo. Ve Tdr (1.33)

L’intégration se fait sur la cellule élémentaire unitaire de 1’espace direct de
volume (.
Etudions, maintenant le potentiel au point M. En ce point le potentiel est

la somme de tous les potentiels diis 4 la présence des m atomes des 1 cellules
unitaires;

VAM) =Y Vi(r—1- Ay (1.34)
1¢

ou V, est un potentiel atomique. Les coefficients du développement en série de
Fourier dans |’espace réciproque sont donnés par ( 1.32) et ( 1.33).
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Donc
VAM) =Y Vg G
G

et

VG=l

. -iG.r
Qd/ﬂd V(AM) e &cr

et a I'aide de (1.34), nous réécrivons:

__-iG-r3
GQdI/V(rl A)e= ST Py

et par changement d’origine; r — r* + 1 +A; , nous arrivons a:

VG — :Glz/ zGA c 1G-r‘d3rc
or,
Z eiG-l =N
1
Donc
Vo = —SG Va(r‘) eiG-r‘d3rt

Qd Qd

ou
SG — Z eiG-Ai
1

est le facteur de structure du cristal étudié.

Facteurs de structure du graphite
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(1.35)

(1.36)

(1.37)

(1.38)

(1.39)

(1.40)

Considérons les interactions entre les orbitales et les potentiels centrés sur
les différents atomes en nous limitant aux atomes premiers voisins. Il y a plusieurs
sites équivalents pour un atome donné: par exemple, un atome A posséde trois
voisins B et six voisins A dans le plan. Ceci donne lieu aux facteurs de strucure

de la forme:

ie-ik.ABi ot ie—ik-AAi

=1

(1.41)
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Facteurs AA, BB, CC et DD

L’atome Ag pris pour origine posséde six voisins dans le plan:

AOAI = (110a0)
AOA2 = (1,1,0)
AOA3 = (0,1,0)
AoA, = (-1,0,0)
AOAS = ('1a°1’0)
AgAg = (0,-1,0)

On obtient évidemment des résultats identiques pour les atomes B, C ou D.

6
Rk)=> e~k AoAi = 9cos2mky + 2c0s2mky + 2cos2x(ky + k2) (1.42)

=1

Pour les atomes localisés dans les seconds plans voisins, on a :
A0A7 = az et AoAg = —as
et

8
Z e~ K-AoAy _ —2miks + ¥R = 9cosk,c (1.43)
=7

Facteur AB et CD

Les conﬁgurations AB et CD sont équivalentes. Nous avons:
1

AB; =(-,-,0
01 (37237 )1
AB, =(—=,—=
QLr2 (1 331 3a0)
AoB;3 = (57_550)
et
3 : mi i
F2(k) — Ee—ik-AoBi — e—%(lcl-{-?kz) + 62?(2k1+k2) + e—%"(kl—kg) (1.44)
=1
Notons aussi que:
3 3
Y ek CoDi = N e~k Bohy - [Fy(k)]" (1.45)

=1 =1

F2(k) et Fi(k) peuvent étre associés facilement en évaluant:
[Fa(k)]? = [Fo(k)] - [Fa(k)]* = 3 + 2cos2nky + 2cos2nk, + 2cos2x(ky + kz)

Donc
Fy(k) = V3 + Fi(k) (1.46)
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Facteur AC

Les deux atomes de carbone du type C voisins de A tels que:
a
AOC1 = —3 et AQCg = —E
2 2
et
2 k-A,C 2rik. 2mik k.c
Ze—t- 0 i:e—1r|3+e1r13

i=1

= 2cos

(1.47)

Facteur AD, CB et BD

Les six atomes du carbone D; premiers voisins de Ag sont situés de ’autre
c6té du plan d@ graphite qui contient Aq.

AoD; = A,C, + C{D; (i =1, 2, 3) pour le plan supérieur.
3 . - 3 » .
Z e-—tk-AoDi — e—tk-AoCI Z e—:k-ClDi — e—21nk3 [F2(k)]*

=1 =1

AoD; = A¢C; + C;D; (i = 4, 5, 6) pour le plan inférieur.

6 3
Ze_,'k.AoDi — e—ik-Aocz Ze—ik.CZDi — eZm’lcs [F2(k)]*

=4 =1

Par conséquent

6
Y emkAoD; = 9605 %[Fg(k)]* (1.48)
i=1

Identiquement, on obtient:

. | k.c

Y ek CoBi = 908 ; [Fa(k)] (1.49)
i=1

6

Y ek BoD; — 905 k;c[Fg(k)] (1.50)

i=1

1.5 La zone de Brillouin du graphite

Le cristal étant périodique, ses fonctions d’ondes peuvent étre développées en
fonctions d’onde de Bloch: Wy (r) = Uy(r)e’k™

La fonction Wy(r) est définie de méme périodicité que le cristal. Soit I un
vecteur du réseau direct:

I = nya; + nya; + naag

oll 0y, ny, et n3 sont des entiers quelconques
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U(r+I) = Ug(r+D)e'k(+D
= Ug(r)ek+D

On peut écrire d’autre part le vecteur k sous la forme: k = k +k; ol k est

un vecteur du réseau réciproque et k¢ un élément de la cellule de Wigner-Seitz
du résau réciproque

k = kiby + k:bs + k;3bs
avec k1, k; et k3 des entiers et
k= k‘1b; + k‘;sbs + k‘3bs

avec k1, k; et k's € [—%,%
Compte tenu des relations liant vecteurs des réseaux réciproque et direct:

a,b, = 27!'6,']'
on peut reécrire:
Uk(r +I) = Uy (r)e’™t

La premiére zone de Brillouin du graphite

Cette zone appartient au réseau réciproque. Elle se construit en tragant -
des segments liant le point I, origine choisie précédemment, aux noeuds voisins
(Fig 1.6 et 1.7) et en construisant les plans médiateurs de ces segments[7,9]. La.

premicere zone de Brillouin du graphite est un prisme hexagonal (Fig 1.8) de coté

2 3
2r et de hauteur —~. Son volume est Vzp = |by, by, bs| = SL La notation
V3a c Qq

conventionnelle de G. F. Koster[10] est utilisée pour les points et axes de haute
symétrie.
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?‘\ 100
T . /
i N ﬂ
| - 0-10 7’1-10 2-101

Figure 1.6: Constuction de la premiére zone de Brillouin dans le plan ( by, b2)
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Figure 1.7: Constuction de la premiére zone de Brillouin dans le plan ( by, bs)
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Figure 1.8: La zone de Brillouin du graphite
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Figure 1.9: Hybridation trigonale du carbone

1.6 Etude des symétries du cristal

La structure cristalline du graphite corres;ﬁ'ld au groupe de symétrie D3, [11,16].
Ce groupe possede 24 éléments de symétrie. Ces éléments sont :

{E, on, G5, C3, Cy, C,, C,, Ss, S, 04, 03, 03,1, 83, Se, 0y, o, o, Cs, C,.
C::a 0657 CG) C2 }

Ces opérations de symétrie peuvent étre représentées par des matrices carrées
d’ordre 3.

L’écriture de ces matrices, ainsi que la table de multiplication du groupe D,
sont données en appendice 1.

En utilisant la table de multiplication et les classes de symeétrie, ces 24 éléments
de symétrie sont réduits & 12 éléments de symétrie.

1.7 Les orbitales de Slater

Dans le graphite plan, chaque atome de carbone est 1ié & trois voisins par une
liaison o équivalente (Fig 1.9): on a une hybridation sp? des orbitales atomiques.

Les six électrons de I’atome du carbone sont distribués dans les couches K et
L. Deux électrons 1S (1 = 0 ) se trouvent sur la couche K ( n = 1) et quatre
€lectrons se trouvent sur la couche L ( n = 2 ), dont deux sont & I’état 2S (1=
0) et deux a ’état 2P (1 =1, m =0, +1 ).
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Les fonctions d’onde de ces états sont:

Etats S:
ot
XIS — \/_7?e—ar
3
2
Xos = 5_7?(1— Br)e=br
avec
o = Z-0s = 10.76 A
o
p = Z=lnta) _ 40044
2a,

ot ag = 0.529 A est le rayon de Bohr et o;; le coefficient d’écran
Etats P:

5
2 .
S = reP" sin fe~7¢
2w
2
Xp =Xop, = —=re P cosb
T

5

2

V2r

Xap, est une fonction antisymétrique par rapport au plan du graphite et a
une densité maximale dans la direction perpendiculaire & ce plan; le quatrieme
€lectron est donc un électron 7. Il est délocalisé. Dans la suite on s'intéréssera,
particulierement a cet électron 7 responsable d’un grand nombre de propriétés
élecfoniques et mécaniques du graphite. Les trois autres électrons participent
aux liaisons o dans le plan du graphite; ces liaisons font entre elles un angle de
120° et correspondent a un état hybridé sp?.

Les fonctions d’onde ou les orbitales atomiques [16,18] correspondant aux
différents états s’obtiennent en multipliant les harmoniques sphériques Y;™(#, ¥)
par les fonctions radiales R,(r) . Ces derniéres sont les fonctions radiales de
'atome d’hydrogéne dans lesquelles la charge Z-s remplace la charge initiale: Z
est le nombre de protons (six pour le carbone ) et s une constante d’écran qui
dépend de ’électron considéré.

Dans I'appendice 2, nous donnons tous les passages pour obtenir les fonctions
d’onde ou orbitales de Slater[15,21] ainsi que la formation des états hybridés sp?.

1 —
Xap = -

re~P" sin fe'v
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Chapitre 2

STRUCTURE
ELECTRONIQUE

DU GRAPHITE

2.1 Introduction

Le but de ce chapitre est le calcul des structures de bandes du graphite.
Passons en revue les différentes méthodes couramment utilisées|[1]:

La méthode cellulaire: historiquement, c’est la premiére méthode dévelop -
1.ée pour calculer les niveaux d’énergies électroniques dans les solides[2-4]. La
procédure est extrémement simple: I’équation de Schroedinger est résolue dans
une cellule atomique soumise aux conditions aux limites des fonctions d’onde de
Bloch et de leurs dérivées. Dans certains cas de cristaux simples, la solution peut
étre obtenue sans difficulté car les conditions aux limites sont peu contraignantes.
Mais dans d’autres cas, la complexité des conditions aux limites conduit a des
difficultés mathématiques importantes.

La méthode variationnelle: est 'une des approches qui évitent les diffi-
cultés rencontrées dans la méthode cellulaire par ’application des conditions aux
limites (cf également la méthode de Kohn et Rostoker[5] ). Elle consiste & rem-
placer dans les calculs ¥ par ¥+9¥. Le terme OV disparait dans les calculs, mais
obéit aux conditions aux limites décrites par le théoréme de Bloch.

La méthode des fonctions planes augmentées: la difficulté essentielle
rencontrée dans le calcul des bandes énergétiques réside dans le développement
des fonctions d’onde sur des ondes planes. En effet, s’il est vrai que ces on-
des planes satisfont aux conditions de Bloch, leur convergence est trés lente a
Pintérieur de la cellule atomique. Pour pallier cette difficulté Slater[6] a proposé
de développer la fonction d’onde sur des ondes planes i ’extérieur de la cellule
atomique, et sur des ondes sphériques a I'intérieur: le problkéme de la convergence
est ainsi résolu.

La méthode k- p: suppose les bandes d’énergies et les fonctions d’onde
connues pour un point de référence de la zone de Brillouin ky. A partir de 14 on
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forme (k-ko)-p, avec k voisin de ko, on cherche Pénergie, puis on traite le terme
(k-ko)-p qui est faible comme une perturbation, pour chercher I’énergie en k.

La méthode de la fonctionnelle de la densité locale (L.D.A): le for-
malisme de Hartree-Fock néglige les corrélations de trajectoires des électrons de
spins opposés: deux électrons de spins antiparalléles peuvent étre au méme en-
droit de I’espace. Dans ce sens, les paires d’électrons de spins antiparalkles sont
traitées de maniére trés dissymétriques L’approximation de la fonctionnelle de
la densité locale est une méthode variationnelle dont Pavantage est de traiter
les effets d’échange et de corrélation sur un pied d’égalité, contrairement 3 la
procédure de Hatree-Fock.

La méthode des liaisons fortes: cette méthode suppose ’existence d’un
ensemble de fonctions localisées sur les atomes de carbone. La j*me fonction du
site 1 est notée ®;(r- R;), et la fonction de Bloch V;, telle que ¥; = 71-]\-, >

e~k Ri &.(r- R;), est périodique pour un état du vecteur d’onde k. Ces fonctions
sont de trés bonnes approximations quand les distances séparant les atomes sont
suffisamment grandes pour que les orbitales ne se recouvrent pas (méthode de
Hiickel [7]).

Chacune de ces méthodes n’est appliquable que si certaines conditions sont
vérifiées par le systéme étudié. Dans ce chapitre, en développant une théorie des
bandes du graphite, nous essaierons de bien préciser les parametres de Slonczewski-
Weiss: car ils représentent les interactions entre les atomes de carbone dans le
graphite; ces interactions seront classées selon leur degré de voisinage.

Parmi les méthodes de calcul des énergies des bandes, une méthode simple.
et permettant le calcul de ces paramétres de Slonczewski-Weiss, est la méthode
des liaisons fortes ou méthode L.C.A.O: combinaison linéaire d’orbitales atomy-

ques. Le graphite vérifie toutes les conditions nécessaires a ’application de cette
méthode & savoir: que les électrons restent proches des sites atomiques, et qu’il
n’y ait pas de recouvrement entre les orbitales atomiques éloignées. Un rappel
detaillé de cette méthode est donné en Appendice 4.

2.2 Approximation des liaisons fortes

Cette méthode fait intervenir des orbitales atomiques (indice 1), centrées sur
les différents sites des atomes de carbone (indice j avec j=A,B,C et D). Nous avons
N atomes de type j localisés en R (i=1, 2,.., N) obtenus par les translations a;, a,.
ag; N est le nombre de cellules unitaires. A partir des fonctions d’onde atomiques
définies précédemment, on peut construire quatre fonctions de Bloch associées
aux familles d’atomes A, B, C et D:

;i =®(r-R})) j=ADB,C,D (2.1)
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ql.i(r’k)= #Ee-ik'l{{@lﬁ j=A)B’C’D et l={X1’X2,Xs’X4}
i
(2.2)
avec X, : fonction déduite des orbitales atomiques {18, 2§, 2pP,, 2P, 2P, }.
La fonction d’onde dy cristal est une combinaison linéaire de toutes les fonc-
tions d’onde atomiques. Ce qui conduit 3 une combinaison lindaire de vingt
fonctions.

lIl(r, k) = ZAJ'\I’J'(I" k) J= A, B, C,D (23)
J

Cette fonction V(r, k), fonction propre de ’'Hamiltonien F , Vérifie:

H|V)=E|v) (2.4)
et
2NH| ) = E3 )| ¥;) (2.5)
i i
Projetons sur les états U, . on obtient:
CX (0 B W) = EY a0, | w,) (26)
2 7
Soit,
Hy; = (| H | ¥;) : élément de matrice entre les états ), et v,
€ = (U] ¥;) : intégrale de Tecouvrement entre les états ¥, et ;.

Cette équation représente un systéme de vingt équations 3 vingt inconnues
(A;). Pour éviter la solution triviale A; = 0, il faut réaliser :

|Hy; — E&jl| =0 (2.7)

Cette condition est connue sous le nom d” équation séculaire.
Par élimination des électrons de la couche profonde K (18), ce déterminant
séculaire [20x20] se réduit un déterminant séculaire (16x16). Ce déterminant
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électrons o et des bandes des électrons 7. L’approximation o — 7 est trés souvent
utilisée lors de ’étude des molécules planes. Ceci permet de diviser toutes les
orbitales atomiques de la couche de valence en orbitales g, qui possedent comme
plan de symétrie le plan de la molécule, et en orbitales 7, qui possédent ce plan
comme plan d’antisymétrie.

Apparemment les électrons 7 sont les moins liés, les plus mobiles, et bien
souvent on ne tient compte que de ces électrons 7. Le probleme se réduit alors &
I’étude des seules bandes .

L’approximation o — 7 consiste donc & ne résoudre les équations que pour
les orbitales atomiques #. La symétrie plane du graphite réduit le déterminant
séculaire[16x16] & un déterminant séculaire [4x4].

Les équations associées sont :
U(r) = AaPa+25¥p+ Ac¥c + Ap¥p

H; = (9 |H| ¥;): élement de matrice entre les états ¥; et ¥,
§&i; = (¥;|¥;): intégrale de recouvrement entre les états ¥; et Y;
1i=AB,C,D
j = A, B7 ) D

avec H|W¥)=E| ¥) , ou E désigne ’énergie des électrons .
Et le déterminant séculaire s’écrit:

Hps — E€aa Hap — Eéap Hac — E€ac Hup — Efap
Hpa — E{pa Hpp— Efpp Hpc — Etpc Hsp — Eésp

=0 2.8
Hos — Efcn Hep — Eécp Hec — Eéoc Hop — Efep (28)
Hpa — E{pa Hpp — Efpp Hpc — Epc Hpp — Efpp
2.3 Parameétres de Slonczewski-Weiss
L’Hamiltonien des électrons dans le réseau du graphite est:
H=T+W(r) (2.9)
. . T : énergie cinétique de I’électron =
ou - W(r) : énergie potentielle de 1’électron 7

Si Hy est 'Hamiltonien d’un électron 2p, localisé en r — R; dans un atome
isolé de carbone et U(r - R;) son énergie potentielle, on a:

Hy=T+U(r-R;) (2.10)

alors on vérifie

Hy | 9;) = Eo | ®;) (2.11)

ou Eo est I’énergie d’un électron 2p, pour un atome de carbone isolé.
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Figure 2.2: Paramétres de Slonczewski-Weiss
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La quantité , H* = W(r) — U(r — R;), est négative (Fig 2.1) et peut étre
considérée comme une perturbation. L’énergie potentielle W(r) est périodique.

Slonczewski et Weiss[13] définissent les paramétres suivants:(Fig2.2)
Interaction entre deux atomes A et B d’un méme plan de graphéne:

% = —(2(r —Ra) | H' | &(r — Rp)) (2.12)

Interaction entre deux atomes A et C de deux plans premiers voisins:

7 = (2(r —Ry) | H| &(r — Ro)) (2.13)

Interaction entre deux atomes B (ou D) de plans seconds voisins:

7, =2(®(r —Rp) | H' | 8(r — Rp — a,)) (2.14)

Interaction entre deux atomes B et D de plans premiers voisins:

7. = (®(r —Rs) | H*| &(r - Rp)) (2.15)

Interaction entre deux atomes A et D (ou B et C) de plans premiers voisins:

7, = (®(r —R,) | H*| ®(r - Rp)) (2.16)

Interaction entre deux atomes A (ou C) de plans seconds voisins:

Y, =2(®(r —Ra) | H | 8(r - R4 —a,)) (2.17)

Ils ont défini aussi:
A= —(8(r—Ry) | B | 8(r - Ry)) (2.18)
Ap = —(®(r - Rp) | H'| 2(r — Rp)) (2.19)

énergies coulombiennes d’un électron 7 dans le champ de perturbation H*.
Certains auteurs ont proposé des valeurs de ces paramétres déterminés par
I’expérience. Mc Clure[14] a étudié le diamagnétisme du graphite et a obtenu:

Y = 2.8eV
~, = 0.27eV (2.20)
A = 0.025eV

En partant d’observations de magnétoreflexion, Dresselhaus et Mavroides[15]
ont obtenu une valeur de 4, plus grande, et sensiblement la méme valeur de A
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mais un signe opposé, ou A définit la différence d’énergie entre les sites de type
A et de type B.

La premiére ligne du tableau suivant relate des résultats de Dresselhaus et
Mavroides. La seconde ligne donne les résultats de Schroeder et al[16].

Table 2.1: Tableau des valeurs des paramétres de Slonczewski-Weiss

~Yo 71 72 Y3 Y4 ¥s A
2.88 1 0.395 | 0.016 0.145 ] -0.20 | 0.016 -0.02
2.85 (031 |-0.0185]0.29 |0.18 | -0.0185] -0.02

Mc Clure[17] donne les valeurs extrémes suivantes de ces paramétres.

280 <9, <32V

0.27 <9, <0.40 eV

0.14 <7, <0.29 eV

0.20 <7, <03 eV
—0.018 < v, = v, < —0.02eV

0.005 <A <0.1eV

on peut ajouter le parametre :

7 = (®(r —Ra4) | H' | &(r — Ry)) (2:21)

ou A et A‘ sont des atomes de méme type.

2.4 Intégrales de recouvrement

Les orbitales de Slater 2P, de deux atomes de carbone se recouvrent, donnant
'intégrale de recouvrement:

S = S12 = ((Xap,), | (X25.),) (2.22)

En utilisant les coordonnées elliptiques, nous construisons la table des valeurs
des intégrales de recouvrement entre deux atomes de carbone d’un méme plan ou
de deux plans différents. Le détail du calcul est donné en appendice 3.
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Table 2.2: Intégrales de recouvrement entre atomes de carbone voisins

h(A) |[d=0A [d=142A[d=246A[d=284A]d=3.754]d = 4.26X
0 1 0.236 3.110°2 14102 16102 [4.8101
3.354|-2.9107% |-1.410%2 [-3510% [-1.8102% [-3.210~* [-1.110°¢
6.708-1.510°[-9.710% |-4310° [-2910° [-93107 [-4510~

2.5 Modéele de bandes

Dans 1’ordre chronologique, apparaissent les travaux de Wallace[18], de Mro-
zowski[19], et enfin de Slonczewski-Weiss{13]. En 1950, Mrozowski propose un
modele qualitatif, qui étudie la résistivité des carbones prégraphitiques en fonc-
tion de la plus haute température de traitement (H.T.T); en 1953 grace a des
mesures de résistivité dans des graphites insérés, et par une interprétation théori -
ue des propriétés du graphite a faible température, il compléte ce modéle. La plu-
part des modeéles sont plus ou moins dérivés de celui-la.

2.5.1 Calcul préliminaire

Evaluons les différents termes du déterminant séculaire:

1 . .

) _ (2.23)
- N Eij e_’k'(R‘_Rj)Sij

Notons que:
&= (Vi | U5)* = &

Une équation identique existe pour 1’élément de matrice H;;. En effet 'opéra -
teur H est hermitique H = H*.
H* est I'opérateur adjoint tel que: H+ = H*; H est le transposé de H. Pour
les éléments matriciels il vient

Hy= (¥ |H|Y,) = / U H;dr (2.24)
et, par définition du transposé
Hy = / O(HEdr (2.25)

Soit
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= / U (H* ;) dr = / W+ Widr = Hj; (2.26)

Evaluation des termes f,-j

1 . )
ban = (U4 |Wy,) = _EA A (e~ kRBaD, |C—'k'R'A'¢A¢)
- 1+ZA¢A —'k( R‘) (@4 | Par)

Donc

§aa =1+ Fi(k)Saa (2.27)

Remarque: On a fait sortir (¥4 | ¥4) = Sq4 de la sommation car ce terme
est identique pour tout recouvrement de type S44:. Le facteur de stucture associé

aux six atomes A voisins d’un atome A dans le plan devient Z yon e~ k(R -R,) _

Fi(k), alors que ) B e~k (Ra-Rp) = Fy(k) est le facteur de structure associé aux
trois atomes B premiers voisins d’un atome A dans le plan.
Nous définissons donc:

§aB = €pa = Fo(k)San (2.28)
k,c
§ac = €ca = 254c cos > (2.29)
k,c
§ap = {pa = 254D cos > (2.30)
et par symétrie: 44 = € = {cc = &pp. On obtient ainsi:
. k,c
{Bc = {c = 2F2(k)Spc cos > (2.31)
k.c
€sp = {pp = 2F3(k)Spp cos - (2.32)

Evaluation des termes H;;

Hys = (;I’i|ﬁl‘1’j)
= ¥ Laale R0y | H | e Redy) (2.33)
1 . . —
= N laa (@A H | 24)

La sommation sur les atomes A‘ est la méme que celle sur les atomes A, et
est égale a N. La formule précédente s’écrit donc:
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Hyp = ), e ®AA G, | H|®ys)

= (@4 |H [0+, kAN (G, | T | 04) (2:34)

A'£A
Or
(@4 | H|04) = (®a|Ho+H|®a)
= (®a|Ho|®a)+ (Pa|H' | D4)
= Eo—Ay
Et
(@4 | H|®x) = (04| Ho+H [®a)
= (@4 | Ho|®a)+(®a|H | D4)
= FEoSaa+ (P4 | H | Dy)
Donc

HAA = EO - AA + ZAt;éA(@A I E‘ | i@m) e_ik'AA‘ _ |
= EO - AA + EOSAA‘ ZAI¢A e_'k'AA‘ + Z: A‘#A (@A l H‘ I ¢A‘) e—lk'AA‘

- ' (du méme plan)
+E s (D4 | H | ) emAA
(du second plan)

= FEo—Aa+v,cosk.c+ (EoSan +7)Fi(k)

d’ou
Hup=Fg— A4+ 7Y, COS k,c+ (EOSAAt + "/‘)Fl(k) (235)
De méme:
Hap = —7,Fy(k)+ ExSasFa(k)
Hse = 2+, cos %c + 2E¢S4p cos 2C
2 . 2.3
Hisp = 2v,F;(k)cos % + 2E9Sac F; (k) cos k2c (2:36)
Hpp = 2v,F,(k)cos k;c + 2E0SppF,(k) cos k;c

Nous avons déja vu que quelques facteurs de structure sont conjugués. Ceci
nous permet d’écrire:

Hep = Hip (2.37)

Hep = HY, (2.38)

Pour une raison de symétrie :
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Hpp a la méme forme que Hy4. Il suffit de remplacer A4 par Ap et 4, par
Ya-

Hpp = Ey — Ap + v, cosk,c + (EoSpp' + 7')F1(k) (2.41)

2.5.2 Modéele plan

Ce modele[18,20,21] est basé sur 'indépendance des couches du graphite car la
distance entre deux plans voisins du graphite est bien plus grande que la distance
carbone-carbone dans le plan.

Dans ce cas le déterminant séculaire se simplifie en:

Hpog — E€sn Hpp — Eéun
=0 2.42
l Hip— E€p Hpp — Eésp (2.42)
La résolution de ce déterminant séculaire donne:
—(HaB&Ap + Hipéas — Haalps — Hpplaa) i
Ey = *[(Hap&ap + Hip€an — Haalpp — Hppéaa)?® § x : 7
—4(€44épp — |€aB|*)(HaaHpp — |Hag|*))/? (€aaépm — [€asl')

(2.43)

Les approximations suivantes :
§aa=E¢pp =1, Hon= Hpp

meénent a
—(Hap&p + Higéap — 2Ha4) 1
Ey =< x[(Hap&ip + Hiplap — 2Ha4)? X T
—4(1 — |ean?)(Haal* — | Hal)p2 | (1~ asl)

et les conditions de Hiickel[6]: Ssp = 0, Saar = Spp: = 0 permettent
Pécriture

_2Hpat[4 |Haal* — 4|Haal® + 4 |Hap|*)/?

E
* 2

ou

Ey = Hspnt Hpp

Remplacons H4 4, Hap par leur valeur :
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Hps = Eo — Ag+ (EoSaa + ) Fi(k)
Hup = (EoSaB —7,)F2(k)

et si en plus Sgac = 0, Sgp = 0; alors

Ey = Eo— Ax+ 7 |Fi(K)| + 7 | Fa(k)| (2.44)

E_=Eo—Ax+7 |Fi(k)| = 7 |1Fa(K)| (2.45)

Evaluons ces énergies en quelques points spécifiques. L’énergie E_ correspnd
aux points intérieurs de la z6ne de Brillouin, et E; aux points extérieurs.

Au centre I', k; = ky; = 0, et |Fy(k)| = /3 + Fy(k).

Fi(k) étant égal 4 6, E, s’écrit donc;

E . =Ey—As+6y —3y,
Au point M, k; = % y ke =0, et Fi(k) =-2. Dotx:

Evy=Ey—As—27 —~,
Au coin K, k; = k; = % , et Fi(k) = -3. D’ot:

Ex=FEy—Ap—3y

Remarque: au point K, E_ = E; = Eg, cela confirme bien que le point K
représente la frontiere entre les énergies intérieures E_, et les énergies extérieures
E;.

Dans la zone de Brillouin, nous pouvons tracer les courbes isoénergétiques
(Fig 2.3). L’énergie E_ dépend seulement de la longueur du vecteur k. Pour
tracer les courbes E_ = constante, il est nécessaire de trouver a partir de la
relation donnant E_ les vecteurs k tel que F;(k) = constante.

Au voisinage du centre I', les composantes k; et k; sont infiniment petites.
avec:

2
cos(z) ~1— z

2
et

cos(x)cos(y) = —;— [cos(x+y)+cos(x-y)]

nous obtenons k + k2 = constante; équation d’un cercle.
La méme équation est obtenue au voisinagedu coin K. Les courbes isoénergéti-
ques sont circulaires au voisinage des points I' et K. Le tracé de ces courbes
isoénergétiques est obtenu par ordinateur avec Y =09eVety =0.1eV.
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Notons que les cercles se sont déformés peu a peu jusqu’a P’apparition d’une
surface hexagonale avec six sommets aux points M.

L’énergie augmente, quand on va de T' & K. Au voisinage du coin K, on peut
faire une translation du vecteur d’onde tel que:

K-k=K (2.46)

Ceci nous améne a effectuer un développement limité au voisinage du coin K.
Lorsque k est proche de K, k’ tend vers zéro.

Projetons cette relation sur les axes (Ox) et (Oy), sachant que les composantes

1
de K sont: ?
3 2
kz=§—k;=>27rk,=2?7r—21rk;
3 7r 4
ky=——ky=>27rky=?—27rky

Ceci gonne:

‘

cos2wk, = cos(2—7r—27rk;) a,-

—% cos 2k, + v3 sin 2rk

cos2mk, = cos(z?ﬂ- —-2rk,) = —% cos 27k, + 73 sin 2wk,
sin2rk, = sin(%w- —2nk;) = % sin 27k, + 73 cos 27k,
sin27k, = sin(z—;r- —2rk,) = % sin 27k, + -2—3 cos 27k,

Pour alléger le calcul, on utilise dés le début ’approximation sin27wk, (respec-

tivement sin2rk;) tend vers zéro quand k; (respectivement k,) tend vers zéro et

1.2

de méme cosz ~ 1 — 5
soit
1 ‘ 1 21,2
cos 2wk, = —3 cos 27k, ~ —5(1 —27%k2)
cos2rk, = —%cos 2rk, =~ —%(1 — 272k })

utilisons cos(x + y) = cos(x)cos(y) - sin(x)sin(y);

cos2n(k, + k,) = ! cos 27k, cos2rk, — %cos 27k, cos 2k,
= —;cos2rk, cos2rk,

= —-2-(1 — 272k 2)(1 — 2x%k2)
(1 —272k2 — 2n2k? + 472k 2k 2)
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on peut négliger k;’k,? devant k? ou k2 puisque k; et k, tendent vers zéro. |
On obtient finalement:
1 .
cos 27k, = —=(1-2x%%}2)
cos 2k, = _5(1 ~ 21%k2) (2.47)
cos2m(ks + k) = (1—2x%k}?—2x%k})

Evaluons maintenant |Fy(k)| et |F2(k)|. Rappelons que :
Fi(k) = 2cos2nky + 2cos2mky + 2cos2w(ky + kj).
Les relations (2.47), en supposant k; = k, et k, = k,; nous fournissent:

Fi(K') = =3 + 4n (k2 + k2)

donc
|Fi(K)| = -3 + 4nk? (2.48)
¢ ¢ ¢ ‘ ¢ ¢ 4m
avec k? =k +k?2, or k' = k b, + k; b, avec |[b;| = |b,| = a3 et
9 \?
kik‘=[—=] (k2 +k?
() w2
soit
¢ 2 ‘ ‘
Ik¢| = - 3,/kg+ky2
Donc
|Fi(k')| = =3 + 3x2a? |k*[? (2.49)
et

|F(K)| = /3 + Fi(K') = av37 |k| (2.50)

avec |k‘| = |K —k|. Remplagons |Fy(k')| et |Fp(k’)| par leur valeur dans la
relation (2.45):
E_ = Ey— 37 — Ay — a3y, |K — k| + 3y'r2a*(K — k)*
en négligeant (K — k)? devant |K — k|.
on obtient
E_ = Eg — arv3y, |[Kc — K| (2.51)

avec Fg ’énergie au coin K.
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Ek’==Eb-—37‘—ﬂﬁA

Au zéro absolu, la premiére zone de Brillouin est remplie, et les autres zones
sont complétement vides. Le terme ”énergie de Fermi” est appliqué a 1’énergie
du plus haut niveau rempli. Dans ce cas Pénergie de Fermi correspond a 'énergie
au coin K:

Efermi = Ep = Eg (2.52)

2.6 Densité d’états

La densité d’états (E), représente le nombre d’états permis dans le volume
du cristal par unité d’énergie. Elle est intimement lide a la forme des surfaces
d’égale énergie. Son expression générale est donnée] 1,8,22,23] par:

W(E) dE = % /V dn (2.53)

De facon générale la densité d’états n(E) se calcule en intégrant d’abord sur

une surface isoénergétique puis sur la variable énergie. Ce procédé est parti -

culierement commode lorsque les fonctions a intégrer dépendent de ’énergie, car

ces fonctions sont alors constantes sur les surfaces isoénergétiques. L’élément de

volume dry est le produit d’un élément de surface par la composante du vecteur
d’onde normale 4 cette surface; dry = dSgdk,.

| v
;V‘Z
£ .
’ ”’ ‘\‘
/*_?‘;/ \
I” £l s s :
Or, dE étant fonction de k,
dE
dE = Edk = |V E|dk,
On a donc dk, = b , soit drp = dSpdE ; on retrouve la formule bien

|VLE| |VE|

connue
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n(E) = (—;L)S /V dry Igigl (2.54)

Le facteur 2 est di au spin, et le coeflicient (27r)~3 provient de la définition
du réseau réciproque.

On peut procéder au calcul explicite d’'une maniére simple: le nombre d’états
compris entre E et E+dE est n(E)dE. En tenant compte du spin, le nombre
d’états par unité de surface dans le réseau réciproque est:

2N
U= ———— 2.55
|by A by (2.53)
. . . 2 [2m\?
ou N est le nombre de cellules unitaires, et |by A by| = % (—)
a

Au voisinage du coin K, la surface comprise entre deux cercles isoénergétiques

est: dSg = 2 |k‘| dk*.

Ceci correspond au nombre d’états: 9(E) dE = U dSg = % dSg.
1 A\ b2
Remplagons |by A by| et dSg par leur valeur;
2 ¢ 3
n(E) dE = V3Na® k'] dk (2.56)
2w
Soit
V3Na? k| dk*
) = dE
La relation (2.51) nous permet d’écrire dik] _ = ue 'on remplace
: p iE = Voray p
dans n(E) ; on trouve:
V3Na? k¢ 1
n(E) = L
27 \/57"’-7'70
Or k| = |K-k| = lE——EKl, donc
Viray,
N |E — Eg|
Ey= ———7-— 2.57
n(E) 2\/57‘_373 ( )
Si on tient compte des recouvrements des orbitales, il faut remplacer v, par
Yo

1+ Sap |Fa(k))

Au coin K; |Fy(k)] = 0 . La densité d’états n(E) donnée par (2.57) est
toujours valabe.

Remarque: On notera que la densité d’états du graphite est proportionnelle
4 E, et non pas & VE comme pour les électrons libres. Ceci fait du graphite un
tres bon conducteur.
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niE) 1}

Figure 2.4: Densité d’étas en fonction Pénergie
- Les courbes en trait plein sont des courbes théoriques
- Les courbes en pointillé sont les courbes de Coulson[5-7]

2.7 Structure électronique du grapheéne

Le calcul de la structure électronique du graphéne est nécessaire pour aborder
I’étude de la théorie de bandes des nanotubes au chapitre 4.

Notre calcul de structures de bandes basé sur la méthode des liaisons fortes.
présente des difficultés lors du calcu] des intégrales de potentiel & deux et a

trois centres. Ceci suppose que nous avons fait un bon choix initial de potentiel
cristallin.

2.7.1 Potentiel cristallin

Pour le graphene, nous utiliserons un calcul de structure de bandes selon
le modéle de Slonczewski—Weiss; nous avons procédé d’une maniécre simple pour
le choix du potentiel cristallin[24]. Nous 1’avons Supposé a symétrie sphérique.

potentielle cristalline s’écrit:
W(r) = ZU(!’ -R,)

ou, U(r — R,) représente Pénergie potentielle atomique d’un atome » repéré par
sa position R,,.
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Nous avons montré que H* est négatif (voir Fig 2.1), et peut étre considéré
comme une perturbation. Ce champ perturbateur permet le calcul des paramétres
de Slonczewski-Weiss.

Soit

H'=W(r) - U(r - R;)

ou, U(r — R;) est 1’énergie potentielle atomique d’un atome ¢ du carbone isolé.
Parce que nous avons choisi des orbitales de Slater pour les fonctions d’onde

2P, nous prendrons également un potentiel atomique de Slater.
Soit

-7
Ur-R)= ———
( F-Ri
ou, Z est le nombre atomique du carbone (Z =6).
Donc
H¢ = ZU(T—RV) — i
v llr — Ry
Comme le graphite ne contient que des atomes de carbone, nous écrivons:
Cy
H=C+ ——
=Ry

Ci, C; sont deux constantes & déterminer, elles résument en quelque sorte la
sommation de tous les potentiels atomiques. R; désigne la position d’un atome
du carbone donné.

Un fittage par rapport aux parametres de Slonczewski-Weiss 7% €t 7,, déja
définis, nous permet de déterminer les constantes C; et C,, ainsi que la forme
finale du potentiel cristallin.

Soient

Yo = ~(p, | H|p,)
YN = (‘pAIH‘I‘pD)

Pour alléger ces expressions, nous avons posé:

(2.58)

Pa= Q(l‘ - RA)
pp = O(r — Rp)
Yp = @(l‘ - RD)

Mc Clure[17)] donne des intervalles de valeurs possibles pour ces parameétres.

2.8< 7, <3.2
0.2< 7, <0.3
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Dans le but de minimaliser 1’ordre des erreurs, nous avons choisi les valeurs
minimales de v, et v, pour notre fittage,
soient :

7% = 2.8eV
7 = 026V

Nous reécrivons donc les équations (2.58) en remplagant v, et v, par leurs
valeurs:

_((PA/I\E‘ICPB> = 28
(pa | H | pp) = 02

Par substitution dans H ‘,on a:

1
~C1548 = Caloa | —1ps) = 28

T (2.59)
CiSap + Colea | —lep) = 0.2

j
avec Sug = (¢, | ¢5), intégrale de recouvrement entre les atomes A et B
avec Sap = (p, | ¥p), intégrale de recouvrement entre les atomes A et D.

Pour le calcul des intégrales de potentiel, 'utilisation des coordonnées el -
liptiques avec origine sur I’atome A s’avére plus commode. Et par suite nous
pouvons reécrire le systéme d’équation (2.59) comme suit:

1
~CiSas = Colo, | —lpa) = 28

1 (2.60)
CiSap + Calp, | =1 pp) = 02
ou, r, est la distance qui sépare 'origine A de ’électron 2p,.
La résolution de ce systéme (voir Appendice 3) donne:
C, = -1717
C: = 038 (2.61)

Nous avons également testé H* dans le calcul des autres paramétres de Sloncz-
ewski et Weiss v, 7,, 75, Y. €t 7* (Appendice3).

Si nous nous référons a la figure (Fig 2.2), nous remarquons que la distance
entre les atomes A et D, est égale a celle entre B et D. Cela nous permet de poser
dans un calcul théorique, que v, est égal a 4. Nous ignorons bien entendu la
différence des environnements entre les deux types d’atomes de carbone A et B.
au demeurant cet effet n’apparait a aucun moment dans notre calcul, par contre,
I’expérience peut en tenir compte.

Pour la méme raison, nous posons que <, est égal & 4,. Malheureusement
nous trouvons, pour ces paramétres, des valeurs de ’'ordre de 1074, ce qui est loin
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des valeurs expérimentales. Cela s’explique par I'utilisation du méme potentiel
perturbateur H’ fitté & 1'aide des paramétres de Slonczewski-Weiss 7, et v, se
rapportant aux interactions entre atomes du méme plan et de plans voisins. Il
est donc normal de constater que ce potentiel n’est pas trés bien adapté 3 un
calcul sur les seconds plans voisins.

Pour les paramétres 7, et 4*, nous avons trouvé de bonnes valeurs (identiques
aux valeurs expérimentales).

Nous dressons igi, un tableau qui comporte les valeurs des paramétres de
Slonczewski-Weiss issues de nos calculs, et celles proposées par I'expérience[15].

Table 2.3: Table des valeurs des paramétres de Slonczewski-Weiss

Parameétres de Slonczewski-Weiss Y% |m Y2 73 Y4 |5 07
Nos valeurs théoriques 2.810.39 ]0.0002] 0.2 0.2 |[0.0002|-0.41
valeurs expérimentales 2.810.395 | 0.016 |0.145]0.20 | 0.016 |-0.35

Apres avoir déterminé les valeurs des constantes C; et C;, nous obtenons
la forme de 'énergie potentielle cristalline en retranchant Pénergie potentielle
atomique U(r — R;) de H

Donc, le potentiel cristallin s’écrit:

‘ C‘
W(r)=C, + —rg

avec

Cy=C, - Z =-5.62

Grace a un programme de calcul numérique simple , nous avons[24] obtenu
un tableau comportant des valeurs de r, et de W(r).

Ci dessous nous reportons quelques valeurs sigyficatives de r et de W(r), ainsi
que la courbe du potentiel cristallin obtenu 3 partir de ces valeurs numériques.
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r(A)
Figure 2.5: Potentiel cristallin
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Table 2.4: tableau numérique des valeurs deW en fonction de r

r W (r) r W (r) r W (r) r W (r)

0.0001 | 63782.8320 | 1.8001 | -13.6257 | 3.6001 | -15.3624 | 5.4001 | -15.9885
0.1001 | 46.5662 1.9001 | -13.8122 | 3.7001 | -15.3971 { 5.5001 | -16.0100
0.2001 | 14.7140 2.0001 | -13.9801 | 3.8001 | -15.4457 | 5.6001 | -16.0307
0.3001 | 4.0895 2.1001 | -14.1320 | 3.9001 | -15.4911 | 5.7001 | -16.0507
0.4001 | -1.2239 2.2001 | -14.2701 | 4.0001 | -15.5341 | 5.8001 | -16.0700
0.5001 | -4.4125 2.3001 | -14.3962 | 4.1001 | -15.5750 | 5.9001 | -16.0886
0.6001 | -6.5384 2.4001 | -14.5117 | 4.2001 | -15.6139 | 6.0001 | -16.1066
0.7001 | -8.0570 2.5001 | -14.6181 | 4.3001 | -15.6519 | 6.1001 | -16.1241
0.8001 | -9.1960 2.6001 | -14.7162 | 4.4001 | -15.7200 | 6.2001 | -16.1409
0.9001 | -10.0819 2.7001 | -14.8071 | 4.5001 | -15.7522 | 6.3001 | -16.1573
1.0001 | -10.7906 2.8001 | -14.8915 | 4.6001 | -15.7830 | 6.4001 | -16.1761
1.1001 | -11.3705 2.9001 | -14.9700 | 4.7001 | -15.8125 | 6.5001 | -16.1884
1.2001 | -11.8537 3.0001 | -15.0434 | 4.8001 | -15.8408 | 6.6001 | -16.2033
1.3001 | -12.2626 3.1001 | -15.1120 | 4.9001 | -15.8679 | 6.7001 | -16.2177
1.4001 | -12.6131 3.2001 | -15.1763 | 5.0001 | -15.8940 | 6.8001 | -16.2317
1.5001 | -12.9169 3.3001 | -15.2367 | 5.1001 | -15.9190 | 6.9001 | -16.2317
1.6001 | -13.1827 3.4001 | -15.2935 | 5.2001 | -15.9431 | 7.0001 | -16.2453
1.7001 | -13.4172 3.5001 | -15.3471 | 5.3001 | -15.9662 | 7.1001 | -16.2566

2.7.2 Les bandes d’énergies (o et )

Le modele le plus utilisé pour interpréter les propriétés physiques du graphéne
est celui de Slonczewski-Weiss. La condition de Hiickel[4] suppose que les orbitales
ne se recouvrent pas. Cette approximation simplifie considérablement les calculs,
tout en permettant une étude tres significative de la structure électronique. Nous
n’utiliserons cette condition que pour vérifier I'hypothése de la séparation des
bandes d’énergies o des bandes d’énergies .

Dans la résolution du déterminant séculaire [8x8] nous négligerons les recou-
vrements entre les orbitales, et nous nous limiterons aux premiers voisins.

Les valeurs énergétiques aux points de haute symétrie K et I ont été ajustées
celles des bandes d’énergie du graphéne données par S. Painter et Ellis[25]. Nous
avons réussi a résoudre correctement ce déterminant séculaire que I’on suppose
diagonalisable par blocs (01, 03, 03 et ), et & avoir nos propres bandes d’énergie
(Fig 2.6). L’énergie de Fermi prise comme origine est située au coin K de la zone
de Brillouin, et égale 4 0.02 eV. Cette valeur énergétique a été évaluée au point
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correspondant & un nombre égal d’électrons et de trous[26]. Un gap nul, ainsi
que P’écart énergétique (I'z, — I'y,) inférieur & 20eV([25] ont été vérifiés.

Nous remarquons (Fig 2.6) (surtout au voisinage de 1’énergie de Fermi) que
Pinteraction des liaisons 0 — est trés faible. Nous justifions a posteriori I’hypothése[7-
10] de non recouvrement des bandes o et des bandes , la densité étant maximale
au voisinage de 'orbitale 2P, .

Il apparait don%ule la structure électronique associée aux électrons = sera
nécessaire pour étudier toutes les propriétés électroniques du graphéne, et no-
tamment la conduction électronique au voisinage de 1’énergie de Fermi.
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Figure 2.6: Bandes d’énergies (o et 7 )
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2.7.3 Les bandes d’énergie 7

Une étude plus rigoureuse est mende pour les électrons x. Cette fois-ci, nous
avons tenu compte des recouvrements entre premiers voisins dans la résolution
du déterminant séculaire [2x2].

Soit

| Hi; — E&|| =0

avec H = Hy + H*
. Hy :Hamiltonien de ’électron 2p, dans un atome de carbone isolé
0u7 ¢
H* : Champ perturbateur
La résolution analytique du déterminant séculaire[2x 2] donne les expressions
d’énergie E; de la relation (2.43). Soit:

E. = Ey + (EOSAB - 70)F2(k)

La résolution numérique du déterminant séculaire [2x2] permet de tracer les
bandes d’énergie correspondantes (Fig 2.7): une bande de conduction 7* (an-
tiliante) et une bande de valence 7 (liante). Rappelons que Eg est Porigine des
énergies, et sa valeur a été prise égale 3 0.02 eV.

Nous retrouvons bien un gap nul, et I'ajustage de la valeur de |Eo] & 6 eV
nous permet d’avoir une transition optique (T3, —T3,) avec une valeur (<20eV)
en tres bon accord avec la valeur expérimentale donnée par le spectre d’emission
des rayons X[25].

Remarque:

La méthode de liaisons fortes nécessite I'ajustage de quelques parametres dans
les éléments de matrice; de cet ajustage dépend 1’accord théorie-expérience, no-
tons aussi que cet ajustage n’est pas forcément le méme pour des études de pro-
priétés optiques et pour des études des propriétés électroniques. La justification
théorique de ce point de vue est décrite en détail dans la méthode de Hartree-
Fock développée par T. L. Gilbert [27). On doit donc utiliser une méthode de
liaisons fortes comme une interpolation en utilisant des valeurs semi-empiriques
de quelques paramétres en particulier la valeur de E.
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Figure 2.7: Bandes d’énergies (7 )
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2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les étapes permettant le calcul de
la structure électronique du graphéne a I’aide de I’approximation des liaisons
fortes. Ce calcul effectué avec I’aide du modéle de Slonczewski-Weiss, nous per-
met d’évaluer les bandes d’énergie du graphéne vérifiant les principaux résultats
expérimentaux connus. L’approximation o —7 est justifiée, et dans ce cas les seuls
électrons dont nous tiendrons compte dans nos calculs sont les électrons , ceci
sera suffisant pour obtenir toutes les informations sur les propriétés électroniques
au voisinage de ’énergie de Fermi.

Nous prendrons donc ces bandes d’énergies comme référence pour le calcul
des structures électroniques des tubules dans le chapitre 4.
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Chapitre 3

LES NANOTUBES

3.1 Introduction

Les tubules de carbone ou nanotubes carbonés sont des matériaux nanc -
Structurés qui consistent en des filaments de graphite extrémement fins dont la
structure peut étre considérée comme quasi-unidimensionnelle,

La découverte des tubules par lijima[l] a été inspirée par la découverte de
la molécule Cg5[2] et sa famille et par leur production en masse. Les nanotubes
carbonés ont été découverts lors de 1’exam@n de fullerénes au microscope
€lectronique & transmission & haute résolution (HRTEM).

Les tubules représentent un modéle de structure quasi-unidimensionnelle idéal
et sa structure atomique bien connue a permis de rendre les simulations par
ordinateurs plus fiables.

Apres une période privilégiant 'observation de tubules de dimensions nanomé-
triques[3-5], le perfectionnement des conditions de synthése permit d’obtenir de
grandes quantités de nanotubes[6,7], les recherches sur les nanotubes se sont alors
développées trés rapidement. Les résultats des premiéres études théoriques mon-
trent(8] que fondamentalement les nanotubes se comportent comme des couches
de graphéne 3 liaisons carbone-carbone de type sp? & enroulement cylindrique (a
Pexception des tubules 3 diameétres suffisamment petits pour présenter des effets
sur la périodicité dis A la uni-dimensionnalité des tubules).

Ces tubules 3 surfaces cylindriques sont considérées comme des systémes
unidimentionnels(1D) présentant une symétrie de translation le long de 1’axe
du tubule. La structure électronique du graphéne & partir duquel s’est formé
le tubule peut étre modifiée par cette symétrie de translation. Les propriétés
physiques qui dépendent de cette structure peuvent étre affectées. Ces modifica-
tions affectent de maniére prédominante les interactions a I'intérieur d’une couche:
car la valeur énergétique des interactions entre les couches graphitiques est faible
comparée a celle des interactions s’exercant & l'intérieur d’une couche. Nous en
concluons donc que I’étude des propriétés physiques des nanotubes pourra se
contenter des symétries des nanotubes isolés.

Les nanotubes(1] sont des composés que 1’on peut formellement visualiser
par un réseau "nid d’abeilles” bidimensionnel formant la surface d’un cylindre.
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Autrement dit les structures observées par lijima[l] peuvent étre interprétées
comme le résultat d’une transformation conforme appliquée a un plan de graphéne.

Le réseau plan du graphéne est défini a I’aide de deux vecteurs de base (notés
a; et az), de méme module || a || et formant entre eux un angle de 120° ( voir
Fig 3.1). L’ensemble des vecteurs du réseau de Bravais {a,} se construira donc &
’aide de I’ensemble des paires d’entiers (n;,n2), donnant naissance & des vecteurs
Bn = nja; - nqzas .

La formation d’un tubule consistant a effectuer un enroulement du plan de
graphene, cela revient a connecter les deux extrémités d’un vecteur B,.. L’axe du
tubule sera alors orthogonal au vecteur initial B,,. A priori le choix du vecteur B,
définit un type de nanotube. Cependant en raison de la symétrie d’ordre 6 et de la
symétrie miroir du plan graphitique, certains enroulements seront équivalents, ce
qui autorise a réduire notre étude a 1/12 du réseau de Bravais en ne considérant
que des vecteurs B,, présentant un angle de déviation inférieur a 30° par rapport
a a;(fig 3.1).

Les tubules dont le vecteur d’enroulement est paralléle a a; (c-a-d d’angle de
déviation © par rapport a a; tel que © = 0° ) se définissent par la condition
n; = 0. Ces tubules seront appelés par la suite ”tubules en dents de scie” ou
tout simplement ”tubules en zigzag” ou ”Z-tubules”. Les tubules dont le vecteur
d’enroulement est paralléle a (a;- a;) (’angle de déviation par rapport a a; vaut
© = 30° ) se définissent par la condition n; = nz. Ces tubules seront appelés
"tubules serpentines” ou tout simplement ”tubules armchair”. Pour ces deux
types de tubules, les vecteurs d’enroulement sont des éléments de haute symétrie
du graphene. Nous parlerons de maniére générique de ”tubules simples” ou "non-
chiraux” (Fig 3.2).

La modélisation de la construction des tubules a partir d’enrou_lements de
graphene autour d’un axe montre qu’a l’exception des ”tubules simples” que
nous venons de décrire, tous les autres ont une structure hélicoidale. Nous enten-
dons par hélicoidal, un enroulement en hélice de chaines formées de cycles de six
atomes partageant un c6té (Fig 3.3). La non-équivalence des enroulements tour-
nants dans les sens des aiguilles d’une montre et de ceux tournants dans le sens
trigonométrique font de ces tubules des "tubules chiraux”. Les tubules chiraux
se définissent donc par les paires (ny, ny) telles que: (n; # n;) et (ng # 0).

La compréhension de la stabilité de ces nouvelles formes carbonées que sont
les tubules nécessite une bonne connaissance de leurs structures électroniques.
Nous cherchons donc a présenter une vision simple et cohérente de la structure
électronique des nanotubules carbonés au chapitre suivant.

Dans une premiére partie, nous rappellerons la structure des nanotubes en
citant tous les parameétres caractéristiques ainsi que des relations fondamentales
en fonction de ces parametres. Les aspects simples de la symétrie des nanotubes
et des commentaires sur leurs propriétés de symétrie (lies a la périodicité dans
les translations unidimensionnelles) seront aussi rappelés dans cette partie.

Dans une seconde partie, nous présenterons notre modéle théorique associé a
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chaque mode de construction de nanotubule. Puis nous déterminerons a 1’aide de
la théorie de ’élasticité et d’une modification du modéle de Tomanek-Tibbets-
Lucas[9-11] un potentiel de déformation qui représentera physiquement le passage
du graphéne au tubule.

Ce potentiel s’ajoute & I’Hamiltonien graphitique pour fournir I’Hamiltonien
total et sera utilisé dans notre calcul des structures électroniques des nanotubules.
Nous présenterons ce calcul dans le chapitre suivant.
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Figure 3.1: Visualisation d’un plan de graphéne




62

U

Tubule en .
Dents de scie Serpentine

Figure 3.2: Représentation de type d’enroulement pour les nanotubes achiraux
- Les nanotubes zig-zag ou en dents de scie

- Les nanotubes armchair ou sepentine

&0 0

Figure 3.3: Représentation de type d’enroulement pour les nanotubes chirage
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3.2 Structure et symétrie des nanotubules

Parameétres et relations fondamentales

Nous donnons i¢i les parametres fondamentaux des nanotubes ainsi que les
relations Je base qui lient ces parameétres aux valeurs numériques caractéristiques
associées.

La littérature des nanotubes s’est intéréssée essentiellement a un tubule isolé
( single-wall tubule), de forme cylindrique & bases fermées ou non. Dans le cas de
bases fermées les extrémités des tubules (”capuchons”) sont constituées de demi-
fullerénes(8]. La portion cylindrique est obtenue par enroulement d’une couche de
graphéne. La découverte de nouvelles méthodes de préparation de nanotubes[3,4]
nous permet de tester toutes les prédictions théoriques .

Les nanotubes sont spécifiés par leur diamétre d; et I’angle chiral ©, comme il
est indiqué sur la figure (Fig 3.4). Le vecteur chiral C, = nja; - n,ay, ainsi défini
dans la table 1{8] s’écrit en fonction des vecteurs de base (a;,az) du réseau ”nid
d’abeilles” et des entiers (n;,n;). Seuls les entiers (n;,n;) déterminent d; et ©. La
longueur L du vecteur chiral C, (voir table 1) est directement liée au diamétre
du tubule d;. L’angle entre la direction de C, et la direction zig-zag (n,0) ou
angle chiral © (voir Fig 3.4) est donné dans la table 1 en fonction de (n;,nz). Cet
angle est limité entre 0° < |©| <30° . La borne ©® = 0° correspond aux tubules
en zig-zag et © = 30° aux tubules armchair. Aux valeurs intermédiaires de ©
correspondent tous les vecteurs chiraux. La figure (Fig 3.5) présente les trois cas
des nanotubes.

La cellule unitaire du nanotube est montrée en Fig 3.4; c’est un rectangle
limité par les vecteurs Cj, et T, ou T est le vecteur de translation du nanotube.
Le vecteur T est normal au vecteur C,, et va de l'origine O jusqu’au premier
point équivalent a O. Il est facile d’exprimer T en fonction des entiers (t;,ts)

donnés dans la table 1. La longueur du vecteur T est donnée par d_3 L. Notons

d le plus grand commun diviseur de (n,n2) et d, le plus grand commun diviseur
de (2n;+n2,2n,+n;); alors d, = d si nj— n, n’est pas un multiple de 3d et d, =
3d si ny—n; est un multiple de 3d[8]. Pour un tubule, le nombre n. d’atomes de
carbone par cellule unitaire est donné également dans la table 1; od& n. =2N.
Chaque cellule unitaire du réseau "nid d’abeilles” contient donc deux atomes de
carbone .

La figure (Fig 3.6) montre différentes fagons de fermer les extrémités des
tubules; ces ”capuchons” peuvent étre formés théoriquement a partir de pen-
tagones et d’ hexagones.

Chaque capuchon doit se raccorder continument sur la partie cylindrique du
tubule spécifié par la paire (ni,n;). La figure (Fig 3.6) montre aussi que les
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hémisphéres de Cgo sont les plus petits capuchons satisfaisant a ces conditions.
On en déduit donc que le diamétre du plus petit nanotube est d’environ 74; cette

valeur est en bon accord avec ’observation expérimentale{3,4].

Table 1: Parameétres des nanotubes(8]

Symboles Noms Formules
distance 9 .
foe carbone-carbone 1.424 (graphite)
a longueur du vecteur unitaire V3a._. = 2.46A
vecteurs unitaires _ 13
a1, &2 en coordonnées (x,y) (=1,0)a, (3,F)a
Cu vecteur chiral Ch =ma — ngag- = [n1, 7]
ny, Ny : entzers
— _ 2 2
L circonférence du nanotube L=|Ci = a\/nl +nz +mng
0<|ng| <y
L n? +n? + nyny
ds diametre du nanotube d;, = - = a\/ ! 2 !
0 angle chiral 6in© = ngx/%
0 < [O] <30° 2v/n? + n% +nin,
2n; +ny
cosO =
2%&% + né + ning
d le plus grand commun diviseur _
de (ni, n3)
d le plus grand commun diviseur d = {d si 0y - ng n'est pas multiple de 3d
T de (2n1+n2,2n2+n1) T — 13d si ny - ny est multiple de 3d
T= tia; — fay = [tla t2]
T vecteur de translation 1,1, : entiers
de la cellule unitaire (1D) 2n, + ny 2n1 + no
h=——lg=——"—"F—
d, d,
T longueur de T T = %;E-L
2 2
N nombre des hexagones N = 2(ni + ndz + niny)

par cellule unitaire

2N = nc/cellulre unitaire
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Pour différentes valeurs des paires (n1,n2), nous présentons dans la table 2
les valeurs numériques de tous les parametres déja définis dans la table 1 & savoir
le diametre du tubule dt, la longueur L du vecteur chiral Ch, par unité de a (ou a
est la longueur du vecteur du réseau (2D) ), la longueur du vecteur de translation

(1D) T du tubule par unité de a, et le nombre N des hexagones par cellule unitaire
du tubule.

Table 2: Valeurs des paramétres caractérisant un nanotube (n1,n,)[8]

L T
(ni, n,) d d, d;(A) 5 = N
(5,5) 5 15 6.78 V15 1 10
(9,0) 9 9 7.05 9 V3 18
(6,5) 1 1 7.47 V91 V273 182
(7,4) 1 3 7.55 V93 V31 62
(8,3) 1 1 7.72 V97 V291 194
(10,0) 10 10 7.83 10 V3 20
(6,6) 6 18 8.14 108 1 12
(10, 5) 5 5 10.36 V175 V21 70
(20, 5) 5 15 17.95 V525 VT 70
(30,15) 15 15 31.09 1575 V21 210
(n1,m1) ny 3ny 3111_a V3n, 1 2nl
(n1,0) ny ny 21—&( n V3 2n1
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3.2. STRUCTURE ET SYMETRIE DES NANOT
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Figure 3.5: Représentation des trois cas des nanotubes
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Figure 3.6: Représentation de différents capuchons possibles
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3.3 Transformation conforme

On cherche & définir une transformation conforme permettant de passer d’un
plan & un cylindre en s’inspirant tout d’abord des écoulements en mécanique
des fluides. On applique ensuite cette transformation au graphéne de maniére
obtenir un tubule.

On peut considérer qu’un plan de graphéne est constitué d’une succession de
droites paralleles (vecteurs chiraux). De méme, on peut supposer qu’un cylindre
(tubule de carbone) est composé d’une succession de cercles, formés par enroule-
ment le long des vecteurs chiraux, espacés par les mémes distances qu’entre les
droites du plan . Ainsi, si ’'on peut passer d’un segment de droite & un cercle
par une transformation conforme, on pourra de méme, en conservant les mémes
distances entre les cercles qu’entre les segments de droite, transformer un plan
en cylindre. Toutes les démonstrations et les étapes mathématiques nécessaires
a I’établissement de cette transformation conforme permettant le passage d’un
plan a un cylindre sont données en Appendice 5.

Chaque nanotube isolé (”single-wall tubule”) peut étre considéré comme le
résultat d’une transformation conforme du réseau a deux dimensions du graphite
(constitué par des cycles benzéniques) en un réseau a structure en *nids d’abeilles”
(Fig 3.7) sur la surface d’un cylindre. Ainsi chaque vecteur réel du réseau de
Bravais 2D en "nid d’abeilles” définit un type d’enroulement de la couche de
grapheéne pour former un tubule. Un tel vecteur B,, peut étre défini en fonction
des vecteurs primitifs du réseau ajet a,, et d’une paire d’entiers (n;,n;) tels que
B.= n;a;- nya;; ( Bpest équivalent au vecteur Cy). La figure (Fig 3.8) représente
un exemple pour un nanotube (4,3).

En effet, en négligeant les effets de courbure, on peut considérer qu’en dérou-
lant un tubule on obtient un réseau plan graphitique et donc que les états
monoélectroniques d’un tubule sont ceux d’un réseau en nid d’abeilles auquel
on applique les conditions cycliques de Born von Karman sur le vecteur B,[12].

La construction d’un nanotube & partir de la transformation conforme d’un
réseau de graphéne peut se concevoir par I’application de trois opérations hélicoi -

dales inéquivalentes lorsqu’elles sont soumises aux éléments du groupe de symétrie
. onctuel; ces opérations hélicoidales sont reliées aux vecteurs primitifs du réseau
graphite plan.

Ainsi tous les nanotubes ont une structure hélicoidale. Les nanotubes cong-

truits pour © = 0° ou 30° c-a-d du type (n;,0) et (ny,n;) possédent un plan de
réflexion. Ces types de tubules a haute symétrie sont donc achiraux[12-14,15].

Rappelons que par convention, les structures du type (n;,0) sont appelées
"zig-zag ” ou ” en dents de scie”, et les structures du type (ny,n;) sont appelées
”armchair” ou ”serpentine ”; pour les autres structures inéquivalentes a ces deux
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ensembles, les nanotubes associés sont dits chiraux.

Tous les tubules générés par une transformation conforme possédent une
symétrie de translation le long de I’axe du tubule[12-14,15]. Cependant, méme
pour des tubules & diamétres relativement petits, le nombre minimum d’atomes
dans une cellule unitaire peut étre important. Par exemple, pour le nanotube
(4,3), et de diamétre inférieur & 0.3 nm, la cellule unitaire comprend 148 atomes
(voir figure 3.8).

La croissance rapide du nombre des atomes dans une cellule unitaire pour la
translation est diie a la symétrie hélicoidale, et au groupe de symétrie ponctuel
des tubules. Ces symétries peuvent étre utilisées dans la réduction du nombre
d’atomes nécessaires pour générer un tubule & deux atomes[13,14] par maille
élémentaire.

3.3.1 Opérateur hélicoidal

Nous définissons donc un opérateur hélicoidal §(hy p,0n ), représentant une
opération hélicoidale; c’est & dire, une translation unitaire k,, le long de I’axe
du tubule suivie d’une rotation ¢, , autour du méme axe.

Afin de diminuer la complexité du calcul de structures électroniques nous
allons déterminer le plus petit nombre d’atomes de carbone nécessaires (ou la
plus petite cellule unitaire) pour générer le tubule entier. Pour cela nous devons
préciser les éléments de 'opérateur hélicoidal §(hy, p,n p)-

Nous obtenons les opérations de translation k., , et de rotation ¢, , par I'inter-
médiaire d’un vecteur du réseau direct en "nid d’abeilles” H, =p;a; + pza; (p,q:
entiers) qui définit avec B, la transformation conforme par les relations

”Hp A Bn” (Hp i Bn)
hpp =22l o —gpip Tn) (3.1)
’ | Ball g IBall?

La figure (Fig 3.8) présente un exemple de vecteur H, pour le nanotube (4,3).
La norme du produit vectoriel (H, A B,) correspond & la surface balayée par
Popérateur §. Evaluons cette quantité

|H, A B,|| = [pin2 — pana| ||a A ag| (3.2)

Remarquons que ||a; A a;|| correspond exactement a la surface occupée par
deux atomes de carbone de la cellule unitaire du réseau primitif du grapheéne. La
quantité |pjn; — panq| quant A elle donne le nombre de paires d’atomes de carbone
exigé par la cellule unitaire du tubule, tubule généré sous la symétrie hélicoidale
avec 'opérateur hélicoidal en utilisant Hy, et la transformation conforme. Pour
une paire d’entiers n; et ny, la quantité |piny — pan,| doit étre égale & un entier
M[16]:
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|pin2 — paru| = M (3.3)

La définition du plus grand diviseur commun nous dit que si, n, et n, sont
deux entiers, le plus grand diviseur commun de n; et n; noté q vérifie la relation
suivante:

mZ +n,Z = qZ (3.4)

ou Z est l’enseﬁke des nombres entiers relatifs.

En identifiant les relations (3.3) et (4.3), nous en concluons que la quantité
|pin2 — panylest un multiple du plus grand diviseur commun de n; et n,. Nous
devons donc choisir des entiers p; et p; pour le vecteur H, de telle fagon que
|pin2 — pany| soit égal au plus petit entier possible, c-a-d au plus grand diviseur
commun de n; et n;. Par conséquent 'entier M doit étre égal au plus grand
diviseur commun de n; et ny [12], et par suite, nous pouvons déterminer facile-
ment l'opérateur hélicoidal H, — §(hy p,n,») qui représente la cellule unitaire
minimale (donc le motif helicoidal primitif ) de 2M atomes. Ensuite, nous con-
sidérons toutes les symétries de rotations possibles autour de 1’axe helicoidal.
Nous observons que le plus haut ordre de la symétrie de rotation ( le plus petit
angle de rotation pour un tel opérateur ) sera donné par un opérateur de rotation
Ca, ot M est le plus grand diviseur commun de n; et n; . Ceci peut étre vérifié
facilement en considérant le vecteur du réseau direct By:

By = — = ~La, + —2a, (3.5)

La transformation conforme transformera cette opération du réseau direct By

. 2r ..
en une rotation de — radians autour de ’axe du tubule.
Pour générer un nanotube défini par B,, les symétries de rotation et hé-

licoidales peuvent étre interprétées en utilisant les opérateurs de symétrie as-
sociés soit respectivement Bas et 8(hn p,0np) [13,14]. Partons d’un cylindre de

Bn . o \ .
rayon o -, et projetons les deux atomes de carbone localisés & une distance d =
s

2 F %2 i 9d dans la cellule unitaire [0,0] (Fig 3.7) sur la surface du cylindre.

La projection du premier atome correspondra au point origine sur la surface du
cylindre, le point correspondant a la projection du second atome sera obtenu par

(d - B,)

une rotation de 27 7— autour de I’axe du cylindre suivie d’une translation

de (d A B.) 123")
|Bx|

B~

le long de cet axe.
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Figure 3.7: Réseau "nid d’abeilles” du graphéne

Les positions de ces deux premiers atomes peuvent donc étre utilisées pour
générer les 2(M-1) atomes restant sur la surface du cylindre par (M-1) rotations

. . T .
successives autour de I’axe du cylindre et d’angle —. Ces 2M atomes completent

le motif hélicoidal; ce dernier correspond 3 une aire sur la superficie du cylindre
donnée par M ||a; A a;|. Ce motif hélicoidal peut étre utilisé pour construire le
nanotube par répétition de cette opération hélicoidale définie par 8( P pyonp) €t
engendrée par H,.
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Figure 3.8: Représentation de la transformation conforme du tubule (4,3)
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3.3.2 Facteur de structure

Référons-nous 2 la figure (3.9); en nous limitant aux interactions entre
premiers voisins dans un plan de graphite, ’atome A, situé sur la ligne neutre (c-
a-d sur I’axe Oz), possede trois atomes premiers voisins équivalents; ceci entraine

une symeétrie trigonale. Le facteur de structure associé A ces trois atomes est F(k)
= eik-BJ‘ .
7=1,2,3

TR
I g :

|

Figure3.9: L’environnement d’un atome A d’un z-tubule

Les tubules en zig-zag

Si le dessin précédent correspond 3 I’environnement de ’atome A d’un tubule
en zig-zag dont 'axe est paralléle & la direction AB,, alors le probléme est
différent. Les trois atomes By, B; et B3 ne sont plus équivalents. L’enroulement
de la feuille de graphéne a laissé invariants les atomes A et B, puisqu’ils sont situés
sur une ligne neutre. Il en va de méme pour les directions des orbitales atomiques
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2P, des atomes de carbone A et B, dont les directions initiales étaient perpendi -
culaires au plan de graphéne et qui sont a présent orthogonales i la ligne neutre
de la fibre; la liaison o4 B, entre A et B; n’est pas modifide en premieére appro -
ximation. Alors que les atomes B, et Bs, bien que jouant des roles symétriques,
sont équivalents entre eux tout en n’étant plus équivalents a ’atome B,. Les
orbitales 2P, de ces atomes B; et B3 sont orientées suivant des directions radiales
du cylindre. Les liaisons o telles que o 4B, et 04p, sont invariantes.

Les conséquences de cette description schématique sont importantes et justi-
fient notre approche du potentiel de déformation qui fait 'objet du paragraphe
suivant. Disons que dans le graphéne les atomes de carbone peuvent étre classés
en deux catégories: I’atome A et les atomes de carbone premiers voisins de A
c-a-d les atomes équivalents B;, B, et Bgs; alors que dans le tubule zig-zag nous
avons des atomes de type A et B, et les atomes équivalents (B;,B3) et (Bj,Bj). Le
facteur de structure entre A et ses premiers voisins dans le Z-tubule est différent
de celui du graphéne, puisqé les atomes (B2,B3) interviennent différemment de
B;, alors que ces interactions sont équivalentes dans le graphene. L’atome B,
du tubule ne joue plus du tout le méme réle que dans le graphéne: ses premiers
voisins sont ’atome A et les atomes équivalents (B3,B3). Le méme raisonnement
est vrai qu’elle que soit la droite A paralléle & Iaxe des z et passant par des
atomes de carbone. Le facteur de structure associé s’écrit: G(k)=2:j=2 5 e'kB;

Dans notre approche le tubule zig-zag est évidemment considéré comme une
structure périodique. Il est obtenu par la déformation d’une succession de bandes
découpées dans le graphéne (figure 3.9).

Un tubule zig-zag de longueur infinie est considéré comme une succession de
baguettes courbées by,b2,b3,by,bs....etc. A la baguette by sont associés les atomes
équivalents (Bj,B;), et & la baguette bz, les atomes du type A et B,, enfin &
la baguette bs les atomes (B3,B3),.....etc. Dans la baguette b, les orbitales 7
des atomes de carbone sont identiques & ce qu’elles étaient dans le graphéne de
départ; il en va de méme pour la liaison 0B, entre les atomes A et B,. Cette
baguette subit une déformation mécanique mais aucun potentiel éleci%statique
n’est appliqué aux électrons des atomes A et B;. Ceci n’est plus vrai pour la
baguette bs: & la déformation mécanique s’ajoute une modification des liaisons
TaB,et 04, et des orbitales atomiques 7 des atomes de carbone B; et Bz. Cette
discussion montre I’importance d’un potentiel local permettant de prendre en
compte les situations trés différentes des atomes de carbone d’un tubule zig-zag.
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Les tubules armchair

La figure (Fig 3.10) correspond & ’environnement d’un atome A d’un tubule
armchair dont I’axe est paralléle & Oz.

axe
M du tubule
armchair

L.

/

|
+_w

/

-

Figure3.10: L’environnement d’un atome A d’un tubule armchair

Comme dans le cas des tubules en zig-zag, les trois atomes B,, B; et B; ne
sont plus équivalents. Cette fois-ci ’enroulement de graphéne a été réalisé de telle
fagon que les atomes (A,B;) et (A,B3) soient affectés symétriquement par cette
opération, alors que les atomes A et B, situés sur le contour du cylindre ainsi
formé, sont aussi affectés mais pas de la méme maniére que les autres. Autrement
dit, les atomes B, et Bs jouent des réles symétriques et sont équivalents entre
eux, mais pas équivalents de ’atome B,.

Un tubule armchair de longueur infinie est aussi considéré comme une suc-
cession de baguettes by, bs,...etc. Mais elles sont toutes équivalentes. Dans une
baguette b; quelconque, les orbitales atomiques 7 des atomes de carbone sont
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déformées par rapport a celles du graphene, il en va de méme pour les liaisons
o 4B, entre les atomes A et B;. Cette déformation sera définie d’une fagon analy-
tique en explicitant un potentiel responsable de la distorsion des liaisons.

A la déformation mécanique s’ajoute une modification des liaisons g 45,, 0435,
et o4p, et des orbitales atomiques 7 des atomes de carbone B,, B, et B;. Cette
modification des liaisons est la méme pour o4p, et o4p, mais elle est différente
pour o4p,. Cela veut dire que les liaisons (04B, ,04B,) €t 04p, ne sont pas
déformées de la méme facon.

Par définition, le potentiel de déformation est nul sur I’axe neutre du tubule,
et comme le graphene a été déformé pour obtenir un cylindre, la déformation
associée croit lorsqu’on s’éloigne de ’axe du tubule, elle est maximale sur le
contour du tubule (le long du vecteur chiral). La déformation est proportionnelle
a I'angle que fait ’axe neutre avec la liaison considérée, donc, la liaison
AB,; a subi une déformation maximale; les liaisons AB; et AB3; subissent une
déformation identique mais de moindre importance.

Dans les tubules armchair le facteur de structure entre A et ses voisins est
différent de celui evalué dans le graphéne: il comprend deux parties. Une premiere
partie est associée a ’atome B, et sera notée G;(k) = e'kB1 et une deuxiéme
partie associée aux atomes B et B3 qui est notée:

Gao(k) = Ejzm e'¥B; et traduit le réle symétrique et équivalent des atomes B,
et B3.

Les tubules chiraux

Tout enroulement d’un plan de graphéne menant & un tubule zig-zag laisse
la liaison AB, invariante et déforme de la méme fagon les deux autres liaisons
(AB2, ABs). Pour les tubules armchair, la liaison AB; a subi la déformation la
plus importante; les deux autres liaisons (AB;,AB3) sont moins affectées mais de
maniere identique. Dans les tubules chiraux les trois liaisons AB;, AB, et AB;
sont déformées, déformées différemment; pour ces tubules les atomes B,, B, et B
ne sont plus équivalents et les orbitales atomiques 7 des atomes de carbone sont
déformées par rapport a celles du graphene (il en va de méme pour les liaisons o
entre les atomes A et B;).

A la déformation mécanique s’ajoute une modification des liaisons 645, , 045,
et o4p, et des orbitales atomiques 7 des atomes de carbone B,, B; et B3. Cette
modification des liaisons n’est pas identique pour o 4B, , o4B, €t o45,: ces liaisons
ne sont pas déformées avec la méme intensité.

Comme nous ’avons déja indiqué plus haut, la déformation est proportionnelle
a I’angle que fait ’axe neutre de la fibre avec la liaison considérée. Nous pourrons
donc préciser I'intensité de la déformation pour chaque liaison.

Dans les tubules chiraux le facteur de structure entre A et ses voisins, est
séparé cette fois-ci en trois parties. Chaque partie sera associée a un atome B;,
et sera notée G;(k) = e'¥'Bs, '
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3.4 Potentiel local de déformation

3.4.1 Description

Dans le cas le plus simple, le cas des tubules zig-zag, il semble approprié
d’envisager un modéle continu basé sur la déformation de barres de section rect-
angulaire, en effet, les liaisons carbone-carbone paralléles & ’axe du cylindre ne
sont pas déformées et n’interviennent pas dans I’énergie de déformation nécessaire
a la formation du tubule.

Tomanek et al[9] ont proposé pour tous les types de tubules, un modéle
global basé sur la déformation d’une plaque, plaque constituée par une couche de
grapheéne. Notre modéle théorique proposé pour les z-tubules est peu différent de
celui proposé par Tomanek et al.

On considére le tubule comme une succession de barres de hauteur h = d,_ X
c0s60° = 0.71A et d’épaisseur e = 3.35A séparée par des barres "neutres” de hau-
teur d._, = 1.42A. Ce cas simple sera utilisé comme référence de calcul d’énergies
de déformation pour les tubules armchairs el tubules chiraux.

Utilisant la théorie d’élasticité dans un milieu élastique isotrope, nous obtenons
I’expression de la densité volumique de 1’énergie de déformation:

E

ou E est le module de Young pour un plan de graphite (E = 1024GPa), R est le
rayon du tubule et Z est la coordonnée locale perpendiculaire a I’axe du tubule.

3.4.2 Energie de déformation par atome

Dans un premier temps, I'intégration de la densité volumique de ’énergie de
déformation associée a une seule barre donne:

Tk
Ep = 12Re h.

Soit p le nombre d’atomes de carbone par rang et e, I’énergie de déformation
par atome:

_Ep _ V3 3
= 5y = goRELC e

Cette loien 1/R?est en accord avec les publications[9,15,17).

3.4.3 Validation de notre potediel local

Les intégrales de recouvrement nous permettent de valider notre modele théo-
rique: nous supposons qu’une couche de graphéne est soumise & une déformation
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le long d’une ligne neutre paralléle a ’axe du tubule et contient un atome de
carbone, pris comme référence, noté A. Ceci conduit a une bonne approche d’une
simulation d’un tubule.

Pour tester la validité de notre potentigl, nous étudions tout d’abord les
intégrales de recouvrement entre les orbitales = dans les z-tubules par une méthode
géométrique. Considérons les orbitales de Slater de 1’atome de carbone dans une
couche de graphite non déformée.

5/2

|9 = Z%exm—ﬂr)

et définissons la différence géométrique entre les recouvrements des orbitales =
dans le tubule et dans le plan de graphéne par:

ASgéométriqu.e = <W2pz | \IIszA') ( 2pzA l W?pzA’)
Si nous supposons que notre potentiel exerce une perturbation locale sur les

états du grapheéne, il est possible d’exprimer les orbitales r dans les z-tubules
par:

I ‘I’ZPZA') (I + Wd) | \I’2pzA’)

ol I est opérateur unité et W, est Popérateur de la perturbation locale utilisée
autour de I'atome de carbone noté A. En définissant:

ASdéfOTmaﬁo‘ﬂ = (\pgpz I ‘I;2PZA'> ( 2pzA | \I'2pzA')
nous obtenons:

ASdéfarmation = < 2pz | Wd | ‘IlzpzAl)

Introduisons une constante C4:; elle dépend du voisin de ’atome de carbone
de référence, noté A, dans I’expression de ’énergie ~ potentielle de déformation,
nous obtenons alors:

Cur 549

Wd— R ZAI

Ce qui conduit a l’intégrale finale:

,35/2CA1

/// exp(—B(ra + rar))Za Z3,dT

En tragant ASg¢formation €t ASgeometr.que, un bon fittage linéaire nous a per-
mis de déterminer la valeur de la constante locale C4. Et par suite les valeurs
numériques de l'énergie potentielle de déformation pour différentes valeurs de R;
rayon de tubules (voir la table 1).

Le détail de la construction de ce potentiel de déformation est présenté dans
la these de R. Heyd[18].

Asdéformation =
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Table 3.1: tableau unmérique des valeurs de W; en fonction de R

R(A)

Wy

R(A)

Wy

2.348

0.09864

9.394

0.00616

2.740

0.07247

9.786

0.00568

3.131

0.05548

10.177

0.00525

3.522

0.04384

10.568

0.00487

3.914

0.03551

10.960

0.00452

4.305

0.02934

11.351

0.00422

4.697

0.02466

11.743

0.00394

5.088

0.02101

12.134

0.00369

5.480

0.01811

12.526

0.00346

5.871

0.01578

12.917

0.00325

6.263

0.01387

13.309

0.00307

6.654

0.01228

13.700

0.00289

7.045

0.01096

14.091

0.00273

7.437

0.00983

14.483

0.00259

7.828

0.00887

14.874

0.00245

8.222

0.00805

15.266

0.00233

8.611

0.00733

9.003

0.00671
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3.4.4 Généralisation

On peut étendre ’étude faite pour les tubules zig-zag, en prenant en compte
les positions relatives des liaisons carbone-carbone avec I’axe du tubule, soit la
ligne neutre de 1’énergie potentielle de déformation. Dans ce cas, la ligne neutre
est confondue avec 'axe Oy comme indiqué sur la figure au dessous.

Y Y

armchair zig-zag

Yag { B1 ‘\\P AB,
@ X
_j 0 : angle chiral
YaB, B k B,

¥
2 ¥ag ¥ae,

B,

Le cas du tubule zig-zag nous a servi de point de départ dans la construction
du potentiel de déformation. On peut écrire:

Wa,p, = Waf(Vas,)

les valeurs de Wy sont celles de la table 1 du potentiel de déformation
dans les z-tubules en fonction de leur rayon R, et f(¥4p,) est une fonction de
'angle entre la liaison carbone-carbone AB; et la ligne neutre (parallele a ’axe
du tubule) passant par ’atome A.

Nous choisissons la forme la plus simple pour la fonction f(¥ 4p,); c’est & dire
une variation linéaire avec W45, . Puis on impose les contraintes suivantes:

¢ f(¥4B, =0 ou ) =0 : liaison parallele i la ligne neutre.

o f(U4p, = :i:% ) =1: cas du tubule zig-zag.
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Ce qui définit la fonction f(V45;) de la fagon suivante:

© Si[Wan| < 2 alors f(Vap,) = a|Vup
¢ Si |Wup. | > g alors f(¥ap,) = ao(r — [¥45,])

avec ¥ 4p. en radians.
Le cas particulier du tubule zig-zag nous permet d’évaluer la valeur de la

constante a.

Y
B, |
WWAB,

X
)

B,

¥ag,

® Si|Uup|=75> g alors f(V4p,) =alr — x| =0
) 7r
® Si [¥ap,| = 3
* on posera f(¥4p, ou Wyp, ) =1

© Si[Uup) =2

TR
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3

s

Avecla définition de I’angle chiral: sinf = ﬁ 1
2 n? +n? +nin,

toutes les valeurs de @ comprises entre 0° et 30° et ceci pour chaque tubule (n;,

nz). Et par suite les valeurs de U 4p, , et de la fonction f(¥ 45,) sont déterminées.

Prenons comme exemple le cas des armchairs: 1’angle chiral entre la liaison
carbone-carbone AB; (ou AB3) et le vecteur chiral du cas du tubule zig-zag

On en déduit donc que as =leta=

, on détermine

(0= %) Nous en déduisons.
s
o [Vap| =35
T
o |Uup,| = 3
5T
o |VUyp| = 3
T 3 3
D’ou: f(¥%p )=a-=——-==
ou f( ABI) 02 T 9 5

F(¥ip,) = f(V4p,) = o = %z _1

Le calcul des fonctions f(¥4p.) pour les tubules chiraux sera conduit de la
méme fagon apres avoir défini les valeurs de ¥4 p..

3.5 Conclusion

L’introduction d’un opérateur hélicoidal nous a permis de réduire le nombre
- d’atomes d’une cellule unitaire d’un nanotube a deux atomes, simplifiant con-
sidérablement la complexité du calcul de structures électroniques des nanotubes,
en la réduisant a celle de la structure électronique du graphene.

Le potentiel de déformation ainsi construit explique bien le phénoméne physique
et géométrique permettant le passage d’un plan de graphéne 4 un nanotubule.
Nous nous en servirons dans le calcul de la structure électronique des nanotubes
au chapitre suivant.
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Chapitre 4

STRUCTURE
ELECTRONIQUE

DES NANOTUBES

4.1 Introduction

Le calcul de la structure électronique des nanotubes que nous avons mené
est calqué sur celui de la structure électronique du graphéne. Il se fonde sur les
équations énergétiques de liaisons fortes.

Dans un premier temps, comme pour le graphéne, nous vérifierons que le cou-
plage des liaisons o-7 reste toujours faible[1,2] en étudiant la structure électroni -

que, des nanotubes en dents de scie, sous la condition de Hiickel[3] et sans prendre
en compte les recouvrements entre les orbitales.

Dans un deuxiéme temps, apreés avoir négligé 'influence des liaisons o, nous
chercherons a comprendre la structure électronique des nanotubes non-chiraux
que sont les serpentines et les tubules en dents de scie en dehors de la condition
de Hiickel et en prenant en compte cette fois-ci les recouvrements entre les or-
bitales . Nous montrerons que les serpentines sont des tubules métalliques et ce,
quelque soit leur rayon tubulaire, et que les tubules en dents de scie sont des semi-
conducteurs a gaps moyens ou faibles. Puis, nous étudierons le comportement
des tubules chiraux.

4.2 La méthode du calcul

4.2.1 Hamiltonien tubulaire

La transformation conforme[4] suppose que par déroulement d’un nanotube
nous obtenions un plan de graphéne. Cette opération est accompagnée d’une
relaxation du systéme.

En partant de cette idée, nous pensons que la stabilité degstructures des
nanotubes est dile a la présence d’un potentiel supplémentaire. Ce potentiel
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déterminé au chapitre 3, et il est donné sous forme d’une énergie de déformation
évoluant en 1/R. '

Il s’ajoute a I’Hamiltonien graphitique pour former I’Hamiltonien total ou
tubulaire H;. En outre, un nouveau facteur de structure, lui aussi déterminé au
chapitre 3, est associé aux liaisons déformées. L’évaluation numérique du poten-
tiel de déformation entre deux orbitales montre qu’il est tres faible comparative-
ment aux éléments de matrice calculés pour le graphéne. Nous le considérerons
comme une perturbation. La suite du calcul sera menégsuivant un modele de
Slonczewski-Weiss bien adapté au cas du grapheéne.

La prise en compte d’un potentiel de déformation et d’un nouveau facteur
de structure associé aux liaisons déformées, traduit dans le calcul la déformation
physique et géométrique qui caractérise le passage du plan de graphéne au na =

motube carbonée. Grace a ces deux points, nous caractériserons donc les na -

motubes que ’on suppose formés a partir d’un enroulement d’un plan de graphene.
L’utilisation de ces deux facteurs apporte plus de précision au calcul. Donc nous
proposons ici une méthode de calul aussi compléte que possible afin d’obtenir les
meilleurs résultats possibles.

Si Hr est I’Hamiltonien tubulaire:

Hr =H + W, (4.1)
avec Hamiltonien graphitique
W, : énergie potentielle de déformation
alors 1’équation séculaire s’écrit:
Hr | 97) = Er | ¥r) (4.2)

Er est I’énergie de I’électron dans le tubule

| Ur) est la fonction d’onde tubulaire

Pour déterminer les fonctions d’onde | ¥r),nous appliquons une méthode de
pertubations, et nous écrivons:

et

| ) = |¥) 42 |¥)+....avec A K 1

La limitation aux premiers voisins(et la valeur de la constante A
trés inférieure & un)justifie ’approximation de la méthode desperturbations. La
fonction d’onde | ¥7) tend vers la fonction d’onde | ¥) lorsque A tend vers zéro.
Cette approximation nous permet d’écrire:

| ) =| ¥) (4-3)

Nous utilisons pour la résolution de I’équation séculaire (4.2) les mémes fonc-
tions d’onde que celles du graphéne, et nous réécrivons:

Hy | V) =Er | %) (4.4)
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c’est a dire

|, - Eré;]| =0 (4.5)

4.2.2 Conditions aux limites

Les nanotubes sont formés par enroulement de bandes de graphéne de longueur
infinie mais de largeur finie. Ce sont des composés unidimentionnels[5]!. La di-
rection de découpage de cette bande dans un plan de graphéne varie d’un tubule
a l'autre. En fonction du vecteur d’enroulement, la périodicité et la direction
de développement infini d’'un nanotubule sont données par la condition scalaire
suivante[2,4-8].

B, -k =2mm (4.6)
avec
B, : vecteur du réseau direct
k : vecteur du réseau réciproque
m : est un entier représentant le nombre de cellules unitaires[6,8,9]

L’inverse de k divisé par 2r détermine la périodicité des nanotubes le long
de leur direction de développement infini. La relation (4.6) doit étre écrite, pour
chaque type de tubule, selon la direction perpendiculaire a ’axe du tubule[2,4-
8]3 les états permis par cette condition de périodicité sont des lignes paralléles

séparées par un intervalle de , avec B,, = n;a; - nja, .

L,
1Bl

1Expérimentalement, les nanotubes ont une largeur de quelques A et une longueur de ’ordre
de pm
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Figure 4.1: Réseau direct et réseau réciproque correspondant
- a/ Les tubules zig-zag
- b/ Les tubules armchairs

Cas d’un nanotube en ”zig-zag”

Sur la figure (4.1), I'axe des X est perpendiculaire & ’axe du tubule. La
relation de périodicité est vérifiée selon ’axe des X. Le vecteur du réseau direct
s’écrit en prenant n; = 0: B, = n;a,.

Soit
may - kk: = nik;||a|| |Ikz|| cos 0°
27
= nika—
a
= 27nk;
2
avec ||ko|| = =<.
a

Il s’en suit: nya, - k. k,; = 27n,k,
ou n,k; est un entier.
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Par identification avec la formule(4.6), nous obtenons: k, = D ootm=

ni
avec ; - 7= < kya < 7
La longueur du vecteur B, dans ce cas est n;a, et les états permis par la
condition de périodicité sont représentés dans la zone de Brillouin par n; lignes
. rd ’ . ’ \ 2 . .
paralleles séparées par un intervalle égal a . (voir Fig 4.2)
nia

Donc:

g = m2T (4.7)

ny a

Cas d’un nanotube armchair

-

Dans ce cas, ’axe des Y est perpendiculaire & 1’axe du tubule. Et la direction
de périodicité est ’axe des Y. Le vecteur du réseau direct s’écrit en prenant n,
= g, Bn = ng(al— ag).

Soit
ny(a; — ag) - k,ky = noky|lay —2a2|| |k, || cos 0°
s
= n —_——
Zkya\/ga\/g
= 2mnqok,
2r
avec ||k,|| =

v
Alors no(ay — ag) - kyk, = 27nsk,
ou nqk, est un entier.
Par identification avec la formule (4.6), nous obtenons: k, = s joum =1,
n2

avec -m <kza <7
La longueur du vecteur B, dans ce cas est njav/3; les états permis par la
condition de périodicité sont représentés par n, lignes paralléles séparées par un
27 e
(voir Fig 4.2)

’ngd\/ﬁ.

intervalle de

Donc:

m 27
k= ——— 4.8
Y ng a.\/§ ( )
Remarque: la direction qui passe par le coin K de la zone de Brillouin (2D)
est toujours permise quel que soit le rayon du tubule(voir Fig 4.2). Nous en
déduisons avant tout calcul que le gap doit étre sensiblement nul pour ce type de
tubules.
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.
—_—.
.

h

Figure 4.2: La premiére zone de Brillouin (2D) en ligne pointillé et les vecteurs
d’onde permis en ligne continue

- a/ Un exemple du tubule (6,0)
-b/ Un exemple du tubule (4,4)
-¢/ Un exemple du tubule (4,3)

Cas d’un nanotubule chiral

La méme discussion est valable dans le cas des tubules chiraux. Nous dévelod.-
pons la condition aux limites selon une direction perpendiculaire & ’axe du
tubule, autrement dit, le vecteur k doit étre parralléle au vecteur B,.

B, -k = |B,] |kl cos0°
Soit: = |[Ba|l Ik
= 2mm
Donc:
27
k|l = —m 4.9
Ilk|| B (4.9)

Les états permis sont représentés par des lignes paralléles séparées par un inter-

valle de , avec B, = nja; — njyay(voir Fig 4.2).

2r
1B | , |
Remarque: pour les trois types de tubules, les états permis dans la zone
de Brillouin (2D) sont représentés par des lignes paraliéles (1D) séparées par

un intervalle de ||B7r M Ces lignes paralléles prouvent 1’'unidimensionalité de ces
n

nouvelles structurs que sont les tubules.
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4.2.3 Application

En introduisant des conditions aux limites, nous limitons le nombre de vecteurs
permis. En tenant compte de cette restriction dans les éléments de matrice du
déterminant séculaire nous réduisons la dimensionalité du systéme de (2D) a
(1D).

Un calcul des énergies aux points de haute symétrie par la résolution analy-
tique du déterminant séculaire [2x2] nous permet d’avoir une premiére idée sur
le comportement de la structure électronique des nanotubes.

Le déterminant séculaire [2x2], s’écrit en s’arrétant aux premiers proches
voisins:

Hr,, — Er€asa Hr,, — Eréas

=0 4.10
H,, — Er€ip Hrp, — Ertes (4.10)
avec
Hr,, = Haa+Waa = Ey— Ay
Hy,, = Hap+Wap = —7,Fy(k)+ EeSapFa(k) + Wyp, G(k)

ou G(k) représente le facteur de structure associé a la déformation de la liaison
AB;. Rappelons que W 44 est nul.
La résolution de ce déterminant séculaire donne:

(BEo— A4 — Er)? = {Fa(k)([EoSaB — Y] — ErSas) + Wap, G(k)} x

{F5(E)([EoSaB — Y] — ErSaB) + Wag, G*(k)}
(4.11)
Dans le graphene, l'origine des énergies est prise au coin K de la zone de
Brillouin, et en ce point (niveau de Fermi) le gap calculé est presque nul. Par
hypothése de la transformation conforme, nous supposons que le passage aux
tubules est effectué par la déformation d’un plan de graphéne. Cette déformation
est faible, cependant elle peut perturber le systéme particulierement pour les
niveaux des propriétés électroniques. Cette perturbation sépare les bandes de
conduction et de valence (ouverture entre les bandes occupées et les bandes non
occupées), et donne lieu & un écart énergétique ou un gap au voisinage du coin
K. Ceci dit, le gap, ou cette ouverture de bandes, ne peut étre que proche de
K, et par conséquent le gap devra étre calculé au point K™ le plus proche de
K[10] & condition que K™ appartienne a une direction permise par la condition
de Born von Karman. Les bandes d’énergies des tubules sont tracées donc selon
une direction permise et qui contient le point K™ le plus proche de K pour pouvoir

évaluer le bon gap du systeme.

4.2.4 Discussion et prévision

Soit un vecteur chiral de réseau direct: R = n;a, - nqa; ;
ou a; et ag sont des vecteurs de base du réseau direct.
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Soit un vecteur de réseau réciproque: k = k;b; + k;b, ;
ol b; et b; sont des vecteurs de base du réseau réciproque.
La condition aux limites de Born von Karman s’écrit d’une part:

k-R=2mm

et d’autre part:

k-R = (nlal - n2a2) . (klbl + kgbg)
n1k1a1b1 - n2k2a2b2
27r(n1k1 - ngkz)

Par identification nous obtenons:

nlkl - qukg =m (412)

Au coin K de la zone de Brillouin, le facteur de structure F,(k) associé aux
premiers proches voisins est nul. Et la loi de dispersion énergétique en ce point
s’écrit alors:

Er(k) = Eo — Ay + Was, G(k) (4.13)

Donc, si le point K appartient a la direction permise par les conditions aux
limites, alors seule la valeur numérique de 1’élément de matrice correspondant a
'intégrale de potentiel de déformation & deux centres détermine la valeur du gap.
Et comme la valeur de cette intégrale est faible, le gap doit étre faible et tend
vers zéro quand la valeur de cette intégrale tend vers zéro. Autrement dit, le gap
est d’autant plus faible que le rayon des tubules est plus grand.

Ailleurs, la valeur de cette intégrale reste toujours faible, mais le facteur de
structure F2(k) n’est plus nul. Ainsi, la valeur du gap augmente.

Les coordonnées du point K sont: k; = 1/3 et ko = 1/3 , et la formule (4.12)
s’écrit en ce point:

ny —ny = 3Im (4.14)

ou m est un entier.

Nous concluons donc que, si (n; - ny) est un multiple de 3, le gap est faible
(pratiquement nul) et le systéme tubulaire est un semi-conducteur a gap faible.
voir métallique. Et si (n; - nz) est un non-multiple de 3, alors le gap prend une
valeur moyenne et le systéme tubulaire est un semi-conducteur a gap moyen.
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4.3 Calculs et résultats

4.3.1 Approximation o-7

Afin de justifier I’approximation o-7, nous procédons a un calcul similaire 3
celui utilisé pour le graphéne. Sous la condition de Hiickel[l] c-a-d sans prendre
en compte les recouvrements entre orbitales, nous vérifions dans le cas des z-
tubules que I'interpénétration des bandes n avec les bandes o est toujours faible.
Le déterminant séculaire [8x8] ainsi résolu numériquement permet de tracer les
bandes d’énergies (o et 7) entre les points de haute symétrie K et T.

La figure (4.3) montre bien que les bandes o et les bandes = interagissent plus
dans le cas des z-tubules que dans le cas du graphéne, mais cette interaction reste
toujours faible.

Nous présentons dans la figure (4.4) et dans la figure (4.5), une série de courbes
représentant les lois de dispersion énergétique pour les z-tubules (n;,0) avec n; =
7, 8,10, 11, 13 et 14 et une série avecn; = 6, 9, 12 et 15.

Nous remarquons, qu’au voisinage de K ( le coin de la zone de Brillouin a deux
dimensions ), c-a-d au point K™ le plus proche de K appartenant & une direction
permise, que les bandes d’énergies liantes 7 et antiliantes #* ne se touchent plus
et donnent lieu a un écart énergétique représentant le gap du systéme (1D). Pour
les z-tubules (n;,0) avec n; = 7, 8, 10, 11, 13 et 14 c-a-d ceux qui ne vérifient
pas la condition (n; - nz) = 3m, nous avons trouvé des gaps moyens, et pour les
z-tubules (nl = 6, 9, 12, et 15) vérifiant la condition (n; - nz) = 3m, des gaps
faibles. Les valeurs de ces gaps diminuent quand n; augmente, ceci dit, les gaps
décroissent quand les rayons des tubules croissent.

La figure (4.6) présente I’évolution des gaps en fonction de n; ( ou du nombre
d’atomes appartenant au contour des tubules). Nous trouvons sensiblement les
mémes résultats que N. Hamada[8].

Donc, la condition de Hiickel utilisée nous a permis de donner une vraie image
de la structure électronique des z-tubules, et de vérifier également ’approximation
o-T.

En raison de la grande différence entre les énergies de site des états s et p, et
meéme dans le cas du Cgp, composé fullerénique présentant la plus grande courbure
( et donc le plus grand écart & la conformation plane ), 'incertitude sur I’énergie
résultant de la non prise en compte du couplage sp a été calculée par E. Sandré
et al[3] et elle ne dépasse pas les trois pour-cent. Donc, les équations énergétiques
limitées aux seules orbitales p pointant perpendiculairement a la surface des nano-
tubes permettent une description fiable de la structure électronique au voisinage
du niveau de Fermi.

Par la suite, pour différents types de nanotubes, nous entamerons une étude
de la strucure électronique limitée seulement aux électrons ». Et afin de donner
des résultats aussi justes que possible, nous prendrons également en compte les
recouvrements entre les orbitales atomiques.
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Figure 4.5: La loi de dispersion énergétique des z-tubules (6,0), (9,0), (12,0) et

(15,0)
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4.3.2 Cas d’un nanotube en ” zig—zag”

Introduisons dans la formule(4.11), définissant 1a Joi de dispersion énergétique.
la direction kg permise par les conditions aux limites. Tragons les courbes
représentant la fonction ET (k) selon la direction du vecteur du réseau réciproque
k,. Le nombre de variables de la fonction ET (k) est réduit de deux a un. L’entier
m pouvant prendre toutes les valeurs de 1 a n1; la fonction ET (k) peut étre tracée
pour n valeurs de m. Mais le point K™ ou nous calculons le gap du systeme.
c-3-d le plus proche du coin K de la zone de Brillouin, est défini par une seule
valeur de m. Nous nous intéressons donc particuliérement 3 1a direction permise
contenant K™.

L'étude de la fonction E7(k) nous a permis de tracer la loi de dispersion
énergétique correspondant aux z-tubules dans la direction permise. Deux séries
de courbes Fig (4.7) et Fig (4.8) présentent respectivement les lois de dispersion
énergétique EX (k) pour les z-tubules (n1,0) ou 01 = 7,8,10,11,13 et 14 et pour
les z-tubules (n1,0) o D1 = 6,9, 12 et 15. La table (4.1) rassemble les valeurs
de ny, de m , des directions permises Kz et des énergies de gap correspondant a
chacun de ces z-tubules. '

La loi de dispersion énergétique, tracée selon la direction du vecteur du réseau
réciproque ky, présente une périodicité suivant cette direction de période T =

4
aV/3
un écart énergétique ( c-a-d un gap). Ces gaps ont éte mesurés au point K™
défini dans le repere ( ks, ky) par:

. Les bandes de conduction et de valence ne se touchent plus et présentent

K™ = %k, +Ky (4.15)

m 1 .
Le rapport — prend la valeur 3 quand K™ coincide avec K.
n

) Aw An
La méme situation s€ reproduit aux points K™ + 7 K™ 4+ 2—=, K™ +3
a

a3 V3

Nous remarquons que méme pour les z-tubules (n1=3m,0); ou K™ coincide
exactement avec K, le gap prend une valeur faible alors qu’il était nul pour le
graphene au méme point. La haute symétrie du réseau du graphene permet la
dégénérescence des bandes occupées et des bandes vides (de conduction et de
valence) au point K, alors que la perturbation (la déformation) exercée sur le
systéme casse cette symétrie et crée un gap au niveau de ce point. L'importance
de la déformation apparait plus nettement dans ce genre de tubules.
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Table 4.1: Valeurs de n;, de m, de K" et des gaps correspondants

ny |m | kP Ey(eV)

6 |2 |2%% o196
B

7 |2 [ |o0.765
s

8 |3 225 |o0.602
S

9 |3 [22% |0.086
q3(127r

103 Tf;"_ 0.533

114 | =251 0.450
L

12 | 4 ?27 0.048
e

13 | 4 ?E 0.408
T

14 |5 TBZ;“— 0.358

1505 | 221 0.030
15 a

Conclusion

Pour les z-tubules (n;,0) avec n; = 6, 9, 12 et 15; c-a-d n; multiple de 3, la
. . . " .. 12x . .
direction permise par les conditions aux limites k' = 37 passe obligatoirement
a

par le coin K de la zone de Brillouin (2D). Ces systémes présentent des gaps de
plus en plus faibles lorsque n; augmente. Ce sont des semi conducteurs a gaps
faibles, voire des tubules métalliques.

Pour les z-tubules (n;,0) avec n; = 7, 8, 10, 11, 13 et 14; c-3-d n; non multiple
de 3, la direction permise par les conditions aux limites ne passe jamais par le
coin K de la zone de Brillouin (2D). Ces systémes présentent des gaps moyens qui
décroissent quand n; augmente. Ce sont des semi conducteurs a gaps moyens.

Le rayon du z-tubule de la forme: R = M, croit avec n;. Donc, les z-tubules
T
sont des semi conducteurs A gaps faibles ol moyens. Ces gaps évoluent en 1/R

pour les z-tubules n; est non multiple de trois, et en 1/R? pour les Z-tubules
avecn;  multiple de trois (voir figure 4.9).
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Figure 4.8: La loi de dispersion énergétique des z-tubules (6,0), (9,0), (12,0) et

(15,0)
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Figure 4.9: L’évolution des gaps en fonction de n;
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4.3.3 Cas d’un nanotube armchair

Dans ce cas, la direction kj' permise par les conditions aux limites passe
obligatoirement par le coin K de la zone de Brillouin (2D) pour m = n;. Clest
donc la fonction ET="2(k) qui doit étre prise en compte pour évaluer les gaps
de ces systémes. Au coin K de la zone de Brillouin (2D), le facteur de structure
Fy(k) étant nul, les gaps prennent deux fois la valeur de P’élément de matrice
correspondant a l’intégrale du potentiel de déformation. Mais, en tragant la
fonction ET~"2(k) dans la direction k, du réseau réciproque, nous remarquons
que les bandes de conduction et de valence se touchent en un point K™ proche de
K([8]. Par conséquent, le gap est pratiquement nul pour ces systémes. Ce point

K™ est défini dans le repére ( k., k,) par:

m
K™ =—k,+k 4.16
3 + € T + Yy ( )
avec ¢ une valeur trés petite qui tend vers zéro quand K™ tend vers K.
La situation se reproduit aux points K™ ou m =1, 5, 7, 11, ...... ,i,14+ 4,14+

Byeeee-. .
La figure (4.10) présente les lois de dispersion énergétiques pour quelques
tubules armchair (nz = 5, 10 et 25 ). Nous observons un déplacement du point
K™ vers K quand n; augmente.

Pour explicitertette remarque, nous avons déterminé les valeurs de K™ des
tubules (nz,n;) avec np allant de 5 jusqu’a 29. Or le rayon de ces tubules est lié
nga\/§

a ny par la formule: R = , ce qui donne I’évolution de K™ en fonction du

'y
rayon R de la figure 4.11. Cette figure montre bien que K™ se rapproche de plus
en plus de K lorsque R augmente. K™ coincide avec K pour une valeur limite de

R.

Conclusion

Ces systemes tubulaires (nz,n;), vérifient tous la condition ny - n; = 3m, et
leurs gaps sont pratiquement nuls. Ce sont des systémes métalliques.

Le point K™ tend vers K quand le rayon de ces tubules augmente, et d’apres
la figure (4.11), nous remarquons qu’a partir de R = 15.27 A, K™ coincide avec
K. Théoriquement, nous pouvons confirmer que cette valeur du rayon est la lim<-

te supérieure des rayons de tubules isolés ( single tubules). Au dessus de cette
valeur, ces systémes se comportent comme le graphéne du point de vue des pro-
priétés électroniques. Ce rayon limite a été déja évalué par le modele de croissance
des tubules proposé par Tibbetts[11]; ce modéle indique que les filaments dont
les rayons sont inférieurs 3 15 A s’accroissent préférentiellement sous la forme
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de tubules isolés. En pratique, le plus petit rayon de tubule observé[5] par mi-
croscope électronique (scanning electron microscopy: SEM) est de 11A. Ruoff
et al[12] indiquent que les tubules dont le rayon dépasse 11A commencent & se
déformer. Les résultats du calcul théorique que nous avons mené est en trés bon
accord avec le modéle de Tibbetts d’une part, et avec ce qui était observé d’autre
part.

4.3.4 Cas des nanotubes chiraux

De la méme facon, aprés avoir introduit la valeur de la direction permise
dans la fonction E7 (k), nous tragons la loi de dispersion énergétique des tubules
correspondants. Nous nous contentons ici de montrer le cas des trois tubules
(4,3), (9,2) et (10,1) (voir Fig 4.12) déja étudiés dans des travaux antérieurs(10].

Pour le tubule (10,1) qui vérifie la condition n; - n; = 3m, nous avons trouvé
un gap faible de 0.056 eV. Cette valeur vérifie bien ’hypothése proposée par la
condition n; - n, = 3m.

Pour les tubules (4,3) et (9,2) de rayons R = 2.381A et R = 3.972A et qui
ne vérifient pas la condition n; - n; = 3m, nous avons trouvé respectivement des
gaps moyens de 1’ordre de 2.757 eV et de 1.717 eV.

Le tracé des gaps en fonction du rayon R des tubules montre que ces valeurs
de gaps évoluent en 1/R[10,13].

4.3.5 Conclusion

En conclusion, nous résumons ce travail par la figure 4.13 ot nous schématisons

nos valeurs théoriques de gaps (sans et avec recouvrement entre les orbitales ato -

wmiques) en fonction des rayons des tubules R. Dans cette figure nous présentons
’évolution des gaps des tubules dont le rayon est compris entre 1.565A et 15A.

Les tubules(n;,n;) non satisfaisant a la condition n; - n, = 3m présentent tous
des gaps moyens, et leur gap évolue en 1/R. Ce sont des semi conducteurs a gaps
moyens.

Les tubules(ny,n;) satisfaisant & la condition n; - n; = 3m présentent des gaps
d’autant plus faibles que leur rayon augmente. Ce sont des semi-conducteurs &
gaps faibles.

Les tubules armchairs sont semi-métalliques voire métalliques a gap nul.
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Figure 4.10: La loi de dispersion énergétique des tubules armchair (5,5), (10,10)
et (25,25)



106

Km
B K = 0.3333(2n/a) 0.3334(2w/a)
B -HO.3330(21:/a)
O
— O 40.3322(21:/8)
O
O

-~ ~0.3316(2n/a)
R O j
L -0.3310(2r/a)

Rayon limite Rayo;_1 limite

inférieure supérieure .
L R=339A° R=15.36A_<

L CP 1 L 1 . * X .3304(2n/a)

0 5 10 15 R( A°) 20

Figure 4.11: L’évolution de K™en fonction du rayon des tubules




4.3. CALCULS ET RESULTATS 107

50 -(10,1) Eg=0.056 ¢

W
o
LN LA |

K™ K™+2/3  K™2 (x2n/a)

50
40
30
20
10

(9,2) Eg=1.719 eV

50 (4 3) Eg=2762eV
40 +

Figure 4.12: La loi de dispersion énergétique des tubules chiraux (4,3), (9,2) et
(10,1)



108

3
> V : Nos valeurs théoriques
(D avec recouvrement
N B (pourn, - n,#3m) -
o — : Fittage de aRR
LIJ avec a=0.663
@ : Nos valeurs théoriques
4 - sans recouvrement
(pour n, - n, # 3m)
i B : Nos valeurs théoriques
(pourn, - n, = 3m)
3 -
2 -
1
s
0 I
0

Figure 4.13: L’évolution des gaps en fonction du rayon des tubules
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4.4 Résultats expérimentaux et comparaison

L’existence de nanotubes carbonés de petits diameétres (de I’ordre de la longu-
eur d’onde de Broglie) a été décrite par Iijima[5,14,15] et autres[16,17]. La struc-
ture de bandes de ces nanotubes a été étudiée par de nombreux auteurs et ces
résultats ont été rassemblés par M. S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, and R. Saito.
En résumé, les tubules peuvent étre métalliques ou semi conducteurs en fonction
de leur diamétre et de leur chiralité.

Les confirmations expérimentales pour tester ces remarquables prédictions
théoriques de la structure électronique des nanotubes carbonés sont difficiles a
mettre en évidence du fait que ces prédictions théoriques sont liées fortement aux
diamétres et aux chiralités des tubules, alors que I’observation par des micro-
scopes électroniques ne peut pas encore mesurer avec précision ces parameétres
et surtout la chiralité[18]. Idéalement, les mesures électroniques et optiques
sont réalisables actuellement uniquement sur des tubules isolés dont on peut
caractériser le diametre et la chiralité.

En combinant les techniques de la spectroscopie a effet tunnel SCA (Scanning
tunneling spectroscopy) et la microscopie & effet tunnel SCM (Scanning tunnel-
ing microscopy)[19-22], les auteurs[23] ont pu obtenir des mesures concernant la
structure électronique de nanotubes isolés.

Nous nous intéressons ici aux valeurs des gaps des nanotubes semi-conducteurs
mesurés grace aux tech niques SCA et SCM par Olk et al[23]. Les valeurs pro-
posées par ces auteurs sont illustrées dans la figure 4.14 en fonction de I'inverse
des diametres des tubules. Les gaps correspondants varient linéairement en fonc-
tion de l'inverse des diametres comme le prédit la théorie[4,24).

Dans la figure 4.14, nous présentons quatre courbes d’évolution de gaps en
fonction de l'inverse du diametre; les valeurs des gaps représentées sur cette
courbe sont obtenues:

e expérimentalement par Olk et al .
e théoriquement cf les références [4,25] suite & des travaux antérieurs.

o théoriquement par nous [26] en négligeant les recouvrements entre les or-
bitales.

¢ théoriquement par nous|[27] en tenant compte des recouvrements entre les
orbitales.

Les auteurs de la référence [18] remarquant que les valeurs de gaps mesurées
expérimentalement sont deux fois plus grandes que celles résultant de travaux
théoriques antérieurs, se demandérent comment expliquer ce phénomeéne.
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Pour répondre a cette question, nous avons comparé nos résultats d’une part
aux résultats expérimentaux, d’autre part aux résultats théoriques antérieurs.
Nous constatons que les valeurs de gaps données par nos calculs sont proches
des valeurs expérimentales mais par contre sont presque le double des valeurs
théoriques proposées par ailleurs, alors que les valeurs de gaps calculées sans pren-
dre en compte les recouvrements entre les orbitales sont, & une petite différence
pres identiques a celles proposées antérieurement. C’est donc la prise en compte
des recouvrements entre les orbitales qui fait remonter nos valeurs de gaps vers
celles évaluées par I’expérience. En suivant de prés la méthode des liaisons fortes
utilisée antérieurement, nous avons remarqué que les recouvrements entre les or-
bitales n’étaient pas pris en compte et qu’il ne s’agissait la que d’une méthode de
liaisons fortes simplifiée qui montrait bien que les bandes d’énergies de conduction
et de valence associées aux nanotubes ne se touchent plus et présentent des gaps
pour les nanotubes, mais elle ne donnait pas les bonnes valeurs des gaps. Cette
méthode reste une premiére approche pour I’étude de la structure électronique
des nanotubes.

Par contre, notre méthode des liaisons fortes, tient compte des recouvrements
entre les orbitales. Et la validité de cette méthode est bien confortée par le fait
que nos valeurs des gaps obtenues sans recouvrements entre les orbitales sont
pratiquement les mémes que celles données antérieurement. Le faible écart entre
nos résultats et ceux déja proposés expérimentalement provient de 1’adjonction
d’un potentiel de déformation.

La prise en compte des intégrales de recouvrements nécessite de choisir une
valeur pour Eo (énergie fondamentale de Hartree-Fock pour les électrons 2P).
Dans notre calcul, nous avons pris la valeur de Eg proposée pour le graphéne
par F. Bassani et al[28], Eq = -8.975 €V; cette valeur a été déterminée par une
méthode self-consistent.

En général, la méthode de liaisons fortes ne peut étre compléte que par
ajustage de quelques paramétres avec 1'expérience. Dans notre cas, I’ajustage
de la valeur de Eg & une valeur supérieure en valeur absolue & -8.975 eV donne
des résultats encore meilleurs et qui s’accordent parfaitement avec les résultats
expérimentaux. Mais nous nous sommes contentés d’ utiliser dans notre calcul
cette valeur de Eq puisque I’expérience elle méme connait encore des difficultés
pour mesurer avec précision les valeurs de gaps des nanotubes. Cette difficulté est
due d’une part au fait que ’on ne peut pas déterminer expérimentalement avec
précision la chiralit¢ des nanotubes alors que toutes les prédictions théoriques
pour la structure électronique des nanotubes dépendent fortement de la chiralité.
et d’autre part on ne peut faire croitre un nanotube qu’ a I’intérieur d’une matrice
constituée par deux familles de métaux, soient les métaux de transition comme
Fe, Co, La et Cu ou soient les lanthanes comme Gd, Nd, La et Y[29], et par suite
toute observation expérimentale pour la structure électronique ne correspond pas
uniquement aux nanotubes.
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4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé d’étudier la structure électronique des
nanotubes isolés de fagon trés précise. La méthode utilisée, une méthode de
liaisons fortes basée sur le modéle de Slonczewski-Weiss enrichie par 'ajout d’un
potentiel de déformation & I’Hamiltonien graphitique a donné des résultats tres
satisfaisants.

Contrairement aux méthodes utilisées antérieurement, nous avons pu prendre
en compte les recouvrements entre les orbitales, ce qui nous a donné des résultats
proches des résultats expérimentaux.

En résumé, suivant leur rayon et leur chiralité, les z-tubules, les tubules arm-
chairs et les tubules chiraux sont des semi conducteurs i gaps moyens ou faibles.
voire métalliques. Un nanotube (n1,n;) ne peut étre en général que :

¢ un semi conducteur a gap faible si n; - n; # 3m
e un semi conducteur & gap faible si n; - n, =3m

e métallique ou semi métallique si n; -n; = 0 c-i-d un tubule armchair

Nous concluons que le fait de déformer un plan de graphéne casse la dégénéres-
cence des bandes de conduction et de valence au point de haute symétrie K et
crée un gap pour les systémes tubulaires. Cet effet a été montré par ’étude de
la structure électronique des nanotubes méme si on ne prend pas en compte les
recouvrements entre les orbitales. Par contre les valeurs des gaps ne seront aussi
justes que possible que par prise en compte des recouvrements.
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CONCLUSION
GENERALE

L’étude du carbone montre que les atomes cristallisent sous deux formes
différentes : le graphite et le diamant. Récemment une troisiéme forme ordonnée
des atomes de carbones a été découverte : le fulleréne ou Cgy constitué par 60
atomes de carbone situés sur une sphére formée par 20 hexagones et 12 pen-
tagones. Par la suite, d’autres formes ont été trouvées et notamment les nan-
otubes carbonés ou tubules de carbone ayant la forme d’un cylindre de diametre
de I'ordre du nanométre. Il s’agit en fait de ’enroulement d’un plan de graphéne
sur lui-méme de fagon & former un cylindre. Ces tubules présentent des propriétés
mécaniques et électroniques intéressantes; en effet, suivant son diamétre et son
arrangement hélicoidal, un tubule peut se comporter soit comme un métal, soit
comme un semi-conducteur. On a également pu observer, lors de leur production,
que les tubules pouvaient étre & simple paroi ou & parois multiples, c’est & dire
composés d’un seul cylindre ou de plusieurs cylindres emboités les uns dans les
autres. Certains tubules sont encapsulés & leurs extrémités par un demi-fulleréne,
d’autres restent ouverts.

Il existe plusieurs maniéres d’enrouler un plan de graphéne, elles se différencient
par le choix de I’axe autour duquel s’effectuera I’enroulement. Pour deux axes
particuliers les tubules seront dits "zig-zag” ou "armchair”, les autres seront des
tubules chiraux.

Nous avons cherché a transformer un plan en cylindre & I’aide de transforma-
tions mathématiques et notamment de transformations conformes permettant la
conservation des angles entre les courbes dans le plan complexe, de maniére &
pouvoir appliquer cette méme transformation au plan de graphéne.

Au cours de ce mémoire, nous nous sommes interessés essentiellement i I’étude
de la strudiire électronique des nanotubules i paroi unique. Nous avons essayé de
mettre au point un modéle trés simple permettant de calculer les différents gaps
de ces nanotubules en fonction de leur diamétre et de leur chiralité.



116

Apres avoir testé un formalisme de liaisons fortes selon le modéle de Slon-
czewski et Weiss dans un calcul de la structure électronique du graphite, nous
avons utilis€ la méme technique pour étudier la structure électronique des nan-
otubes en introduisant un potentiel supplémentaire. Ce potentiel de déformation
a pour but de corriger "'Hamiltonien graphitique en rendant compte de la pertur-
bation subie par les électrons de la liaison carbone-carbone du plan de graphéne
lors de I’enroulement.

Nous avons montré que ce formalisme de liaisons fortes 3 deux centres avec
intégrales de potentiel limitées aux premiers voisins permettait une bonne des-
cription de la structure électronique des nanotubes. Nous avons de plus montré
que la non-prise en compte des contributions des électrons S dans la descrip-
tion des fonctions d’onde permet une description fiable et rapide de la structure
électronique des nanotubes au niveau de Fermi.

Nous avons étudié deux sortes des nanotubes: métalliques ou semi conduc-
teurs en fonction de leur mode d’enroulement. Nous avons montré qu’il existe
deux types de nanotubes simples (non-chiraux): 'un est métallique, I’autre est
semi conducteur. Nous avons étudié également la largeur des bandes interdites des
nanotubes chiraux. Deux comportements différents ont pu étre mis en évidence:
semi conducteur a trés faible gap et semi conducteur & gap moyen.

Nous avons donc calculé pour une série des nanotubules i savoir les zig-zag,
les armchairs et les chiraux les valeurs des gaps, pour différents rayons. Dans le
cas des nanotubules semiconducteurs, ces valeurs des gaps évoluent en 1/R.

Dans ce travail, nous avons donc cherché d’un point de vue théorique, a par-
tir de la méthode de liaisons fortes basée sur le modéle de Slonczewski et Weiss.
la valeur énergétique de la bande interdite des différents genres de nanotubes
isolés créée suite a une déformation du plan de graphene. Un terme correctif
caractérisant la déformation, le potentiel de déformation, a été introduit. Nos
résultats sont proches de ceux donnés par les mesures expérimentales. Ceci
témoigne d’une fiabilité de notre méthode théorique.

Nous concluons donc, qu'une déformation mécanique entraine une modifica-
tion des propriétés électroniques et mécaniques. Une application de compres-
sion mécanique sur les nanotubes, ainsi que les transformations des propriétés
électroniques et mécaniques qui en découlent est presentée dans le mémoire de

these de R. Heyd.

Une extension immédiate de notre travail concerne l'étude de la structure
électronique des nanotubes coaxiaux et des multicouches tubulaires. L’intérét
de cette investigation est-double. Le premier point est d’explorer 'influence de
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la déformation du graphite sur la structure électronique pour toutes les formes
tubulaires possibles. Le deuxiéme point est de préciser 'intérét de ces nouveaux
systémes par rapport au graphite.
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Appendice 1

LES ELEMENTS DE SYMETRIE
DU
GRAPHITE

Les matrices carrées d’ordre 3 représentent les élements de symétrie du graphite

L’identité E:
1 00
010
0 01

La réflexion par rapport au plan graphitique oy:

10 0
opr=(01 0
0 0 -1

) ™
La rotation de 3 autour de ’axe z: Cj

F =

-1 20
Gi=| & -} o
-0 0 1
La rotation de — autour de l'axe z: C2
C? = _13 )251 et
3=|-% —3 0
0 0 1
La rotation de 7 autour de I’axe joignant deux proches voisins dans le plan
-1 0 0
Cy=|10 1 0
0 0 -1

L’orthogonalité de C3 et C, implique I’existence de deux axes d’ordre 2 per-
endiculaires & Cs.

Les trois axes d’ordre 2 forment entre eux des angles de



119

1 _¥3
, 2 2
Cy—C3C = —32é —% 0
0 0 -1
1 3
" 2
Cy=C30,| 4 1 o
0 0 -1

L’existence conjointe de oy, et des axes C, perpendiculaires implique I’existence

d’axes impropres S,, définis par: Sn = 0,C,. On obtient les rotations impropres
d’ordre 3 suivantes:

[ _1 _3
2
Ss=onls=| L& _1
| 0 0 -1
[ -1 &
Sg = 0,C% = _)2@ _% 0
0 0 -1
Les axes d’ordre 2 et oy, créent des plans de symétrie:
-1 00
O'hCy =04 = 0 10
0 01
’ 1 % .-@ 0
orCy=04= _sé -1 0
0 0 1
1L 3
" " i 2
O'hCy = O'd = 23 _% 0
0 0 1

Il existe d’autres opérations de symétrie telles que:
L’inversion:

-1 0 0
I=(0 -1 0
0 0 -1
S’y ajoutent toutes les opérations de symétrie composées a |’aide d’une opération

déja définie et de 'inversion. Ce qui donne les produits suivants:

IC3 = UhC2C3 = O'hcs = Sg
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1 V3

2 2
= 1 o

0 0 -1

1 _¥3
|5
Se = 2 3 0
0 0 -1
On définit aussi:

1 0 0
ICy;=0,=]0 -1 0
0 0 1

Ainsi que les symétries par rapport au plan xAz: IC; =0, et ICZ =o0,:

|25
= 1% 30
0 0 1
-1 _¥3
" 2
a‘v= _)é 1 0
2 2
0 0 1

Les axes de rotation d’un angle :

1 0 o
IO’d=C,;= 0 -1 0
0

0 -1
-1 ¥3
I ’ 2
0 0 -1
" n _l _é O
Iad = CZ‘ = — 23 % 0
0 0 -1
Il existe également les axes propres d’ordre 6:
1 V3
2 2
ISa=IO'hCa=CQC3=065= —)éi % 0
0 0 1
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Et un axe d’ordre 2:



122

Table de multiplication du groupe Dg,

" E Iuh 'c3 lc"3 <y Ic'y Ic"y Is3 |s’3 o Ia'd lo"d | 1 Is’6 [ S¢ lov Ia'v Iu"vl c, Ic'x lc"x Ic‘6 |c6 Ic2
E E Gh C3 o] cy c'y <:"y Sy 523 94 O'd U"d I 556 Sg Uv a ar c c' c" (o] 6 C6 C2
g o E|s s? |o or_[o . [c 2. e c', je" c, fc® c. |e c' e s lov. o= s> [s I
2,h zh 5 3 d d 3 34y Y Y 2 6 S6 x X x v 6 g
[ 3 §€ s E <y c” cy c'Y O | S, o"d 94 cr'd Sg | T |s 6 o, o, g |em Sy c' € %1%
c3 c S, c23 E c'y c"y cy 523 9, o'd c1"d % 556 S¢ I o'v o"v o, c' c" Cx c6 c2 CS6
cY Cy cd (:"'y c* E C23 63 o" O'd Oh Sz3 53 OV 0“v U'v I S6 SS6 C2 C6 CS c"x t:'x c
i c‘y ar cy c" C, E c23 °d 0"d Sq o 523 o', 9, o“v 556 1 |sg c C, IS ley c” |c!
c"y c"y a"d c'y cy Cz C3 E o'd cd 573 53 oh o"v a' cv 56 S""5 I Cs C5 c2 c'x Sy ::"x
S23 523 CZJ % |53 1% ]% 19a} B S |y [y 1°'y |% [S2 Css u i |k |9 % 19w L1 Sss 56
Sy WSy | €y 523 O 19519 |% cz:i E e’ e e, cs’6 Ce §S derplem fey oty 1oy o, S |1 s
% (%[5 || valon |55 |5 vy [y | E ey e e =t e o Ce | 118 [S% o oo
U'd O'd C'y % c"d S; {% si’3 <, c"y Cy E c23 el y c"x cS6 S, % 55 I iSg |9 c"v a’
0"d c"d c"y o'd % 52 s3 % c‘y <, cz3 C3 E c"x c" <, CG c56 ) s6 ss6 I c'v 9, U"v
L I C2 556 s6 cv g o"v CS6 C6 . c'x c"x E C3 C23 cv c'v c"v cd c'd 0"d S] Sz3 ch
S 16 |<6 | 1 s> o', fo, {9, |¢, c56 S O 023 I S G L O o R A LN B 523
556 55 Cs6 S6 1 a' o"v a, c6 C2 c'x C"x Cx C3 C23 E c'y <:"y <:y a’ o" cd SZ3 Uh S3
9 9y €y c"v c'v I 56 556 c"x c:'x C2 C6 c‘r’6 cy c"v c'y E c23 c3 % 523 s3 °"d o'd 94
o‘v c'v c'x cv c"v 556 I 56 €y c"x 0156 C2 C6 c'y cy c"y C3 E C23 S3 Oy 523 ad a" c'd
Sl oo CNg ) A PO (S G CV P P Nl ' O l o T L R N o ) D
GV O N W Y (N O ol LV Al 556 % g loalon S5 ]ss | < | Sy 1Sy 1S
SN TS AP P csﬁ ¢, e o, lo® ss.G I s lo's By Py Sy oy 523 C, E c23 ey, fey, o'y
T e 19 ey e, 1S cs6 c, |9 19, |[Se 556 "5 |9'g | % 523 sy |9y c? cy E c'y e ey
Cg Cs Sg c, e® e e, e, | 1 556 o" o, e 523 9% 155 [9al% |9ale” ey e z oy c23
7 fic s S 1C, | S G I, B o, s s§ By 076 |77 194 iy " Sy || B ]S
C2 [+ I css c6 c c' " s5 S g ' o™ 0, 3 (5 o* (oA c* c" o] C2 E
X x| x 6 6 v v v |'h 3 F 3 |'d da |y y 3 3




Table desreprésentations irréductibles

] "
E 2 265 C, 3, 3C; I 255 25, o 30, 3o
r{ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1g
rfgz) 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
lu
r{3 1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1
2g
rﬁ“) 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1
2u
rés) 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -2
1g
F]§6) 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1
lu
Pé” 1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1
2g
rég) 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1
2u
rég) 2 1 -1 -2 0 0 2 1 -1 -2 0o o
1g
r{1o) 2 1 -1 -2 0 0 -2 -1 1 2 0 o
lu
ré”) 2 -1 -1 2 0 0o 2 -1 -1 2 o0 o
2g
Félz) 2 -1 -1 2 0 0 -2 1 1 -2 0o o

2u
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Appendice 2

LES ORBITALES DE SLATER

Les foncticns d’onde ou orbitales de Slater

Les fonctions d’onde ou orbitales de Slater sont obtenues en multipliant les
harmoniques sphériques Y*(8,¢) par les fonctions radiales R, ;(r) déterminées i
partir de 'atome d’hydrogéne en prenant en compte la charge (Z - o), ou Z est
le nombre de protons (six pour le carbone) et o est une constante d’écran qui
dépend de I’électron considéré.

Slater remplace la charge Ze du noyau par une valeur Z;-e, appelée la charge

”apparente” du noyau. Cette charge apparente est en relation avec I’électron j
considéré. Et il pose:

Z;=Z—20'5j Z;é]

ou o;; est le coefficient d’écran pour un des i électrons. On donne différentes
!
valeurs de Z; dans la table au dessous.

Les coeflicients d’écran o;;

état de 1'électron 1

état de 2s 35 1e
1’électron j 1s 2p 3p 3d 4p ad af
1s 0.31

zs 0.85  0.35

2p

3s 1 0.85  0.35

3p

3d 1 1 1 0.35

4s 1 1 0.85 0.85  0.35

4p

4d 1 1 1 1 1 0.35

4f 1 1 1 1 1 1 0.35
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Pour I’atome de carbone Z = 6, la configuration électronique est 1s? 2s2 2p2.

La premiére couche K comporte deux électrons 1s: seul un électron des deux
présente I’écran pour ’autre, donc:

O13 = ZO’,’,’ =0.31

et

Z,,=Z — 01, = 5.69

Dans le cas des électrons 2s et 2p: le coefficient d’écran est le méme pour
les quatre électrons. On tiendra compte de la présence des deux électrons 1s
(01 =2 x 0.85 = 1.7) et de la présence, pour chacun des quatre électrons, des
trois autres électrons 2s et 2p (02 = 3 x 0.35 = 1.05). On écrit donc:

’

Zysop =2 — (014 02) =3.25

Donc, les fonctions radiales s’écrivent:

Rio(r) = 2aieo"
Rzo(r) = 2,8%(1 - ,Br)e‘ﬁ"
Ra(r) = 725,3%7‘6_‘”
ou 7

a=2"% _ 10764

Go
p=Z=(01to) 449
2(10

avec ag = 0.529A; rayon de Bohr.
Et les harmoniques sphériques s’écrivent:
1
Y) = ——
N

Yil = ~‘:))—sina et

87

3
0 — cos ¥
YY) ”41r cos
Yl = —\/%sina e~

Ceci donne les fonctions de Slater pour différents états:

Pour les états s:
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3
a2z
XIS — \/_;?e—ar
2
ng = \/_7_r(1 - ﬂr)e—ﬁ'

Pour les états p:

Nfor

B = re~PT sin fe=i¢

T

2
X =Xop, = “——=rePrcosb

Nz

5

2

vors

Les états hybridés sp?

rePT sin et

1 —
X2P - =

La fonction Xgp est proportionnelle a r cosf ; la composante des coordonnées
sphériques: d’ou I'appelation X,p ,.(voir figure 1).
De la méme fagon, une combinaison linéaire de X3 et X3p servent 3 identifier

les compfantes x et y et a définir:
5

Xopy = (X3P — X3p) = 'B—2re‘ﬁ’ sin 0 cos

/T

5

Xopy = ﬁ(X{,l + X1p) = -@ire‘ﬂ’ sin fsin ¢

NG

©
YRS I
-«

Figure 1: Coordonnées sphériques: x=rsin fcosp; y=rsin fsiny; z=rcosf
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opat
Comme la case quantique 2s est pleine eMorbita.ha.tomique 2p a une case

quantique vide, aun électron de 2s aura tendance a transiter a la troisiéme case
quantique 2p {voir figure 2).

b o ( P ) Uit

1s? 2 g2 2 p? 1 s? 2s' 2p?
L’état thé(%;ique des électrons L’état tétravalent des électrons
de ’atomeYcarbone , de ’atome de carbone

Figure 2: Les deux différents états des électrons de I'atome de carbone

Les trois électrons de ’état tétravalent contribuent aux trois liaisons carbone-
carbone dans le graphite plan. Ces liaisons appelées les liaisons o correspondent
4 un état hybridé sp?.

Les fonctions d’onde associées & ces états peuvent étre écrites de la maniere
suivante:

X1 =CiXes + C{ Xopx + C;X2Py
Xy = CoXos + Cy Xapy + C3 Xapy
X3 = C3Xas + C;, Xaopy + C;;IXZPy

La contribution de X35 (orbitale sphérique) est identique pour les trois liaisons
o, ceci permet d’écrire C1 = Cy = C3 = C.

Ces fonctions doivent étre orthonormées: (X; | X;) = 6;;
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Ces conditions aboutissent & six équations numériques:

1
C=—
V3
2
C = \/;
' _1 [
Cz % = Cs
cl = \/ii —cv
Donc, les fonctions d’onde se réécrivent:
1 2
X1 = %1X2S + \/; Xopy
1 1 1
X = —=X95— — X + —=X.
2 \{g 25 \{6 2Px :\l/i 2Py
Xz = —=Xo5— —=X - —X
3 \/g 25 \/6 2Py \/i 2Py

Le quatriéme électron, I’électron 7 est délocalisé. Sa fonction d’onde associée
est: X3 = Xap ,.
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Appendice 3

INTEGRALES
DE
RECOUVREMENT
ET
POTENTIEL CRISTALLIN

Intégrales de recouvrement

Les orbitales de Slater de deux atomes de carbone se recouvrent en proportions

variables. Supposons que les deux orbitales 2p. centrées en O; et O, soient
séparées par une distance 1 (voir la figure au dessous)

N

//’\..P
~
7

/
/
/o
/
/

/

/

©

o

-]
/
oo e - m -

<
/
/

Les positions respectives de deux atomes sont déterminées par ’angle 6. Le
point P est identifié par rapport & O; parr; et 6; (i = 1,2)
Soit S I'intégrale de recouvrement.

S= 512 = ((X2Pz)l | (X2Pz)2>

Ceci donne:

5
S = ﬂ—/rl cos 0,1, cos e B (1t ra)gr
T Jy

or
z; = rycosd,
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22 = 71 - h = rycos6,

donc S devient:

Utitilisons les coordonées elliptiques ), 4,

™+

l

T —7Tg

A=

lj,:

¢ angle de rotation autour de O,z

L’élément de volume dr =

ou

Exprimons les coordonnées du point P dans le repere ( O, x, y,

X = pcos¢
y = psin ¢
Et utilsons:

2 2
rH—r3

Ap 7

r? = p2y 2

5
S = ﬂ?/vzl(zl —h)e P (ritm)g,

1<A<m

-[1I<A <1

3 = PP (z-1y
On peut écrire:

r?—r2=_1249,
On obtient finalement:

{

Nous formons ainsi Ia quantité: A% 4 42 =
En prenant en compteﬁs relations précéde

2
PP =X - 1)1 - p2)
Finalement les coordonnées du point P sont:

Oz
oA
(%
12))
0z

X

O

¢ définies par:

0<¢=<x2rn

dx dy dz devient dr = [J|dAdudg

9%
ot
94

2
2 2
1—2(7'1 +r3)
ntes nous écrivons:

z):
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T = %\/(/\2 —1)(1 — p?)cos ¢
v = 500 = D= ) sing
2= %(1 + )

3
Le calcul de |J| donne: |J| = %(/\2 + u?)

Le but de ce paragraphe est le calcul des intégrales de recouvrement.
Soit, zy = zcos ¢ — ysin ¢
donc 'intégrale par rapport & ¢ se calcule par:

2w
I= /0 z1(z1 — h)d¢ = w(22% cos® ¢ + p*sin® ¢ — 2zh cos @)

et comme d = [sin ¢, I s’écrit:

r=nlb i -1+ Loe - a - )
et

513,00 1
= % A e PrdA /_1(a4,u4 + azp? + ao)du
avec
as = A}(d? — 2h%) — &2
az = A*(2h% — d%) + 2R + &2
ao = Md? — A\2(2h? + &?)

Aprés intégration par rapport u:

/3513 fors)

= e‘ﬂ“[512)\4 - 6(l2 + 2h2)/\2 +12+ 4h2]d)‘
120 /1

or
nle=ft 2 (BI1)
(BOr+t i 4!

Ceci donne la forme générale de 'intégrale de recouvrement entre deux atomes
quelconques de carbone.

I, = / * AremBAG) =
1

S=eP1+p8l+ %ﬂ212(2 — cos® ¢) + 11—5ﬂ313(1 —3cos? ¢) — 11—5ﬂ4l4 cos? ¢)]
Pour les atomes A et B, cos¢ =0, 1 = d;
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Pour les atomes A et C, cos ¢ = I,L1=h=¢/2

Be

Sy=e 2

+@+

[1+3

ﬂ2c2
20

pe

+ %0

Construisons la table des intégrales de recouvrement entre les voisins:

Table : Integrales de recouvrement entre atomes de carbone voisins
h(A) |d=04 [d=142A]d=246A [d=284A [d=375A [d= 4.26
0 1 0.236 3.110°2 1.410°2 1.6 10-2 48101
3.354 { -2.91072 | -1.4 102 -3.510°8 -1.8 103 -3.210¢ -1.1 10~¢
6.708 | -1.5 105 | -9.7 10~ -4.3 10-% -2910°¢ -9.310-7 -4.510""
Détermination des constantes C; et Cy du champ perturbateur H’
Soient les parameétres de Slonczewski-Weiss suivante
T = —(v. L H [¢g)
74 = (Lp,q l H‘ ' (PD)
Ca
avec H'=C) + ——=
R
Donc |
Y% = —CiSap—Chp, | = | ¢p)

r;
1
Y = CiSap+ Coyp, | - | ¥p)

j

On remplace [|r — R;]| par rj; S et Sap sont respectivement les intégrales

de recouvrement entre les atomes de carbone A et B, et, A et D. Les valeurs de
toutes les intégrales sont données dans la table 1.

Le calcul de ces paramétres revient donc au calcul deg intégrales de potentiel

1
de la forme (p; | — | ,).
T
Soit
1 L1
n= (1| —l2) = [, pipa—dr
7'] r

J
¢1 et 2 désignent les orbitales de Slater de 1’électron 2p,. Alors la quantité
n s’écrit:

i_dr

5
n = ﬂ—/rl cos 0173 cos e =P (T1+ 12)
T Jy r;

Intégrale de potentiel entre les atomes A et B
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On prend il du fait que Dorigine est prise en A, et la quantité n4p,

avec cos¢ = 0, h = 0 et d =I, s’écrit alors:

5
1
NaB = ﬂ_/za(za - h)e—ﬂ (rat+ rb)—dT

Ta

Et apres une premiére intégration en coordonnées elliptiques par rapport a ¢,
N4p devient:

514
man =2 (02 = 1)(1 = 1) - e Pard

Intégrons une deuxiéme fois par rapport a u:

54
NAB = l[/ Ne=PRGN — / /\e“""d)\]

Cela revient au calcul des intégrales de la forme:

1,—Bl
_ [ \n_—pir n.e (51
In_/1 AreBA) = ﬂlnﬂzzo

donc n4p s’écrit:

5l4
NAB = ﬂ—[fa — L]

Calculons I3 et I;:
R [6 + 661 + 38212 + 3313]
3= B4

_a |1+ 81
Il =€ Bl [ /H2l2 ]

Application numérique:

B =3.07TA1

l=d=1.42A
I3 =6.10 10-3
I, =3.6110°3

Soit nap = 3.32 eV

Intégrale de potentiel entre les atomes A et D

1
SOIt NAD = ——/ za(za — h) =B (rat ra) . dr

Et aprés une premiére intégration en coordonnees elliptiques par rapport a ¢,
n4p devient:
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,3512}1,2 - _aia ﬂ512d2
T [ O —1)(= eyt =

Nap = / (A2—1)(1—p2)(A—p)e~ ™ dAdy

Intégrons une deuxiéme fois par rapport a u:

_ B°PR? [2 *\3_~Bix /°° —-BIA ] ﬂ512d2[ * \3,—B1A = NeAiA ]
Tap = 3/1“ -2 [" e d)\+T/1,\e d,\—/l AePA )

5122 12
MAD = b 3 [§13 - 211] T

Application numérique:

B =3.07A1

1=3354

d=1424

h? = d? + 12 = 13.266A2
I3 =0.165 10~°

I, =0.138 10-5

Soit gap = —0.116 eV
Donc, d’une part:

Yo = —Ci1Sa— Conasp
Y. = CiSap+ Conap
avec Sap = 0.236, Sap = —1.4 1072, pyp = 3.32eV, nap = —0.116 eV
d’auter part:

Y% = 2.8V
7 = 026V
La résolution de ce systéme d’équation donne:
C] = —1717
Cg = 038
Donc, on peut écrire finalement:
H =-1717+ 0.38
T;

Validité des constantes C; et Cz pour les autres parameters
de Slonczewski-Weiss
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Vérification pour v,

Soit, 73 =50112515;D + Congp s 1
i 35-2n] +2 o [y~ L]

D’aprés la figure 2.2 du chapitre 2, on peut confirmer géométriquement que
les distances entre les atoms B et D et entre A et D sont égales.Et nous pouvons
écrire: I =1, d=d,h=14. [, d, h sont les paramétres qui interviennent dans
le calcul de v4. Nous en déduisons que les intégrales de recouvrement Sgp et
Sap sont égales, et que les intégrales de potentiel 74p et ngp sont égales. Par
conséquent, 3 est égale & ~,.

Vérification pour v,

avec ngp =

Soit, 11 = C1S4c + Conac
Calculons n4¢ :
Nac = / @, pcdr
s 1
- £ 2a(2a — h)e P (ratra) — gp
T Jv Ta
Et aprés une premiére intégration en coordonnées elliptiques par rapport & ¢,

nac devient:

_Br e, oy BB : i
110 =" [ -1) (A e dpt == [ ZOP=1) (1) (A)edrd

Pour les atomes A et C, cos¢ =
d=0.

%=letsin¢=

~| 8

=0,d0nch=l=§et

574
nac = '871 /(/\2,u2 —1)(A = p)e PPdrdp

Intégrons une deuxiéme fois par rapport a u:

51412
e =5 [31a-21]

Application numérique:

B =3.0741
1=h=§=&%ﬁ
I3 = 0.444 10-5

I; = 0.360 10-5

Soit NAD = —0.264 eV
or, SAC =-2.910"2
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Donc, apres calcul on arrive 3.
71 =0.39 eV
Donc, C; et C, donnent une bonne valeur de M-

Vérification pour v, et ~s

Nous remarquons que la pro jection d’un atome B sur un méme type d’atomes
dans le plan second voisin, est 1la méme que celle d’un atome A sur son homologue
dans le plan second voisin. Nous déduisons donc géométriquement, que 72 est
égal a 75, en négligeant bien entendu Veffet d’écrantage qui existe pour s, et pas
pour ;. Cet effet n’apparait pas dans le calcul théorique.

SOit’ Y2 = CISBle + 02773132

Calculons np,p, :

BB = | 9L P5,dT

5 1
= 'B—/zb(zb - h)e—ﬁ(rbl+rbz)_dT
T Ju T
Et aprés une premiére intégration en coordonnées elliptiques par rapport 4.

nac devient:

13512 h2

512 d2 _
BBy = 702#2—1)(/\—#)6“"“dAdu+ﬂT/Z(V—l)(l—ﬂz)()\—#)e Pdrdp
d
Pour les atomes B; et B,, cos ¢ = % =letsing = 7= 0,donc h =1=cet
d=0.
gl 2 2 =BIx
1818, = 25— [ (A*4® = 1)(A — p)e™PdAdp
Intégrons une deuxi¢me fois par rapport a u:
B3t 12
o = 75 (55~ 2]

Application numérique:

B =3.07TA"1
l=h=c=6.7084
I3 = 0.064 10~

I; = 0.058 10-°

Soit BB, = —0.730 104 eV
or, SBlBg =—-1.510"°
Apreés calcul on arrive a:

v2 = 0.00023 ¢V
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Donc, 7, et 45 sont de 1’ordre de 10~ 4, valeurs trés différentes des valeurs
expérimentales.

Vérification pour v’

Soit, 7' = C1S, 4 + Canyur
Calculons n, s :

Naa = /u PLp . dr
5 1
= ,B—/Zb(zb - h)e—ﬁ(ra+ ra')—dT
T Ju

rﬂ
Et apres une premiére intégration en coordonnées elliptiques par rapport 3 ¢,
nac devient:

naw = 25 [ E 0010 pearg w28 [ L0110 ard,

Pour les atomes A et A', cos¢ = 0 et sing=—-=1,doncl=det h=0.

~| 8,

gl _
Tan = T [O% = 1)(1 = 1) = p)ePPdrdy
Intégrons une deuxiéme fois par rapport a yu:

574

N =g [l — 1]

Application numérique:

B =3.074"1
l=d=246A
I3 = 1.054 104
[, =0.787 10~*

Soit 5,44 =0.32 107 eV
or, Sy =3.210"2
Apres calcul on arrive a:
72 = —0.41 eV
Donc, C; et C, ménent 3 une bonne valeur de 5.
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Appendice 4

LA METHODE
DES
COMBINAISONS LINEAIRES
D’ORBITALES ATOMIQUES

La méthode L.C.A.O: Combinaison linéaire d’orbitales atomiques

La méthode consiste & écrire la fonction d’onde cristalline ¥(r,k) comme
combinaison linéaire des différentes fonctions d’onde atomiques ¥, (r, k)

U(r, k) = Z Aa¥q(r, k)

ou les parameétres A, (appelés aussi multiplicateurs de Lagrange) sont tels que
la solution soit ¥(r,k). La solution obtenue devra alors satisfaire P'unique
contrainte, a savoir ’équation de Schrédinger suivante:

H¥(r,k) = E(k)¥(r, k)

La fonction d’onde cristalline doit respecter la symétrie de translation du
cristal. D’ou la décomposition de la fonction d’onde sur la base des fonctions
d’onde de Bloch et I’écriture suivante:

Uo(r + Rp, k) = eXRoy, (1, k)
soit
U,(r, k) = e*Re g, (r — Ry, k)

ou ¥, (r — Rp) représente ’orbitale atomique centrée sur le site Rys. Pour’ensem-
ble des mailles élémentaires (N), les orbitales atomiques sont supposées normeées
a l'unité d’ou Pexpression nouvelle de ¥:

N
Uy (r, k) = % Y e Roy, (r — Ry)
B=1

Afin de simplifier les notations dans la suite des calculs, nous écrivons la fonc-
tion d’onde ¥, en fonction de I'indice supplémentaire 8 de la maniére suivante:
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U, (r — Rg, k) = ¥qops(r, k)

Remarque: on écrira ¥,(r, k) pour ¥, o(r, k)
La nouvelle expagssion de la relation précédente est alors:

1 N
—\/_N =1

De plus, pour que la fonction d’onde cristalline que nous construisons soit
compléte, nous devons tenir compte a la fois de toutes les orbitales atomiques
et de tous les atomes appartenant 2 la maille élémentaire du cristal étudié.
D’ot1 Vintroduction d’un indice supplémentaire n caractérisant le type d’orbitale
considérée:

Uo(r, k) = e*Rey, 5(r)

Va(r,k) = %N;;e‘“‘wz.ﬁ(r)

En substituant, cette derniére expression dans la formule, quantité exprimant
la fonction d’onde cristalline, nous retrouvons finalement que:

¥(rk) = DD DI

soit

¥(r, k) = ﬁ T3 A kRoUT (r k)

a!ﬂ n

ou o représente la sommation sur les types d’atomes appartenant a la maille
élémentaire, 8 la sommation sur toutes les mailles élémentaires (N), et n la som-
mation sur les différentes orbitales atomiques.

Ainsi dans le cas du graphite, nous pourrons reécrire cette expipession sous la
forme:

N 2p:

D
¥(r,k) = 71_N 53 AaKROUT ()

a=A f=1n=1s

Cette expagssion devant satisfaire ’équation de Schrodinger, nous obtenons
donc:

H | Y Aa¥a(r, k) = E(k) | 2 Aa¥a(r, k)

soit

" ol | Wa(r, K)) — E(K) | ¥a(r,K))] =0
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Multiplions cette égalité par le bra (Yor(r, k) | défini par:

(War(r, k) |= ﬁ P SRRy (1) |

ﬁl nl
soit

(War(r, ) |= ﬁ Y3 R (g () |

‘BI n!

d’ou Pexpression

2 Aal(War(r,K) | H | Wa(r, k) — (ar(r,K) | E(k) | Ca(r, k)] = 0

soit

2 Aal(Var(r,K) | H | Walr, k) — E(K)(Tor(r, k) | Wa(r, k))] = 0

a

Simplifions cette quantité en appelant Hoo Vexpression (¥o(r,k) | H |
Yo (r,k)) et Saar I'expression (W, (r, k) | Uo(r,k)).

Les inconnues du systéme précédent sont les N Aa- Il admet une solution non
triviale si et seulement si son déterminant est nul, soit:

det lHaa’ — Saa'l =0

Cette équation est appelée déterminant séculaire.

Evaluons a présent, les quantités nécessaires au calcul du déterminant précédent,
a savoir Hyy et Syqr.

Calcul de l'intégrale H,

L’Hamiltonien H du cristal, nécessaire & Iévaluation de H,q, est obtenu en
sommant sur tous les atomes d’un site donné et sur tous les sites du cristal, d’ou:

— K2
H=3_3(~5=V2+Va(r - Rp))
= 5 2m
soit
—~ h2 2
= Y (~5—V2g) + ¥ Vaglr)
o, m a,f
Si I'on adopte la méme notation que pour les fonctions d’onde atomiques ¥, 4.

la quantité V, 4(r) = V,(r — Ry) représente alors le potentiel atomique, centré
en Ry, de ’atome de type a avec o égal a A, B, C et D dans le cas du graphite.
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L’expression de H peut s’écrire en fonction de I’Hamiltonien H, d’un atome
a de type A, B, C ou D. Celui-ci étant tel que:

2

—h—Vg + Va'o(l')

2m

—

H,

Vayo(r) = Va(r)

Exprimons & présent la relation de I en fonction de H,

h? 9
T = 3 5 Vit Vsl

h2
= o 2 NaVE+ X NaVao(r) + 3 Vs(r)
2m < . oy
B#0
Si N, représente le nombre total d’atomes du type a, compte tenu de I’expression
de H,:

H=Y N,H, + > Vas(r)
P s

Nous pouvons calculer & présent intégrale H,, en substituant I’expression

de H dans le produit scalaire (¥, | H | Ua):

£73 1 : ! T i n
(Vo (v, K) | H | Wo(r, k) = N (2 UL () | B | Y e Rown (1))
nt B! n,8

soit

— 1 . ’ -
Haa’ — ﬁ Z Z e_'k(Rﬂ’_Rﬂ)<q’z,,ﬁ:(r) I ZNaHa + Z ‘/a,u(l‘) | \I’:,B(l‘))
8,8 n.n! o8 a,v

u;’éo

7 1 —i ' — n' T n n' n
Hoor = 5 32 5 e o R0 (1) | 5 Nl | 920U ) | 3 Vo ) | 025000}
ﬂ)ﬁln 24 a,v

!
Prd

u;,éO

Nous avons donc deux intégrales & évaluer. Intéressons nous a présent 3 la
premiere intégrale. Sachant que Iénergie E7 (k) est telle que:

Ho | U2 5(r)) = E3(K) | U2 4(r))

la premiére intégrale peut s’écrire
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1 ) : ,
I = ¥ Z Z e—;k(Rﬁ,—Rp)[E NaEg(k)(\I/:,,ﬂ,(r) | \p:'ﬂ(r))]
8.6 n,n/ o

avec

U3 p(r) = Uoi(r — Rg)

et

Ve s(r) = ¥o(r — Ry)

Donc:

1 : '
h=RF2 23 Nalige MR RASTE 4 (r)

la deuxiéme intégrale s’écrit:

I = 1 3 Ze_ik(nﬂ,_kﬁ)sz
Nﬁ,ﬁ’n,n' o,

v#0
avec

par convention.
et

1 ; '
=22 5 e e RV 5 (6)
ﬁ,ﬁ’n,n’ a,v

v#0

La nouvelle expression de ﬁaa, est alors obtenue en sommant les deux quan-
tités I; et I précédentes:

— 1 i, _ [} !
T = &8 3 ORI BT 4 5 VIR
a B8 v#0

Simplifions cette expression. La méthode étant la méme pour les deux quan-
tités précédentes, simplifions tout d’abord 'intégrale suivante:

A= e~ KRoRo) (4 (r _ Ry) | U2(r — Rp))
8 o 8
B8 p

Le calcul de la deuxiéme quantité sera alors immédiat. Posons

l"=l'—Rp
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Rﬁ" = Rﬂ' _ Rﬂ

Compte tenu de ces relations reécrivons I’expression de A sous la forme:

A = LY e RaRo)yn(r (R, + Rp)) | ¥2(r — Ry))

g p
= NZB—'kRﬂ”<\I’" (r _ ﬁ”)) I yn (r/))

ﬁll

puisque Zze—*k(Ral-Rﬂ) — NZe‘ikRﬁ"
8 p g

d’ou

A= N e (W~ Ry)) | W3()

Soit

A= NZe"kRﬂ’ ‘I’Z/ g:( r) | ‘I’Z,o(r))
De méme l'intégrale

B= Zze"‘“Rﬁ'-Rﬂ) g (1) | 3 Vau(r) | ¥54(r = Rp))
u;&O

s’écrit sous la forme simplifiée suivante

B = NZ e_’kRﬂ’ \I’Z: B ) I E Va,u(r) , \IIZ,O(I'»
v#0

Or cette derniére quantité est fonction d’intégrales & deux et trois centres. En
effet, nous pouvons la décomposer de la maniére suivante:

B T ple) | S Vouls) | W3ole)) = (Bfe) | T2 Vole) | ¥2,(r)

o(T))

W5 o(T))

v#0

+ e"kR"' U5 (r) | D2 Vau(r) | 92 o(r))

ﬁ'?éo v#0
= (Uho(r) | 3o Vau(r) | U2 o(r))
] v#£0 ,

+ 2 e Re (U 5 (r) | Vs (r) | 07
%0

+ Z e~ KRy (‘I’a' ﬁ'(r) | Z Ve
B'#£0 v#0

v£g!
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En substituant les relations A et B dans I'expression de H,q/, nous trouvons
finalement que:

Hoo = 32373 e *Re N, EX(UT, 5,(x) | U7 o(r))

o n1nl ﬁl

+Z Z(‘I’Zi,o(r) l Z Vou(r) | ‘I’Z,o(r))

@ n,n! ] v#0 ,

220203 e R (U (r) | Vag(r) | U7 o(r))
o n,n! B'#£0 ] .

220 3 e R (UE 5(r) | 3 Vau(r) | U2 4(r))
o n,n! B'£0 v#0

v#p!
Soit, si

D e R (U L (x) | U2 o(r)) = 1 + > e KRe (U () | U2 o(r)) :
5 Br#0
j{\aa’ = Z Z{NaEZ[l + Z 6—ikRﬂ'<‘I’Zi,ﬁl(r) | ‘I’Z,o(r»]

a n.n! 8
+(W2 o(r) | Z;é: Vou(r) | W% o(r))
+ﬂ§ e *Re (U, (1) | Viogr(r) | U7 o(r))

n Z e_ikRﬁ'(‘I’Z:,ﬁ'(r) | Z Va,y(r) I \I’Z,o(l‘»}
5%0 i

ot (V7 o(r) | 3 Van(r) | W3 o(r)) sont des intégrales a trois centres, que nous
v#0
négligerons dans la suite des calculs.

Et

K aa’

(V20(0) | 32 Vaul0) | 3,(r)
Sar(Rp) = (U2 (r) | V2(r))
Jel(Rg) = (UE5(r) | Vapp(r) | €2(r))

sont de intégrales a deux centres, appelées respectivement:

- intégrale due au champ cristallin: K.

- Intégrale de recouvrement: S,,(Rg).

- Pintégrale de potentiel: Jyo(Rp:) .

La quantité H,, étant calculée, développons & présent S,.s, nécessaire au
calcul du déterminant séculaire. Nous pouvons écrire tout d’abord:

1 —1 ;- n' n
Sawr = % 2 Y e K RoRa) (g (1) | wn (r))
8,8’ nn!
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De la méme fagon que pour les intégrales A et B, nous simplifions cette ex-
pression sous la forme suivante:

N ; ,
St = 3 30 5= e R (2, (1) [ W)

8" nn
ou encore

Saar = D 2{ 3" e ™ Rer (W) 1,(r) | U2 (r)) + 1}
n,n! ('#0
Conclusion:

En utilisant les notations K, S et J des différentes intégrales & deux centres,
nous pouvons écrire les quantités H,,/, et S, sous la forme:

How = Y {NaEn1+ Y e kRogn(R,)]
o n,nl ﬁl
+Kaa' + Z e_ikRﬁlJaa'(Rﬁ')}
g0
Sawt = {1+ ) e KRogmm(Ry,)
n,n’ B'#£0

APPROXIMATION DE HUCKEL

Les calculs précédents peuvent étre simplifiés en appliquant ’approximation
de Hickel. Celle-ci consiste a supposer que les orbitales atomiques sont or-
thonormées, c-a-d qu’elles vérifient la relation:

(W2 (1) | W2 (1)) = 625

L’approximation de Hiickel revient 3 poser H,, = 6,0 les seules élémants
Hoor importants sont ceux qui contiennent deux fois la méme orbitale atomique
(e =a’).

Poura=a’,etn = n’ I’expression de H,,: s’écrit:

Hoo =Y NoAEZ14 0]+ Kou + 3 e By ] o(Rp)}
" i

Soit, I’expression simplifée suivante:

Hoo =) No{E: + Koo + Y e Ro J_ (R;))
" o

De la méme fagon on calcule la quantité S, :

Soa = 3 {1+ 37 e FRe 527 (Rp))
n,n’ B'#0
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Saa = Na + Z Z e_‘kRﬁ‘5ﬁ:,o
nn' 8'#£0

Soit
Saa = Na

En conclusion, I’approximation de Hiickel, nous permet de reécrire les quan-
tit€s H,, et Saq sous les formes simplifiées suivantes:

Hoa =3 No{E} + Koo + Y ™ %Ro J (R}
n B'#0
v=03'
Saa = N,
Dans ce cas, I’expression de I’énergie E(k) donnée par:
‘I’Z:,ﬁ'(r) | H | vz 5(r))
(‘I’Z;,ﬁ'(r) | ‘I’Z,ﬁ(r))

sera fonction des quantités simplifiées H,qo et S,y :

ENQ{EZ + Kaa + E e_ikRﬂ'Jaa(Rﬁ')}

E(k) = |

B'#0
Haa - v=0'
So:a Na
Soit '
Haa n —-ikR
S = ZEO‘ + Kaa + E € ’Jaa(Rﬁ')
w i

Remarque: K,, est 3 une intégrale & un centre.
Jaa €st & une intégrale & deux centres.



147

Appendice 5

TRANSFORMATION CONFORME

[: DEFINITIONS MATHEMATIQUES

Chemin dans le plan complexe C

On appelle chemin dans C joignant les points z; et z; une application continue
[a,b] - C
v ¢ =
(%)
L’image de v dans C , ¥([a,b]) , est la courbe de chemin ¥ .

; telle que 7(a) =z, 7(b) = 2,

Fonctions holomorphes

Une fonction complexe f: U ¢ C — C est dite dérivable en un point zg de U

f -
si lim *(Zg i(Zo) = f'(20) existe et est finie.
z >z - Zo

En d’autres termes f est dérivable en z, s’il existe f '(zo) € C et € une fonction
continue au voisinage de zg telle que lim e(z) = 0, de telle sorte que:
z— z
f(z) =1(20) + (2 - 20) £ '(20) + €(2) | z - 2o | sur un voisinage de z, .
f: U C C— C est holomorphe sur U si elle est dérivable en tout point de U .

Conformité

Soit f une fonction holomorphe de U ¢ C — C et v et n: [a,b] — U deux
chemins différentiables qui se coupent en z, = Y(to) = 7(to) en faisant un angle
9 entre eux, alors les images par f de ces chemins se coupent en f(zo) en faisant

le méme angle 6.
Re(dv(to)) )
Im(dy(to))

Re(dn(to)) )
Im(dn(to))

Vecteur tangent au chemin + en zo = 4(to) : dy(to) =(

Vecteur tangent au chemin 7 en zo = 7(to) : dn(to) =(



148

(for)(t) d(foy)(ty)

(fon)(t)

d(fon)(ty)

d(for)(to) = f'(20) d(to)

d(fon)(to) = '(z0) dn(to)

f'(zo) est la dérivée de f au point z,.

Rappelons que le produit scalaire de 2 nombres complexes z, w, avec :
Z=X+1y,w=u+1ivest (w, 2) = Re(w*2) = zu + yv

- zZ,w
L’angle entre z et w est défini alors comme cosf = —I( l’ | >|
z| |lw
L’angle entre les deux courbes 7 et n au point zy sera alors donné par:

(dy(to), dn(to))
|dv(to)! 1dn(to)|
(d(f07)(t0), d( fon)(t0))

|d(fov)(2o)! |d( fom)(to)]

(£ (20)dr(to), £ (20)dn(to) )

lf'(ZO))d (to)| ' (20)dn(to)|

cosl =

i
cosf =

f (20)f (20) (d(to),dn(to))

£ (20)| I f' (20)]
(dv(to), dn(to))

|d(to)| ldn(to)]

= cosf

|d(to)] ldn(to)]

Transformation conforme

Soit un nombre complexe z = x,+ i X2 représentant un point d’un chemin du
domaine U C C dans le plan x;x,.

Soit un autre nombre complexe ¢ = & +1£; se déduisant de z par { = f(z).
f étant une fonction holomorphe de U. A tout point du chemin du plan x;x,
correspond un point homologue et un seul dans un chemin du plan ££;. Le
passage d’un chemin & l'autre est appelé transformation conforme.
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Considérons trois points infiniment voisins non alignés a, b, ¢ dans le plan
X1X; et leurs transformées a, 3, 7 dans le plan &¢,

La fonction f étant holornorphed— a une valeur unique en un point tel que a,
z
oy 46 _ dEs dé; _ d;
ou —== = =% —— = ==,
le d22 dZ] d22
Si ces rapports ne sont ni nuls, ni infinis, les deux triangles élémentaires abc
et afy sont donc semblables.

. De méme en b,

%2 T b 92 Cz[

Y Y

dé,
dZ1 dZ3 dCz

p dg, ©

La

1 4

La transformation conforme conserve les angles mais pas nécessairement les
distances.

II.PASSAGE D’UN PLAN DE GRAPHENE A UN TUBULE PAR

UNE TRANSFORMATION CONFORME

On cherche & trouver une transformation conforme permettant de passer d’un
plan a un cylindre en s’inspirant des études d’écoulements en mécanique des

fluides. On applique ensuite cette transformation au graphéne de maniére a
obtenir un tubule.

On a vu précédemment que tous les atomes de carbone d’un plan de graphéne
se trouvaient sur des droites paralléles au bord du plan qui constitue la cir-
conférence du tubule.On peut donc considérer qu’un plan de graphéne est con-
stitué d’une succession de droites paralléles.De méme, on peut considérer qu’un
cylindre (tubule de carbone) est composé d’une succession de cercles espacés par
les mémes distances qu’entre les droites du plan .Ainsi, si I’on peut passer d’un
segment de droite & un cercle par une transformation conforme, on pourra de
meme, en conservant les mémes distances entre les cercles qu’entre les segments
de droite, transformer un plan en cylindre .

En se reportant & la mécanique des fluides et notamment & I'étude de I’écoule-
ment sans circulation d’un fluide autour d’un cylindre, on voit que I’on peut
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obtenir I'écoulement autour d’un cylindre de rayon a par transformation de
’écoulement autour d’une plaque plane de longueur 4a.

La relation entre les deux écoulements est:
a2

z=(+<

avecz =xt+iyet ( =¢ +1ip

En utilisant les coordonnées polaires dans le plan {5 , 'équation d’un cercle
est :

( =re? = r(cosh + isinf)

soit
1 1, -
c= ce V= r(cosd — isinf)
d’ou
a? a?
z = z4+1y = (+— = r(cosd + isinf) + T(cosﬂ — 1sind)

2 2
= (r+ aT)cos0 +i(r — aJT).sz'nO

et , en égalant les parties réelles et imaginaires, on obtient :

2

r = cosf(r+ a,T)
: a?
y = sinf(r — -r—)

2
. . s . a .
relations qui équivalent & z = ¢ + = et qui permettent de montrer qu’un

cercle de rayon r = a se transforme en un segment de droite de longueur 4a .
En effet, si r = a les relations deviennent:
r = 2acosf
y = 0

or, pour décrire le cercle, 6 varie de 0 3 27 d’oti -2a < x < 2a, donc la longueur
du segment sera égale 3 4a.
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n . y

an
N

Cette transformation consiste & "aplatir” le cercle de maniére & former un
segment de droite.

Le probléme est que les atomes de carbone se trouvant sur la partie supérieure
du cercle vont se superposer avec ceux situés sur la partie inférieure lors du
passage du cercle au segment de droite, comme les points B et D sur la figure.

Ceci n’est physiquement pas possible : cette transformation n’est donc pas
convenable.

Pour passer d’un plan de graphéne a un tubule de carbone, on cherche a
transformer un plan en cylindre, donc un segment de droite en cercle.

Lors de la transformation du plan en cylindre, on va courber le plan suivant
un axe qui constituera une ligne neutre : cette ligne ne subira aucune déformation
pendant la transformation. De méme, lors du passage du segment de droite au
cercle, on aura un point neutre fixe.

Plagons le point neutre (extrémité du segment) au centre du repére.

point neutre

t t X
O nr 2nr

Par simplification, on a placé le segment sur I’axe des x .

Le segment de droite a pour équation : z = x + iy = x , avec 0 < x < 27r

puisque la longueur du segment doit &tre égale a la circonférence du cercle.
r = rayon du cercle .
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Pour le cercle, plagons le point neutre au centre du repére dans le plan com-
plexe &7 .

point neutre

Cherchons ’équation de ce cercle dans le plan {7 en utilisant les coordonnées
polaires .

Coordonnées d’un point M se trouvant sur le cercle :

= rcos(20 — g) = rsin26
1 = r+rsin(20 — g) = r—rcos2¢
¢ = €+1p = rsin 26 + ir(1 — cos 26)
= 2rsinfcosd + 12rsin2f
= 2rsinf(cosf + isinf)
= 2rsinfe‘

L’équation du cercle dans le plan €n est :

(= _2rsin06‘9

Dans le plan ¢7 , 0 variede 0 & = pour décrire le cercle.

Dans le plan zy , z varie de 0 & 27r pour décrire le segment.

Pour passer du segment de droite au cercle, il faut donc trouver une relation
entre f et x .

Le point x = 0 sur le segment doit correspondre a 8 = 0 sur le cercle.
Le point x = 27T sur le segment doit correspondre a # = 7 sur le cercle.

. N r
Le point x = =t sur le segment doit correspondre a § = 5 sur le cercle.
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On trouve la relation § = >~ que I’on remplace dans 1’équation du cercle.
r .
Ainsi, en partant d’un segment de droite d’équation z = x + iy = x , on arrive
& un cercle d’équation ¢ = ¢ + i = 2r sinf e” en utilisant la transformation :

z

zZ, '

= n(— 2r
¢ 2rszn(2r)e

Exemple d’un tubule zig-zag (9,0) .

/\

N
C5
Ce C,
C? C3
Cq C,
o)
g
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Rayon du tubule : r, =

§ =r1; sin (rit)

p'e
— 9r, sin?
n = 2r; sin (2”)

Cl: (.’E
y

|
|

04:

CS:

Ce:

C7:

Cg:

CQ:

di = vnZ4+m?+nm = r, = M
2 2r 2r
ﬁac_c (& ~ 085a._,
2, n ~ 0.15a,_.
W3, ¢ ~ 2154,
2 T \p ~ 1.24a,_,
0
53, (¢ = 244a..
2 0 n ~ 29la._.
w3, € = 1.5%..
2 0 n ~ 4.38a._,
—gﬁa § ~ 0
20 _)(17 ~ 4.96ac_c)
llﬁac_c § ~ —1.59._.
2 — n ~ 4.38a._.
0
13v3 ¢ ~ —244a,_,
2 0 - n ~ 29la._.
153 (g ~ —215a,_,
2 c—cC RNy ~
0 / n = 1.24ac_c
17v3 ) ¢ ~ —0.85a,_
2, _'(q ~  0.15a,

Ac—c
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En transformant de la méme maniére les autres rangées de carbone en cercles
et en conservant les mémes distances entre les cercles qu’entre les droites, on
passe du plan de graphéne au tubule par une transformation conforme.

!

—
.
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RESUME

Le travail présenté dans ce mémoire est une étude théorique sur la struc-
ture électronique de nanotubules carbonés. L’objectif est de comprendre les
modifications induites par la déformation d’un plan de graphéne en un tubule
(cylindre) et les conséquences qu’induit cette transformation conforme sur les
propriétés électroniques. Nous étudions le processus de passage d’un métal i un
semi-conducteur.

A partir du modéle du graphéne, en ajoutant un potentiel approprié de
déformation & 1’'Hamiltonien graphitique, nous avons appliqué la méthode de
liaisons fortes aux nanotubes. Suivant les directions unidimensionnelles per-
mises par la condition aux limites, nous avons pu tracer les bandes d’énergie des
nanotubes et évaluer les valeurs des 8aps créés suite a cette déformation. Ces
gaps varient en fonction des rayons des tubules, et tend vers zéro quand le rayon
est grand. (

Nous avons donc montré que suite a cette perturbation subje par les électrons
de liaison carbone-carbone du plan de graphéne lors de 'enroulement, ce systéme
métallique passe 3 un systéme semi-conducteur 3 gap faible ou moyen. Notre

La validité de notre méthode théorique est confortée par le fait que nos
résultats sont en bon accord avec ceux donnés par des mesures expérimentales.

Des perspectives pour ’avenir sont regroupées dans la conclusion générale de
cette these.

Mots clés: graphéne, nanotubules carbonés, structure électronique, symeétrie,
transformation conforme, potentiel de déformation. :

ABSTRACT

This work presents theoretical investigations on carbon nanotubes and spe-
cially the electronic structure. The aim is to understand the changes in the elec-
tronic properties of carbon nanotubes induced by the deformation of graphene
and the transition process metal-semi-conductor.

The tight-binding method in the graphene model is applied to carbon nano-
tubes taking into account the deformation potential characterizing the conformal
transformation of graphene to tubules. Band energies are plotted along allowed
one dimensional directjons satisfying the boundary conditions and the energy
gap values are evaluated. This values vary in function of the tubule’s radius and
tend to zero when the radius is important.

It has been found that there are st;]] two classes of nanotubes: semi-conductors
showing small or large band-gaps depending on the conformation of the tubes.
Our study is limited to single-shell nanotubes, this is the limitation of the
graphene model. It is not adapted for multi-shell nanotubes.

Our method gives results in good agreement with experimental values.

Future prospects are given in the general conclusion of this thesis.

Key Words-Graphene, carbon nanotubes, electronic structure, symmetry,
conrformal transformation, deformation potential.



