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Introduction

Cette étude se situe dans le cadre d’un projet du laboratoire sur
1’ étude des propriétés des composés d’insertion du graphite (C.I.G.) et
notamment des propriétés électroniques, dynamiques et supraconductrices
de ces composés. Ce projet est actuellement mené par quatre personnes M.
Charlier directeur du laboratoire, M™° Doyen-Lang pour les propriétés
électroniques et notamment le calcul du transfert de charge dans les
C.1.G., M. Heyd pour la modélisation des propriétés supraconductrices,
et enfin moi-méme pour le calcul des propriétés dynamiques et élastiques

de ces mémes matériaux.

Dans cette thése nous nous sommes efforcés d'étre le plus
pédagogique possible ce qui nous a obligé A écrire tout d’abord trois
chapitres qui présentent, j'espére de maniére la plus compléte possible,

la théorie necessaire & la compréhension de la suite de la these.

Le chapitre I traite tout d’abord de la théorie générale de la
dynamique des cristaux puils présente le modéle de De Launay utilisé dans
notre étude. Le chapitre II traite des différents modéles de chaleur
spécifique depuis le plus simple établl par Dulong et Petit Jusqu'’ au
modéle d’'Einstein et de Debye, nous présentons également dans ce
chapitre la méthode de calcul de la chaleur spécifique dans le cas de
cristaux anisotropes. Le chapitre III présente quant a lui 1'élasticité

des milieux anisotropes de maniére générale.
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Ces chapitres pourront sembler trop développés voire superflus au
lecteur spécialiste du domaine, nous les prions de bien vouloir nous en

excuser.

Le graphite, support des composés d’insertion, est un matériau
trés intéressant en effet, du fait de sa structure composée de plans
faiblement liéé entre eux, il posséde un caractére fortement anisotrope
et de ce fait peut étre considéré comme quasi bidimensionnel. Du fait de
son importance dans les différents composés et afin de bien asseoir 1la
méthode de calcul, nous avons donc décidé de lui consacrer entiérement
le chapitre IV. En effet le graphite a été étudié de maniére intensive
au cours des années comprises entre 1960 et 1980 du fait de ses
propriétés particuliéres, ce qui nous permet d’avoir un grand nombre de
résultats qui nous on permi de vérifier la validité de nos calculs

théoriques.

Dans ce chapitre nous avons essayé d’approximer au mieux les
branches de dispersion de phonons des matériaux en les comparant aux
résultats expérimentaux de la littérature. Ces fréquences de vibrations
nous ont ensuite permi de calculer un certains nombre d’autres quantités
intéressantes notament la chaleur spécifique du graphite qui présente un
caractére bldimensionnel trés marqué pour des températures comprises
entre 7 et 160 K (ce caractére avait déja été mis en évidence de maniére
expérimentale) , la température de Debye et les constantes d’élasticité

du matériau.
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Nous avons ensuite etudié dans le chapitre V la dynamique des
composés d’insertion du graphite. Le plan de ce chapitre est comparable
a celul du graphite. Aprés une présentation générale des C.I.G. nous

avons étudié ceux-ci par famille :

- tout d’abord les composés 4 base de lithium (LiC6 et L1C2)
afin de voir s’il y avait une forte variation au niveau des propriéteés
de ce matérlau (car le LiC6 n’est pas supraconducteur alors que le LiC2
1’est);

- ensuite les composés & structure MC6 2 sites (M
représentaht l’atomg inséré M=Ca,Sr,Ba,Sm,Eu ou Yb). Etant donné le peu
d’informations que nous avions sur ces composés nous avons été obligés
de supposer que ces matériaux ne différalent que par les distances
carbone-carbone dans le plan et interplanaires ainsi que par la masse

des atomes insérés;

- nous avons enfin étudié les composés & structure MC8

{M=K,Rb ou Cs)

Dans toute cette étude sur les C.I.G. nous avons calculé les
constantes d’'élasticité, les températures de Debye ainsi que les
chaleurs spécifiques des différents matériaux. Nous avons également
essayé de mettre en évidence le caractére bi ou tridimensionnel de ces
matériaux par approximation de la chaleur spécifique par une loi de la

forme BT" pour des températures comprises entre 7 et 100 K.
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Dans le chapitre VI nous étudions les C.I.G. & base de potassium
(KCZ, KC3 et KC6 auquels nous rajoutons KC8 dont 1les courbes de
dispersion ont été calculées dans le chapitre précédent ) composés
supraconducteurs et nous essayons de calculer la température critique du
KCZ, dans le cadre de la théorie BCS modifiée par McMillan, ce composé

n’ayant pas encore été synthétisé de maniére suffisante.

Afin d’étre complet dans cette introduction il est a noter que
compte tenu du caractére fortement covalent des plans de graphéne
constituant le graphite ainsi que de la complexité des matrices nous
avons choisi ici de négliger les interactions coulombiennes et de nous
limiter aux interactions courté portée. Cette approximation ne voulant

en aucun cas dire que les atomes insérés ne sont pas ionisés.
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Chapitre I : DYNAMIQUE CRISTALLINE

I-Définition §énéra1e

1) Les équations du mouvement

a) Position d'un atome

Dans un cristal on peut repérer n’ importe quel atome i 1’aide de deux
vecteurs :

ﬁ: qui représente la position de 1la nl=e maille par

rapport & une origine notée 0, choisie dans le cristal.

- ﬁ: qui représente la position de 1’atome de type s dans une
maille par rapport 4 1l’origine de cette maille.

Et donc la position de 1’atome ns s’écrit :

' (1-1)
ne n s

Figure I-1 : position de 1l’atome ns
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b) Energie cinétique du cristal

Sous 1’effet de différentes contraintes (agitation thermique ,
contraintes mécaniques,excitation sonore etc...) les atomes d’un cristal
se mettent a vibrer.

On peut définir le vecteur q qui représente le déplacement de
1’atome ns par rapport a sa position d’équilibre R_n_: . Soit :

=R’ -R”

L]
ns ns ns

(1-2)

ol R:;sa représente la position de 1’atome ns a un instant t
quelconque.Dans ce cas on peut écrire 1’énergie cinétique du cristal en

fonction de ces vecteurs déplacements sous la forme :
1 .2
T= 5 Z msunsl (1-3)
nsl

m est la masse des atomes de type s et unn la composante du vecteur

'u—n_: dans la direction i (i=x,y ou z).

c) Energie potentielle du cristal

Un cristal quelconque posséde une énergle potentielle due aux

interactions entre les atomes du cristal.Cette énergie potentielle peut
étre développée suivant les puissances successives du déplacement q ce

qul nous donne :

2
W 1 aw
We=Wu,+ § o u Yet 732 § § du 48u Unet e
nsi nsi n’s’)

nst nsi n’s’}

+ Z wk (1-3)

k=1
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Avec :

W o= 1 AL u u

k k! 8u ... GuU nst """ nst
n e i n e i nl'l‘l nk'k‘k 111 kkk

111 k k k

(1-5)
Dans le cadre de 1’approximation harmonique (on se limite aux termes
d’ordre 2) cette expression peut se reécrire :

1
W= wo + ansl unsl + E z Z wnn’l.’lj un-l un's’j (1-6)

nsi nsi n’s’)
- aw
avec : wn'i = 3 (1-7)
nsi
2
W
et : wnn'ss’ij = -811_3—11_— (1-8)
nsi n’s’j

Le cristal est en équilibre ce qui nous donne :
PF=Tw=T (1-9)
Solt pour chacune des coordonnées :

=W =0 | (I1-10)

Ce qui nous donne :

1 .
" = wo + i Z Z wnn’-s'l_’ un.‘ un’.tj (1-11)

nsi n’s’})

d) Les équations du mouvement.

A partir des expressions précédentes (énergies cinétique et
potentielle) on peut écrire le lagrangien du cristal :
£=T-W
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21 .2 -1 -
B _2- Z msunsl w0 2 Z Z “nn’ll'lj unli un’s’j (I 12)

nsi nsi n's’j

Les équations du mouvement dans le cristal nous sont alors données par
la résolution de 1’équation de Lagrange pour chaque particule :

d_g[ = ]‘ =0 (1-13)
8u 8u

nsi nsi

Soit
d . 1 _ )
d_t- [ms unsi) M T Z wnn's"lj unl'uj = 0 (I 14)
n’s’j
n O, = o W u (1-15)
8 nsi 2 nn’ss’1lj n's’y
n’'s’)

Ce systéme de 3N équations différentielles couplées permet par 1la
résolution de celui-ci de connaitre les vibrations du réseau.On peut
également écrire :

oW
ms unsl = Fnsl =T 8u (1-16)
nsi
Remarquons que Wmfs‘uj représente la composante dans la direction i

de la force agissant sur 1’atome n’'s’ lorsque 1’atome ns est déplacé d’'une
distance unité dans la direction i.Ces coefficlents sont appelés constantes
de force atomiques.

2) Propriétés de symétrie des constantes
de force atomiques

L’énergie potentielle étant une fonction scalaire du point elle doit
donc étre invariante sous 1'effet d’une translation ou d’une rotation
d’ensemble du cristal.
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a) Translation du cristal.

Le cristal étant a 1’équilibre 1’énergie potentielle de celui ci nous
est donnée par la relation :

= 1 -
W= wo * 2 Z Z wnn’ls’lj umi un’l’j (1-17)

nsi n’s’}

Par suite d’une translation T de 1’ensemble du cristal 1’énergie
potentielle s’écrit :

- + 1 _
W=W +5 z Z Wonresrty T, (1-18)

nei n’s’j

Or W doit étre invariante quelle que soit 1la translation. Cette
condition nous impose :

Z Z wnn’ss'i_j =0 (I-19)

nsl n’s’j

Une condition plus restrictive peut é&tre obtenue en écrivant

1'invariance de la force ?:; sous 1’effet de cette translation :

1 .
Fnsi =T E Z wnn'ss'lj un’l’j (1‘20)

n’s’)

Si on effectue une translation de 1’ensemble du cristal T

le
déplacement de 1’atome n’s’ dans la direction j devient :

’

u n’s’j = uno.pj + TJ (1-21)
Soit :

F = - l W u + T (1-22)
nsi 2 nn’ss’1} n's’} )
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Par identification :

Z wnn’lg'lj TJ =0 (1-23)

n’g’})

Et ce,quelle que soit la translation T :

Z wnn'ls'lj =0 (1-24)

n’s’)

b) Rotation du cristal

Reprenons 1’expression générale de 1’énergie potentielle :

. .
W wo * ] Z Z wnn’ss'lj unll un’-’j (I-25)

nsi n’s’j

Sous 1l’effet d’une rotation de vitesse amgulaire_m> le vecteur vitesse

instantanée nous est donné par la relation :
v=14"7 (1-26)

Les coordonnées d’un produit vectoriel peuvent s’écrire a 1'ailde du
tenseur de Lévi-Civita :

(’A’ *'1‘3’]‘ = e"k AJB* (1-27)

Le tenseur de Lévi-Civita € étant défini par :

1 2 3

ez:4='€31=e12=1

e} = 2 = 3 = - -
€, =€, %€, 1 | (1-28)
t:l = 0 dans tout les autres cas

3k
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On définit alors le tenseur C :
ct =¢! Al (1-29)

Et donc la relation entre vitesse angulaire et linéaire se reécrit a

1'aide de ces notation :
i - ! 1k
v = [w ~ ?] = Qk r (1-30)

Le tenseur 2 s’écrivant :

o =& W (1-31)

Propriétés du tensor Q

Le tenseur Q étant défini a 1’aide de la relation (I-15) 11 est facile
1 3 kK _ k J
i w et Q . € 1 w
et donc si 1,J et k forment une permutation circulaire des indices 1,2 et 3,

de montrer qu’'il est antisymétrique. En effet tfk =g

k, J et 1 ne peuvent en former une et réciproquement.

1 k

Vi,Jetk e x = -g n (I-32)
Et donc :

1 _ ok -
Q X Q . (I-33)

Or dans le cas d’une rotation infinitésimale on peut assimiler 1le
tenseur w de rotation au tenseur vitesse angulaire Q. Ceci nous pernet
d’écrire :

unsl = w!krnsk (1~-34)

L'énergie potentielle du cristal sous 1’effet d’une rotation s’écrit
donc (au premier ordre en w) :

W=W +W o ™ (I-35)
[} nsi J
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Quant & la composante de la forme appliquée sur 1’atome ns dans la di-
rection 1 elle s’écrit :
o - J n's’k -
F“sl = Wn“ wm,“,u w, T (1-36)
Or les composantes d’une force se transforment sous 1’effet d’une
rotation comme les composantes d’un vecteur :

I S I (S O -
Fi-[8|+w1]ij (Gl-rwl]w (1-37)

ns nsj

En égalant les deux relations précédentes on obtient :

: 3 nsk _ 1 -
Wn'l + wnn'-l’lj w, T = H;.l to H;sl (1-38)
Soit :
j nsk 1 -
wn.n’n’lj wk r = wl wnll (1-39)

S1 on égale de part et d’'autre de cette relation les coefficients qui
correspondent au méme élément du tenseur @ on peut alors écrire :

nsk ns

W -y ™ =5 w -5 W (1-40)
nn’ss’l} 1

nn'ss’ik J nsk ik ns)

3) Expression des constantes de force dans le cas

de forces centrales

Dans le cas de forces centrales l’intgraction entre deux atomes dépend
non seulement de la distance qui existe entre eux mais également du type des

atomes.Ceci nous permet d’écrire 1’énergie potentielle du cristal sous la
forme :

» -%z Z w (] F;’ - rn,.,’ | ) (1-41)
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avec

r’ =R’ o
ns ns ns

(1-42)

La notation Z voulant dire que 1’on exclut le cas ns=n’s’. Pour la
sulte on noterar L = =1 r’ - T ,., I la distance séparant 1’atome ns de
nsn's ns n's

1’atome n’s’:

|
o — 2

r = , .u +]u |
nen’s’ nsn s’ nsn’s’ nsn’s’ nsn’s’

!

(1-43)

De méme que précédemment 1’énergie potentielle peut étre

développée en série de Taylor suivant les pulssances de u

nein’s’ § :
= % Z Z wss’ (r)

r=R |
t ot nsn's
ns n's
(r)
2 Z Z I'=R e un‘l'l"'l
’ nsn's
ns n’s
’8 w (r)
+ = Z Z’ 8x ax r'-Rﬂ-mv“,..,,o..l unlh"'.l (1-44)
ns n's
8(&.'. (r)
On pose : nein's’ =l (1-45)
¢‘9xl nsn’ s*
aaw", (r)
raty T " r= (1-46)
nsin’s’) 8x1 8," r Rm-..
Expression de whlln'-']'
' a H a = .aL _a -
I1 faut tout d’abord calculer B B " 5 Br (1-47)

Orr= | xlxl | (1-48)




Ch I : Dynamique cristalline I-10

Ce qul nous donne :

X
a 1 8
_—axl == (1-49).
De 1la méme maniére on peut calculer :
__82—-—:_‘1_8--)(_‘)(_]_6-1.}(1)!112_ (I-50)
axlaxj r 3dr 3 ar r2 ar®

Et les termes de développement du potentiel peuvent donc
s’ écrire :

38 X X

- 1) » 1) " _ l , _
wns“l"’l T Y (r) + r3 [wll’(r) r Zan (I‘)] r=Rnlv sy
g0 (T) azw",(r)
avec : w (r) = —F— et « Wi = " (1-52)

Relation entre w et W .
nsin’s’ ) ———nn’ss’l)

Le terme du deuxiéme ordre en u s’écrit d’aprés 1la

relation (I-44) :

n’'s’{

.. 1 '
wz = Z Z Z wn-in'n'j un.n"'l unln’n'j (I 53)
ns n’s’ )
=+1 w u u  +u u
4 nsin’s’} nei ns) n's’l n’'s’)
ns n’s
- unsiun's’j - un'g'[un“] (I-54)

La sommation s’effectuant sur tous les atomes du cristal on
peut donc écrire :
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Z Z wnsln’l’j unsiunsj = Z Z wnlln'-’j un'l’!un'-’j (1-55)

ng n’s’ ns n's’
De méme :

Z Z “netnrery Ynrar 1Vnay = Z Z wnlln’l’.l YetUnrer g (1-56)

nsg n’'s’ ns n’s’

Ce qul nous donne pour wz

_ 1 ' i )
“,=3 Z Z wn,m'-'J [un“umJ un.lun,',’] (1-57)

ns n's’

On peut alors identifier ce terme avec le terme d’ordre deux
donné par la relation (I-7) qui s’écrit :

_ 1 :
wz B 2 Z Z "nnl'.! lj unll un’-’j
J

nsi n’'s’

=1 ’ )
- E[Z Z wnn’-s’lj unsl un-.'_' + Z wl\lll'lj unal unsj} (1-58)

nsi n’s’}

Par identification on obtient donc :

wnn’ss' ij = -u’nsin’s’J (1-59)

D’autre part :

1
Z "nnsslj Ynst Ynsy T Z Z w Yt Ynsy (I-60)

nsi} nst n’s’ j nsin’s’j

NI
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ce qul donne finalement :

wnnssij = Z Bhsin’s’ (1-61)

ns

II- Propriétés de la matrice dynamique

1) La matrice dynamique

a) définition

On a vu que les équations du mouvement formaient un systéme de 3N
équations différentielles couplées. Ce systéme admet des solutions de 1la

forme :

1 1(2:?-¢n)
bl ¥ | e n

u., = - (11~-1)
v,
Ce qui nous donne
g = & 1 1{ER -t
nsi dtZ V—IIT. sl I
= -2 1. u 1(k.'-n’n-m.)
va,
= -wu (11-2)
nsi
Les équations du mouvement prennent donc la forme :
-m wPu  =-Y) W u/ (11-3)
s nsi Z' nn’ss’1] nsi

n's’)
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Ce qui s’écrit également sous la forme :

Z W u// - 0’u =0 (11-4)
nn’ss’i) nsi s ns

i
n’'s’}

Soit en reprenant l’expression de un-l pour la mallle origine :

g -
W 1 . e 1(kfﬂ;,-wt)_n W2 1 u e:(kfﬁ;—wt) =0 (II-5)
on’ss’f} N~ 8’] s w—; [ 33
n's’j s’ s
Soit encore :
—3 - —)
W 1 u el(k.?n,-wt) -0y e!(K-R -0t) _ 0 (11-6)
on’ss’l) Vi (-3 i
n’s’j 8 8’

2 Ce qui donne finalement en multipliant de part et d’autre par
~1(k.R -wt)
e [ :

Y
W 1 u, elk'(g;':g;) -y =0 (11-7)
on’ss’1l}§ 1/;-—" 8’ el
n's’) s 8’
On définit alors la matrice dynamique
- —>
D, (k)= Zwon,“,” 1 @ R (11-8)
ss’1) n’ Vl-l.,
Et 1’équation (II-7) se reécrit :
2 = -
Z DSS.U(?) gy - wug =0 (11-9)

s’ ]

Ce systéme admet des solutions non triviales si et seulement s!i le
déterminant suivant est nul :

D@ -1 =0 | (11-10)
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I étant la matrice unité.

La résolution de ce déterminant va nous donner les 3N valeurs
propres de la matrice dynamique que 1’on note wf (Tc)).Et 1’on peut donc
reécrire 1’équation (II-9) de la maniére suivante :

- -
D(®) u'(k) - wzl ®) u'x) =8 (11-11)

ou ?m) est le vecteur propre associé i la valeur propre wzl (Tc))

b) Hermiticité de la matrice dynamique :

xS
On sait que : D , @) = Z 1 _y e'*: (-R)n’-go)
ss'l] Voo on’ss’l}

- mm,
n s s
_ &%
or won’ss’lj T 8u du = wn’o-’ajl (I1-12)
nsi n’s’)

Ce qui nous donne :

12 @ R
n ]

Dss'lj(f‘)) = Z m— wn’ol’-jl e

- Z 1 e—li). (?o-n:,)
n'M’Ijl

- M
n’ s 8’

»
D -,.?{12) (1I-13)

La matrice D('IZ) est donc hermitique,ce qui impose que ses valeurs
propres sont réelles.Quant 3 ses vecteurs propres ils vérifient lesrelations

+

d’orthogonalité et de fermeture :

1 1’ - -
Z o e @ =5, (1I1-14)

sl

1 2y 1 2 .
Z u (k) u .',(k) = 6“ 3, (I1-15)
1
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2) La matrice dynamique modifiée

A partir de la matrice dymamique on définit la matrice dynamique
modifiée par :

1% R 2R

c, B =e*"p afe | (11-16)
ss’{} 8s’1)
>
, L8 . (11-17)
as’l})
m ]
8 8 n
Or comme D (ﬁ) = D* (®) on ut écrire de meme :
i 88’1} 8’sji pe ‘ -
>
®) = ¢ .i’ D (3] e"“"i)-'
s sji s’sji

eﬂiy * m)€3}

T *

=c o3 (11-18)

La matrice dynamique modidiée est donc elle aussi hermitique.

L’équation aux valeurs propres (II-11) se reécrit pour la matrice

c®) :

Z ,”(") w (i:’) - w @) W (@B =0 (11-19)

8’ )

Les vecteurs ;?(ﬁ) se déduisent des vecteurs ;?(ﬁ) par la relation
suivante :

.’
W' @) = @ e"'i)- (II-20)
sl sl
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En effet en remplagant les expressions de C

o j(Tc’) (1I-16) et
(k) dans la relation (II-19) on obtient :

1
de w

Zc GRS S
ss’l}

8’} 1
s’)
>3 >
ZD @ e Feu | B - @ e'""gs =
ss8’1] s') 1 [ 3
s’}
>
ZD--" J(rc’) o', j(i’) - o ) R, g (11-21)

..)
On multiplie alors de part et d’autre e'k'a; et on obtient :

Z D By B -lF@ =0 (11-22)
ss8’1) s 1 si

La matrice dynamique modifiée admet donc les mémes valeurs propres
que la matrice dynamlque.

Ses vecteurs propres obéissent également aux relations d’orthogo-
nalité et de fermeture :

1 1’ D
Z v B @ =5 (11-23)

sl

1 1’ 2
Z v @) w o B =38 8 (11-24)
1
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III-Le modéle de De Launay

Lors de ses calculs de dynamique cristalline,De Launay a mis
au point un modéle qui utilise deux types de forces :

- Les forces centrales : la force ne dépend que de
I’allongement de la distance qui sépare deux atomes voisins dans un
cristal par rapport a la distance d’équilibre.

- Les forces angulaires : ce type de force dépend de
I’angle que fait la ligne Joignant deux atomes voisins dans un
cristal avec celle qui les joint lorsqu'ils se trouvent tous deux

dans leurs positions d’équilibre.

1) Les forces centrales(ou radiales)

Ce type de force qui ne dépend que de la variation de la

distance qui sépare deux atomes s’écrit :

—
vl m-7)] (am-1)

Les différents vecteurs étant définis de la maniére suivante :

Les points O et N sont

= positions de 1’atome origine O

et de 1'atome n. -s_n) étant le

- n déplacement de 1’atome n autour

de sa positiond’équilibre.

Figure I-2 : Définition des
déplacements

La force créée par un tel déplacement peut s’écrire :




Ch I : Dynamique cristalline I-18

— —
F¢ = ~a u° = -« [E:"’.[E"9 - 59]] i {I11-2)
n n 0 n n

Ceci est 1’expression microscopique de la loi de Hooke (la force
engendrée par un déplacement est proportionnelle i ce déplacement).

S1 on appelle a b et c les cosinus directeurs du vecteur Ea on peut
écrire les différentes coordonnées de cette force :

r -
c _ _ - - -
Fx « a'n _an(uo uan.bn(vo vn)+cn(wo wn)
F° = -a b Fa (u-u )+b (v.-v )+c (W -w ) (I11-3)
y nfn 0 n n 0 n n 0 n i
3 1
F¢ = -a ¢ a (u-u )+b (v -v )+c_ (W -w )
z n{ n n 0 n i

Y
—_—
avec s
o |Vo [ ]
Mo

2) Les forces angulaires

Ce type de force dépend du changement de direction de la ligne
Joignant deux voisins.Ce déplacement s’écrit :

—
W = [e—’ - [‘"’ - "’]] e (111-4)

n n 0

-7 [" =) =]
N

De méme que pour les forces centrales on peut calculer 1la
force créée par ce déplacement a4 1’alde de la loi de Hooke :

- —
F: = ~¢' U = -a 5: - §: - [E: . (E: - E:]] E:] (I1I-6)

Soit pour les coordonnées :
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a , [ & ' "
F = uﬂ (an-l)(uo-un)+ bn(vo-vn)+ cn(wo-wn)]
F; = a;r; a (u —un)+ (gi-l)(vo-vn)+ g:?wb-wn)] (I111-7)

rf\
F* = u'%a (u ~u )+ é"f; v )+ (&-1)(w -w )]
z 0 n n 0 n n 0 n

3) Les forces non-centrales

On peut alors définir les forces non-centrales comme la somme
des forces centrales et des forces angulaires :

— - -

F = F° + F* (II1-8)
n n n
Soit :
P ['s"’ - s—’]- ca-a')[e—’. [s—’ - s*] :?] (111-9)
n 0 n n 0 n n

Les constantes de force o' et a qui entrent dans cette relation

dépendent du type et de 1’éloignement (premier,deuxiéme ou troisiéme voisin)
de 1'atome considéré.

F =-¢o' (uo ~u ) ~(a~-a’ )an -an ( uo-un) +bn (vo-vn ) +cu (wo-wn)

an(uo-un)+bn(v°-vn)+cn(w°-wn)J (III-10)

8

F =-a’'(v -v ) ~(a-a’' )b
0 n n

F =-a' (wo-wn) -(a-a’ )cn -an(uo-un)+bn(vo~vn)+cn(wo-wn)4

4) Expression de la matrice dynamique dans le modeéle
de De Launay

Afin de pouvoir résoudre les équations du mouvement par
diagonalisation de 1la matrice dynamique i1 convient tout d’ abord
d’exprimer les vecteurs déplacement il':- 4 1’alde des conditions aux

limites de Born-Von Karman. L' expression de ces vecteurs est :
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"3
= A" e " “ns (I11-11)

Xj représentant 1’intensité du vecteur G:. et F:' le vecteur

position de 1’atome ns considéré. L’intensité A’ dépend du type des

atomes considérés.

Les équations du mouvement pour chaque particule vont donc
s’ écrire :

|
<
’ns "J LIC R (III-12)

njs’

avec :

P, = - FI’ - G*] - (o,-a )[ ( G’] E*] (I1I-13)
sns’ it 1) os ns ns n

1’indice u représente le voisinage considéré (premier, deuxiéme
voisin).

Ces équations du mouvement nous donnent donc un systéme de 3n équations
a 3n Inconnues.Ces inconnues étant les composantes des vecteurs intensité,

Pour chacune des 3n équations le second membre étant nul, le systéme
n’admettra de solutions non triviales que sl le déterminant de la matrice M
représentant le systéme est nul.Cette matrice (qui est une expression des
équations du mouvement) peut donc s’écrire sous la forme :

M=A-Muw:l (I111I-14)

On voit donc que la matrice A écrite ci dessus représente la matrice
dynamique exprimée dans le cadre du modéle de De Launay.
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Chapitre II : LA CHALEUR SPECIFIQUE,

Il existe de nombreux modeéles de chaleur spécifique qui rendent plus ou
moins bien compte du comportement de celle-ci en fonction de la
température.Les modéles ici répertoriés sont les trois plus utilisés a
savoir par ordre chronologique :

- Le modéle de Dulong-Petit'’  (1819)

- Le modéle d’Einstein ‘2’ (1907)
3)

~ Le modéle de Debye (1912)
I-Le modéle de Dulong-Petit
Ce modéle est basé sur une observation : le produit chaleur

spécifique-masse atotnique ne dépend pratiquement pas du corps considéré. Une
explication théorique du modeéle de Dulong-Petit a été donnée en 1893 par
Rxcharz 4 .Le modéle de Dulong-Petit donne comme valeur de la chaleur
spécifique & volume constant C pour un gaz parfait composé de ¥ particules
3R/2 ou R est la constante des gaz parfaits.Cette valeur de C provient du
principe d’équirépartition de 1’énergie énoncé par Maxwell.

L’ énergie cinétique d’un atome de notre gaz s’écrit :

. M 2 M 2 2 2 _
Eci"Tc'—'z-[°1+cz+°3) (=D

M étant la masse de 1’'atome et cpe, et Cy les composantes de 1la

vitesse 3Le principe d'équirépartition nous donne :

k
_ M 2 B
ST %7

2

2 M
T =2 %

1

N'Z

T (1-2)

kB= % étant la constante de Boltzman.
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te . - 3 . .
Soit : ‘E = ”Eci = 3 RT (I-3)
éE 3
Et donc : CV = —ﬁ— = 3 R (1-4)

Si on tient compte également de I'énergie potentielle des différents

atomes du gaz on obtient :

Cv = 3R (1-5)

II-Le modele d’Einstein.

Lorsque les chaleurs spécifiques de certains corps ont été mesurées il
a été remarqué que certains éléments tels que le Carbone ou le Silicium
possédent une chaleur spécifique trés inférieure a4 celle prédite par le
modéle de Dulong-Petit.Einstein met au point en 1907 un modéle qui part du
postulat suivant : tous les atomes d’un gaz ou d'un cristal vibrent a la

méme fréquence v.

Et donc I!'énergie de ces atomes (représentés par des oscillateurs
harmoniques) peut s’écrire :

-]
-nhv/k B T
nhy e

o= "“u (I1-1)

-nhv/k BT
e

n=1

Cette expression nous permettant d’exprimer E :

- 3N¥hy

E=3N ¢ = T (1I1-2)
ehw B -1 !
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8 S hmrie .
Et donc Cv = —5F s'écrit :
2 hv/k T x
C, = 3R EVT ] c B — = 3R X x° = (11-3)
B ( ¢=lrn)/kBT -1 ] (e™ = 1)
Pour les tréds basses températures :
SiT-> 0 X~ © et donc lim Cv =0 (11-4)
T->0
Po es _hautes températ :
SiT o w ex - 1+x et donc :
X
lim 3R x° x° - = 3R (11-5)
T- o (e” - 1)

Pour les hautes températures on retrouve la valeur de la chaleur
spécifique du modéle de Dulong-Petit.

ITI-Le modéle de Debye.

Le modéle de Debye différe du précédent par le fait que l'on ne
considére plus que tous les atomes vibrent & la méme fréquence. Ceci nous

donne comme expression pour |’énergie :

nlhvll 2
E = Z 7T avec Z n = 3N (111-1)
e 1 B -1

1=1 i=1

n, représente le nombre de modes de vibration dont la fréquence est
comprise entre v, et v+ Av, et N le nombre d’atomes dans le cristal ou le
gaz considéré.

Le nombre total de fréquences & prendre en compte dans le calcul de
cette somme étant trés grand (de l'ordre de 10%°) on peut considérer que

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

D
E = r hvg(v) 4, (111-2)
0 e
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vy (fréquence de Debye) étant définie par la relation suivante :
v

D
3N = I glv) dv ‘ (I11-3)
o

1) Calcul de g(v) pour un cristal isotrope

Pour approximer I'expression de g(v) on considére que notre cristal se
trouve contenu dans une boite carrée d’aréte L. Cette boite peut contenir un
certain nombre d’ondes stationnaires de fréquence inférieure a v,

Ces ondes doivent vérifier certaines conditions de manidre a comporter
des noeuds a la surface de la boite.

(27

N
AA BB et CC

A représentant

l’ ] le front d’onde
l\

SN

Figure II-1 : relation sur les

vecteurs d’onde

On a (voir figure II-1) :
Ax-Aoosa ,
Ay-hcoss (I11-4)
Az-heosr '
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Les coordonnées du vecteur d’onde sont définies par la relation kl-llill
(i=xy ou z). La condition sur les ondes stationnaires impose que :

= n = 2Lk n, étant un entier (111-5)
Ce qui nous permet d'écrire :

n: + n: + 0’ = A% (111-6)
Or dans un milieu tridimensionnel isotrope il correspond & chaque
vecteur d’onde R une vibration longitudinale et deux vibrations transverses

définies par les relations :

=Y =2 -
kL- UL et k'r U-r (Im-7)
Et donc la relation (IlI-6) se reécrit pour wune vibration
longitudinale :

2

nZ+n%4+n’= a2 (111-8)
x v 2z 2
Ul..

L’ensemble des états (valeurs que peuvent prendre les n \ ) est donc
contenu dans un huitiéme de sphére ( n_.n l’et n étant positif on ne tient
donc compte que du huitiéme de sphére positif) de rayon 2Lv/UL. Et donc on
peut écrire en considérant les trois vibrations (UL et les deux U'r ) :

3N = 4; L33 1 ,_2 (I11-9)
D 2 2 .
UL UT

De méme on peut représenter g(v) par la coquille sphérique dont les
états sont tels que la fréquence soit comprise entre v et w+dv.Ce qui nous
donne :

u? u?

gv) dv = 4n V v? [ 1,2 ] dv (I1-10)
L T
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Avec V=L® volume de notre cube.En introduisant v dans cette équation
a l'aide de la relation (III-16) on obtient finalement :

g dv = -2 g (HI-11)
v
D
2) Expression de E
On reécrit alors E :
v
D 3
9Nh 4
E = dv (I11-12)
3 [ o ehv/kBT -1

D

Soit en posant eD th/kB (température de Debye ) et x = hv/kBT

4 D 3
E = RT J —X & (I1-13)
0 e

A haute température :

Si T devient trés grand alors x devient petit et 1’expression de E se
simplifie en : '

. (9T
E = 9RZ J x?dx =3R T (11-14)
62 Jo
D

Et donc on retrouve également le modéle de Dulong-Petit pour le
développement & haute température.

A basse température :

A trés basse température on peut remplacer la borne supérieure de notre
intégrale par +o et donc :

+00

4 3 4 4
E = 2RT X dx = X RT (I11-15)
o3 eX -1 s0°
D 0 D
4
Soit : C_ = 12TR 3 (I11-16)

3

SOD
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Cette zone est appelée région en T de la chaleur spécifique.

Aux températures intermédiaires :

On trouve :
4 9RO /T
C =&R—T3-—-D—-36Rlog l-e-en/T
v 3 e /T
SoD e -1
(-]
2 -né@ /T
—108R-T—Z[1+ 2T , 2T ] e ©» (111-16)
) 2.2 2
D né ne n
n=1 D D

Dans 1’ensemble de ces calculs la valeur de OD dépend du corps étudié :
- pour le carbone dans la structure diamant 0D= 1860K
- pour le lithium 9D= 400K

3) Cas du cristal anisotrope

Dans ce cas il faut pouvoir trouver une expression (qu’elle soit

analytique ou numérique) de la densité d’états g(v) ce qui permettra de
calculer la relation suivante :

2 hv/k. T
] e 8 8gv) 4 (111-17)

j‘ max hv
C =k

v B kT 2
0 [ ehv/kBT - 1)

Dans notre étude ce calcul se fera a 1’aide des branches de dispersion

de phonons qui permettent d’approximer la densité d’état et donc dans une
certaine mesure de vérifier la validité du modele utilisé.
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: La chaleur spécifique

Ch II

Cv (en J.mole-1.K-1)

25

AV
L

-
O

~
QS

¥)

0

Cpmparaison des modeles de D’Einstein et de Debye

'/ — Cy-Einstein
/ T Cv—Debye .

H 1 1 1 L 1 1 i 1 i

0.0 0.1

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

T/0

Figure II-2 : Comparaison des différents moddles de

~ chaleur spécifique
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Chapitre IIl : ELASTICITE

I-Le tenseur des contraintes et des déformations

1) Définition-propriétés

a) Les contraintes

Un corps soumis & des forces extérieures se déforme. Considérons un
cube unité dont les faces sont paralléles aux axes Oxl.Ox zet Oxa. Les forces

sont transmises & chacune des faces du cube.

On appelle 01] la force par unité de surface ou contrainte parallele a
l'axe i et s’appliquant sur la face perpendiculaire a I’axe J ( voir figure
III-1 ).

~ 8i i=j On parlera de contraintes normales

-Sii=#jles o'” sont appelés contraintes tangentielles

X3
031
1 %23
3 - T
51
732
"310 ;L'”zz
o %1 %12
- .

e %
~3  °n / 2
s

<

1

Figure III-1 : Définition des contraintes
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21 xz
M l I M
’ 1 0 2
F\1 F\11

Figure III-2 : Symétrie du tenseur des contraintes [crul

Afin que le corps soit en équilibre et qu'il n’y ait pas de moments

résultants il faut que :

¢c_ =0
12 21

c_=0
13 31

Cc_=0
32 12

(I-1)

En effet démontrons,par exemple,que T, =C 21 " I faut que :

Z M, (F, ) = 3. (1-2)
1]

Faisons la somme des moments par rapport au point O centre du cube.

l > =_-_)A_5_) =) r ’ ii’a F" —_>A—)'_
Z M/o Fu) OMI sz + OMz 21 +0 ] 12t 0“4 szu 3)
1)
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On obtient donc :

—_—
Z M /0(?”) = V20, dxdxdx +1/2 o, dx dx dx,
13

z
- 12 o dxdx dx - 1/2 o'lzdxldxzdxs (1-3)

Et donc : °1zdx1dxzdxa=c21dx1dxzdx3
O1p = Oy (1-4)

b) Les déformations.

L’application des contraintes au cube élémentaire de la f igure 1
modifie les vecteurs 21,22 et _e)a.Notons 2;.2; et 'é); les vecteurs déformés :

3, _ > >

el—(1+exx)3l+exye2+ene3

= 'e)+(1+e 1) +e & (1-5)
yx 1 2 yz 3

2’

= ezx gl + ezy 32 + 1+ ezz) 2;

w

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

Zi'e’; =14+ Ze’m +e’ +e +e? (I-6)

xx xy xz

Si x,y,z sont les coordonnées d’'un point M du solide avant
Papplication des contraintes et x’,y’,2’ les _coordonnées du méme point
apres déformation du cristal. On peut écrire :

Soit OM’ = xé’; + yé’; + zg:', (1-7)

ou encore : OM' = x’_e’l + y’zz + z"e)a (1-8)
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L’équation (I-5) nous donne :
Mil'=(xe +ye +ze )&
xx yx zZX
+xe +ye +2ze )
xy yy zy

+(xexz + yeyz tze )23 (I-9)

Ce qui nous permet d’écrire d’aprés les vecteurs position :

ax’ _ 8y az’
( ®xx T TBx v = TBx e
_ &’ _ ay 8z’ _
4 eyx = ay eyy = —5;—— eyz = ay (IIO)
ax’ _ 8y az’
\ ezx az ezy T T8z ezz = 0z

Tout tenseur pouvant étre décomposé en la somme de deux tenseurs I'un
symétrique l'autre antisymétrique. On peut écrire :

1y = e” + w” (I-11)
Avec : €, = 172 (e” + e” ) = t:"l (I-12)
w” = 1/2 (elJ - eJl ) = -w” (1-13)

Le tenseur e” représentant une déformation pure et le tenseur w 1) une

rotation pure .

Et donc le tenseur des déformation [e”] est un tenseur symétrique :

€ € _¢€
11 12 13

€3 = | €12 %22 S22 (1-14),

€E_€_ €
13 23 33

2) Relation entre déformations et contraintes

La loi de Hooke (loi expérimentale) permet d'établir que pour des
déformations suffisamment petites il existe une relation de proportionalité
de type tensorielle entre celles-ci et les contraintes appliquées au
matériau. C'est a dire que !'on peut écrire :
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Kkl
e” = s” T | (1-15)

Et réciproquement:

ki
o'” = c” €, (1-16)

II-Le tenseur des constantes d’élasticité

1) Relation entre les tenseurs [sm:l et [clm]_

Compte tenu des relations (I-15) et (I-16) On peut écrire :

kl mn
o'” = c” Sei Cmn (11-1)
Et donc :
kl mn _ .m n _
clJ S, = 61 SJ (I; 2)

d
2) Simplification des tenseurs [sm] et lcuu-]-

Si I'on applique une contrainte uniaxiale ,par exemple selon 1'axe 0x3,

on a:

ell = sl 133 033
e22 s2233 a‘33
833 = 53333 °‘33
821 = s21‘33 0‘33
€ S ()

=
12 1233 33

Or on sait que le tenseur des déformations est symétrique €,,=€,, ce
qui implique donc :
1233 ~ %2133 (I-3)
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Qui peut facilement se généraliser pour aboutir a :

St T S (i-4)

De plus quelles que soient les contraintes appliquées au matériau on a :

o + s o + o
11 : sllll 11 1112 12 s1113 11

+s o + s ¢ + o
1121 21 1122 22 s1123 23

+ o+ + -
1131 T3 1132 Taz 1133 Ta3 (I1-5)

Compte tenu de la symétrie du tenseur des déformations on peut écrire :

o+ + + o
€™ % T (sxuz sllZl) T2 ¥ S1122 %22
+ + c__+ + c__+s
(51113 snal) 31 (susz suza) 23 1133 %33 (I1-6)
On voit qu’'on ne peut séparer les termes s““‘l et s U1K On choisira

donc arbitrairement :

S T Sk (I-7)

De méme on a :
cl.|kl = c”lk (11-8)
(11-9)

c =cCc
1)kl Jikl

Et donc sur les 81 composantes des tenseurs [s”nl et [cuul il n'y a
donc que 36 composantes indépendantes dans le cas du cristal le plus

général.

Notation : afin de simplifier 1’écriture des différents tenseurs nous
utiliserons pour la suite des notations & un seul indice pour [e] et [¢] et
& deux indices pour [s) et [c] :
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11 ou xx : 1
22 ou yy : 2
33 ou zz : 3
32,23 ou yz,zy : 4
13,31 ou x2,zx : 5§

12,21 ou xy,yx : 6

[ o, ]
1
c
2
%1 %12 %13
%3
Le tenseur [trul =10,%,, %, devient [trllﬂ . (11-10)
4
c_o_ 0
13 23 33 -
5
b 0.6 J

de méme pour [eijl

Afin de trouver des relations simples entre le tenseur des déformations
et le tenseur des contraintes ,nous poserons pour la suite:

€ =€ e =€ e = g
{ 1 11 2 22 3 33 (1-11)
e‘ = 1/2 e:23 es =172 ela c" = 1/2 clz
suu =s simet n € [1,3]
Et S v = 2s si m ou n € [4,6] 1'autre étant (I1-12)
! ma compris entre 1 et 3
s”kl = 4smn simet n e [4,6]
Compte tenu de ces notations on obtient :
J -
vi € =5, a"| (I1-13)

De méme on a : Vi o = Clje _ (I1-14)
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III-8

Les tenseurs [s ij] et [Ci jl peuvent donc é&tre représentés par des

tenseurs d'ordre deux agissants dans un espace 4 6 dimensions :

K
1

s
21

s
31

S
41
S

(7]

12
22

32

42

13
23
33

43

14

24

34

44

16
25
35
45

-

16
26
36

46

(1I-15)

81 52 53 54 65 56

U L I |
0w
n 0
» 0
n u

Lsm 62 63 64 65 66J
On a une écriture similaire pour le tenseur lCUl.

On peut encore réduire le nombre de coefficients entrant dans
I’écriture du tenseur. En effet la densité d'énergie U est une fonction

quadratique des déformations si les forces appliquées obéissent & la loi de

Hooke (Voir par analogie avec 1'énergie d’un ressort comprimé -é— kx? ):
_1 ~1) _
U= /2 C’e £ (11-16)
Si on calcule o, on obtient :
6
= 00U _ =~ 1 ~) o= _
%" 5 Cle + /ZZ(Cl “CJ;“’, (1-17)
}at
Or on a vu précédemment que :
6
= J -
o, Z Cl eJ (11-18)
=
l ~ ~
Ce qui donne : = /o (C” + le ) (11-19)
1 ~ ~
Et donc ¢, =c, = /s (C” + C“ ) (11-20)

Le tenseur [ °, ] est donc symétrique et le nombre de composantes

independantes du tenseur se reduit de 36 & 2l.
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Chapitre IV : ETUDE DYNAMIQUE DU GRAPHITE

I-Structure du graphite( 1

1) Le réseau direct

Le cristal de graphite se compose d'une alternance de plans & structure
hexagonale appelés plans de graphéne.ll existe deux sortes de graphite, e
graphite hexagonal et le graphite rhomboédrigue (plus rare et instabie). Ces
deux sortes de graphite se distinguent par leur séquence de plans
non-équivalents notés 4B4B pour le graphite hexagonal et BE4 pour le
graphite rhomboédrique.

a) Structure du graphite pur (hexagonal)

La structure du graphite a été déterminée par Bernal‘? et par
Mauguin(s).

Le graphite naturel est composé de plans de carbone, empilés selon la
séquence 4BLB (Figure 1), 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 a4 sa voisine immédiate , égale a la
distance carbone-carbone premiers voisins. L’ensemble du cristal est une
succession alternée des translations +A , -A , +A , etc. La plus petite
distance carbone-carbone notée dcc est égale A 1.420 A, et la distance entre
deux plans successifs notée d” vaut 3.35 A ¥,

Chaque couche est dotée d’une trés forte cohésion interne (par
contre la cohésion entre les couches est trés faible).

b) Structure bidimensionnelle du graphéne

La cellule élémentaire plane du graphite pur (Figure 2) est
hexagonale, elle est composée d’un motif comprenant deux atomes A et B et
deux translations élémentaires 21 et 22’ Les paramétres de la maille sont
a =a =a-= 1.420v3 A = 2.46A.




Figure 1 : Structure tridimensionnelle graphite 4848
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Figure 2 : Cellule élémentaire plane du graphéne
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Dans le repére orthonormé (O, 2 2) les vecteurs 'a) et 'a)z ont pour
coordonnées:

a ~a/2
21 = et a’z = (L1
0 v3a/2

quant aux atomes A et B du motif ,leurs coordonnées sont [exprimées
dans le repére hexagonal (0.31,22)]

0 ' 1/3
A=[o] et B=[z/3] (I.2)

¢) La maille du graphite

La cellule tridimensionnelle est définie a I’aide de 1Ia structure
bidimensionnelle du graphéne et par un troisiéme vecteur noté 3 et tel que
2 =2 d = 6.70 A (Figure 3) d étant la distance qui sépare deux
plans de graphéne successifs La maille du graphite est donc batie a I’aide
des trois vecteurs 31 , a2 et 'a)a définis de la fagon suivante:

a -a/2 0
21 = 22 =|v3a2 | et ‘a’3 =]o0 (1-3)
0 0] c

Les angles de la maille tridimensionnelle (5’ 3 ), @ 2.33) et
(2 'a) ) sont respectivement y , « et B avec :

=8 =90 et ¥y = 120° (1-4)
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 :

<L) e (E) (i) e (3] e

Ces coordonnées correspondent aux notations 2c ém2 et 2b 6m2 du
groupe de symétrie P63/mmc des tables de Wyckoff (Annexe I).
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Figure 3 : Cellule tridimensionnelle du graphite 4848
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d) Structure du graphite rhomboédrique

Le graphite rhomboédrique se distingue du graphite hexagonal par
sa séquence 4 B € 4 (Figure 4) ce qui nous donne un parameétre ¢ = 3dpp. Dans
cette forme , l'empilement se fait avec répétition de translations A de méme
signe contrairement au graphite hexagonal. Le graphite rhomboédrique se
forme a partir du graphite hexagonal sous !'effet de contraintes mécaniques.
Cette forme est instable; elle apparait chaque fois associée a la forme

hexagonale et peut étre facilement éliminée.

Figure 4 : structure tridimensionnelle du graphite JB€«4
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2) Le réseau réciproque du graphite

a) Définition

Afin de pouvoir calculer les branches de dispersion de phonons
d’un matériau il est important de définir la notion de réseau réciproque. En

effet cette notion est intimement liée a la définition du vecteur d’onde i:)

De méme que le réseau direct, le réseau réciproque est un ensemble de
points ou noeuds qui posséde des propriétés de symétrie, lesquelles sont
liées & celles du réseau direct.La position des noeuds du réseau réciproque
est définie comme pour le réseau direct par trois translations élémentaires
non coplanaires qui sont les vecteurs de base du réseau réciproque. La
position d'un noeud quelconque du réseau réciproque nous est donnée par la

relation :

T()—klb1+k232+k3b3 (1-6)

ou kl,k2 et l'(2 sont des entiers. Les vecteurs "B)I,B)z et 33 sont quant a
eux liés aux vecteurs du réseau direct par la relation :
g = 2¢ 3 -3 (I-7)

1 v k
a

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

->

va = (21’a2’2 3) étant le volume de la maille élémentaire du réseau

direct.

b) le réseau réciproque du graphite

A l'aide de I'écriture des vecteurs du réseau direct dans une base
orthonormée (relation I-3) il est facile de calculer les vecteurs du réseau

réciproque :

-a/2 ' acv3/2
3 = 3" V3a/2 3" ac/2 (1-8)

s o
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Le volume de la maille élémentaire du graphite est :

a ~-a/2 0

23 > v3a’c
v =(a,a,a)=1| 0 V32 0| = —//— (1-9)
a 1”23 2
0 0 c
et donc
2n/a
B"= 2n/V3a (1-10)
0
On peut calculer de méme :
0
B’2= -4n/V3a (1-11)
0
et :
(0]
33= ) (1-12)
2n/c

Les modules de T)’l et de gz sont identiques,l’angle formé entre eux est
de l::~tamdis que ’angle formé entre B)x et B’s d’une part et 5)2 et 33 d’autre
part vaut —12[- . Le réseau réciproque du graphite est donc également un réseau
de type hexagonal. A partir d’une origine I' choisie dans le cristal on peut

donc bétir le réseau réciproque (voir figure S).
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FIGURE S : Le réseau réciproque hexagonal




Ch IV : Propriétés dynamiques du graphite IV-10

c) La zone de Brillouin du graphite

«) Définition

Le cristal étant périodique ses fonctions d’onde peuvent &tre

décomposées en fonctions d’onde de Bloch :

>
ik.r

3 > _
\Il;) () = u?(r) e (1-13)

la fonction u-z('f?) étant définie avec la méme périodicité que le cristal.

Soit ? un vecteur du réseau direct :
+n 3 (I-14)

avec n , n_ et n_ entiers
1 2 3

> > (1)
¥ (F+l) = ui)(r+l) e (I-15)
= us(F) LD (1-16)
On peut écrire d’autre part le vecteur ? sous la forme :
R=R+¥® (1-17)

ou R est un vecteur du réseau réciproque et k’ un élément de la cellule

de Wigner-Seitz du réseau réciproque :
R=K B’l + K, B’z + K, ‘b’a (1-18)
avec K, K_ et K_ entiers,et
1’ T2 3
R =K B’1+ K, B+k B (1-19)

avec k’, k’ et k' € [—
1’ 2 3

S
N
| S )
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Compte tenu des relations entre vecteurs des réseaux réciproque et

direct :

22 _ _
al.bJ = 21:6” (1-20)
on peut réécrire la relation (I-16) sous la forme :
2 TN
\If;) (£+1) = \Ili)(r) e ' (1-21)

Et donc on peut remarquer que !'étude des branches de dispersion de
phonons dans un cristal peut se limiter aux vecteurs éléments de cette

cellule appelée également premiére zone de Brillouin du cristal.

B) Construction de la premiére zone de Brillouin du

_graphite
Cette zone se construit dans le réseau réciproque a partir de ’origine
I' choisie précédemment.Elle se construit en tracant les médiatrices des
segments liant le point I' & ses noeuds voisins (voir figure 6 et 7).La
premiére zone de Brillouin du graphite est donc un prisme hexagonal ( figure

8) de coté 2rn/v3a et de hauteur 2n/c.Son volume vaut :

= — (1-22)
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odo Aot
A af

s

/J.O

Ui
/

Figure 6 : Construction de la premiére zone de Brillouin dans
le plan ('B)l,'b)z)
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le plan (31.33)

- N
?0 1 o001 /ioiﬂ}—
By
| .
O c o
H(l?oj* J\Poo:l_* Jo:i'*\
doz* Oo-é- * Jo-i'

Figure 7 : Construction de la premiére zone de Brillouin dans
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Figure 8 : la zone de Brillouin du graphite
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II-La matrice dynamique du graphite.

1) Définition du modéle.

Afin de calculer les équations du mouvement dans un cristal qui
comprend un motif composé de N atomes ,on considére ce cristal comme la
somme de N sous-réseaux (de méme symétrie que la maille primitive,et a4 motif

composé uniquement de ’atome considéré).

On évalue ensuite les interactions qui existent entre les atomes d'un
méme sous-réseau ainsi que les interactions avec les sous-réseaux
avoisinants.De plus on considére que tous les atomes d’un méme sous-réseau
vibrent avec la méme intensité et que celle-ci dépend de 1’atome considéré
(indépendance des intensités de vibration de deux atomes appartenants a des

sous-réseaux distincts).

Dans le cas qui nous intéresse (le graphite) le motif est composé de
quatre atomes de carbone Ao Bo Co et D O(Voir section précédente).On va donc
considérer quatre sous-réseaux, chacun <centré sur l'un des atomes
précités.Dans le cadre de cette étude nous nous limiterons aux interactions
entre seconds voisins dans le plan et premiers voisins dans la direction
entre plans.De plus on considérera qu’il s’exerce des forces non-centrales
uniquement sur les premiers voisins.Ce qui revient donc a considérer cinq

constantes de force :

- a et a; : pour les interactions entre premiers voisins

dans le plan

-a_: pour les interactions entre seconds voisins

dans le plan

- o, et a; : pour les interactions entre premiers voisins

entre plans
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Les amplitudes de vibration des différents atomes seront
repérées par la lettre de l'atome sur lequel est bati le sous réseau

(& pour le sous-réseau construit sur l’atome Ao etc...)

2) Position des atomes.

a) Sous-Réseau 4

Un atome de type A comporte (voir symétrie hexagonale) trois premiers
voisins (Atomes de type B) et six seconds voisins (de type A) dans le plan

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

Cosinus
Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs,
1 , 1 2 1 V3
P.V.D.P. Type B al et ozl § '§ 0 i '—2— 0
i 1 1 -V¥3
3 3 0 z 2 °
2 1
"3 "3 0 -1 o 0
2 V3 1
S.V.D.P. Type A «, 1 0 0 — "3 0
v3 1
1 1 (0] —5 3 (¢}
(0] 1 (o} 0 1 0
-¥3 1
1 0o o0 —3 3 0
-v3 1
o -1 0 0 -1 0
3 , 1
P.V.E.P. Type C «, et o, o 0o 5 0] 0 1
1
0O O -3 0 0o -1

Table 1 : Positions des atomes dans le sous-réseau A

1 Premiers Voisins Dans le Plan
2 Seconds Voisins Dans Le Plan

3 Premiers Voisins Entre Plans
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b) Sous-Réseau B

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

hexagonale) trois premiers voisins (atomes de type

voisins (de type B) dans le plan.

A) et six seconds

Cosinus
Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs
P.V.D.P.| Type 4 « et o’ 2 1 1 0o o
.V.D.P. yp ) . 3 3
1 1 1 V3
3 3 0| 7z —= °©
1 2 1 V3
3 3 O 2 7~ 0
\ v3 1
S.V.D.P. Type B @, 1 0 0 -5 73 0
v3i 1
1 1 0 —5 3 0
0 1 0 0 1 0
-/3 1
-1 0 0 3 3 0
V3 1
1 -1 0 — 3 0
0 -1 0 0 -1 o

Table g__:Positions des atomes dans le sous-réseau B
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c) Sous-Réseau C

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

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

C) dans le plan ainsi que deux premiers voisins (de type A) entre

plans.
Cosinus
Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs
P.V.D.P.| Type D| a eta’ 2 1 1 o o
.V.D.P. ¥p . 1 3 3
1 1 1 V3
3 3 %) 7z =50
1 2 1 V3
33 0| 7z ©
v3i 1
S.V.D.P. Type C «, 1 o () —5- "3 o
v3 1
1 1 0 -3 3 0
o} 1 o o 1 0
-¥3 1
1 0 O — 3 0
-v3 1
1 1 0 —5 "3 o
0o -1 0 o -1 0
) 1
P.V.E.P. Type 4 a, et o, 0 0 3 1] 4] 1
1
o O ~3 0 0 -1

Table 3 : Positions des atomes

dans le sous-réseau C
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d) Sous-Réseau D

Un atome de type D ne comporte quant & lui que (voir symétrie
hexagonale) trois premiers voisins (Atomes de type C) et six seconds

voisins (de type D) dans le plan.

Cosinus
Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs
. 1 2 1 V3
P.V.D.P. Type Cc al et al 5 '5 0 E —2—' o)
1 1 1 -v3
33 ° z 2 °
2 1
3 T3 o -1 0 0
v3 1
S.V.D.P. Type D «, 1 4] o -5~ "3 0
3 1
o 1 0 o 1 0
-¥3 1
-1 0O o0 —5 3 0
-v3 1
0o -1 (0] o} -1 0

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

3) Calcul des éléments de la matrice dynamique

A l'aide de ces différentes positions on peut maintenant calculer les
équations différentielles du mouvement.Dans notre cas ces équations vont
étre représentées par un systéme de 12 équations différentielles couplées (3

directions possibles et quatre atomes par maille primitive).
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Ce systéme d’équations sans second membre admet une solution non
triviale que si le déterminant du systéme est nul. Le calcul des fréquences
de vibration va donc revenir a calculer le déterminant du systéme et a le
résoudre pour chaque vecteur R élément de la zone de Brillouin (voir
ChI-II) :

| DB - mo® | =0 (II11-1)

Compte tenu des positions des différents atomes ainsi que de leurs

voisinages respectifs a savoir :

- l'atome A et ’atome C ont le méme voisinage ( 3 atomes premiers
voisins dans le plan (atomes de type D pour 1’atome A,D pour C), six seconds
voisins dans le plan (de type A pour A,C pour C) et deux premiers voisins

entre plans(C pour A et A pour C));

- l’'atome B et ’atome D ont également le méme voisinage (3 atomes
premiers voisins dans le plan {4 pour B et C pour D) et six atomes seconds
voisins dans le plan (B pour B et D pour D)); en effet du fait du décalage
entre les plans de type 4 et de type B, les atomes de type B et D se

trouvent au centre des hexagones supérieurs et inférieurs.

La matrice D('lz) s’écrit donc :

(I11-2)

8
oma »
o o w 0,
a>»om
W O O

La matrice A représente les interactions entre les atomes de type 4 et
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eux-mémes (ou de type C avec eux méme); la matrice B les interactions entre
les atomes B ou D avec eux-mémes et la matrice C les interactions entre
atomes A et B ou B et D (compte tenu de !’écriture des éléments de la
matrice dynamique (relation III-12 du chapitre I). On peut remarquer que la
matrice représentant I’interaction entre B et A est la matrice conjuguée de
celle représentant [’interaction entre A et B ce qui respecte bien
P’hermiticité de la matrice dynamique (relation II-18 du chapitre I)).Et
enfin la matrice E représente les interactions entre atomes 4 et C ou C et 4

(cette matrice étant réelle).

Compte tenu des positions relatives des différents atomes les

composantes des matrices A, B, C et E s’écrivent :

A (i)) 3 + Za’ +3 @, 1- 1 cos an +CoS 21t(k +k )
11 2 2
2 _ 3 _ V3 _
Alz(k) = Aﬂ(k) =— [ cos 21:(k1+k2) cos anl]
2 _ D
Am(k) = A:n(k) =0

2y _ 3 . _ _1
A (k) = -Z-[a +o ]+2a3+3a2{1 2cos 21tk2 2[cos anl +Ccos 21:(k1+k2)]}

>
=
]
>
S
L]
o

2y _ 3 , _1
B“(k) = —[ a + a1]+ 3 @, { 1 2[cos 21tkl +cos 2u(k1+k2)]}

- 2y - V3 _
BIZ(T()) = Au(k) =—-a, [ cos 21t(k1+k2) cos anl]
2 = =
B (k) = Am(ﬁ) =0

20 _3 ‘ 1
Bzz(k) z[alm ]+3a {I-Zcos 21rk2 -Z[cos 21:1:1 +coS 2n(kl+k2)]}
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st(k) = Aaa(k) =0
ﬁ
"4 =
Baa(k) 3
, _2nl 2ni . 2ni
c @) = - @, +3 —5—(k1+2kz) ve 3 (k1 k) - e—§—(2k1+kz)
11 4 1
2 2 V3 -ggl(k1—k2) -ggi(k1+2kz)
C12( ] = C21( ) = —4— [al-al] e -a
— e —
C,,(8) =C (&) =0
, _2ni 2ml. 2nl
S a1+3a1 -—5—(1{1*'21(2) T(kl kz) , T(2k1+k2)
C (k) = - e + e -a e
22 4
3. _ 2
C23(k) = C32(k) 0
2ni 2ni 2ni
-—(k_+2k_) -===(k -k_) 2= (2k +k)
c @) =-a { e 31 2 03 e 03 12 ]
33
2y _ Dy ,
En(k) = Eza(k) = - 2053 cos 1:1::3
% ———
E33(k) = - Zm3 cos nk3
E”(k’) =0 sl 1#j

ITI-Résultats

1) Les constantes de force

Les courbes de dispersion ont été calculées dans les directions de

haute symétrie suivantes (voir courbe III-1) :

- [100] du point I' au point M (direction E)

- [001] du point I' au point A (direction A)
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- (110]) du point T au point M (direction T puis T')

Les paramétres entrant dans la construction du potentiel d’interaction a

deux corps ont été calculés & 1'aide des données expérimentales suivantes
- les fréquences de vibration en centre de zone de brillouin

- les fréquences de vibration en bord de zone de Brillouin
(points A et M)

De plus du fait , d’une part du caractére fortement covalent des
liaisons planaires du graphite alnsi que d’autre part de 1'absence
d’ionisation des atomes de carbone nous avons décidé de ne considérer que la
partie élastique de la matrice dynamique et donc de négliger la partie

coulombienne.

Les constantes de forces obtenues grice a ce modéle sont (exprimées en

N.m-l) :

505.1 | 84.4 | 73.7 | 5.92 | 0.72

Table § : Constantes de force atomiques

A l'alde de ces constantes on obtient les courbes de dispersion de

phonons tracées sur la figure 9.
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2) Les courbes de dispersion de phonons

Ce modéle nous permet d’obtenir les fréquences sulvantes :

Fréquences Nicholson Mani Gupta
Expérimentale = (9 ~ (10) and(ii) Nos valeurs
THz Bacon Ramani Al.
v () | 47.64% 47.25 47.28 46.3 47.26
a7.25'%:8) 47.25% 47.25% 46.3 47.24%
1.5 7 1.26% 1.35% 1.3 1.35
v (M) | 26.08'% 42.21 19.32 24.2 25.58
— 42.21 19.32 24.2 25. 58
B 42.15 18. 90 23.7 25. 27
N 42.15 18.90 23.7 25.27
a.s1'" 3.81t 3.78% 3.9 3.81%
— S — 1.3 1.35
v_ (A) 47.25 47.25% 6.1 47.25
v (A) — 42.18 41.91 23.7 25. 42
v (A) 2.70" 2.70 2.70% 2.7 2. 724
v, () 0.99'7 0.90 0.99%¢ 0.84 0.97%
v, ) | 14 19¢7) 14.28% 14.19% 16.1 14.59%
% valeurs expérimentales cholsies pour calculer les constantes de
force

Table 6 : fréquences de vibration des phonons

On peut voir dans cette table'que 1’ ensemble des fréquences calculées a
1’alde de notre modéle =sont trés proches de celles trouvées
expérimentalement (et notamment pour la fréquence de 26.04 THz, fréquence
pour laquelle seul les travaux de Gupta et Al. concordent avec l’expérience,
et ce bien que cette fréquence n’ailt pas été choisie pour calculer les
constantes de force).

I1 faut souligner que cette fréquence de 26.04 THz en centre de 2zone

® ot que 1’ensemble des modéles

n'a été mesurée qu'en 1977 par Solin et Al.
batis avant cette date n'on pu de fait en tenir compte. Cecl explique la
grande disparité des valeurs trouvées en centre de zone pour cette branche

LO.
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A l'aide de la matrice dynamique calculée précédemment on peut calculer
la densité d’état de phonons en diagonalisant celle ci en un grand nombre de
points, éléments de la partie irréductible de la premiére zone de Brillouin

(1/24 de celle-ci) limitée par les plans :

k1 z0, kl s 5 (I11-3)
k sk ,k 20 (I11-4)
2 1 2 1

k3 Z0et k3 =< 5 (Ii1-5)
2k +k =1 (I11-6)




Ch IV : Propriétés dynamiques du graphite IV-26

<
~ N o A 4 ®
O - ) () Q = :33
'Q T T =T T ! 1 T LD L { hﬂ
g
N
i . »)
o
| §
o
S o> g
Oy ~ )
=~ <y
B ®
&
e — g
S %
=
3
& | a
o S ~ ®
R Py =
§. O oM S
3 S
| o
i S
w
Q
&
Q
3
=
>
ﬁ.:
(1]
S
.
)

FIGURE 9 : Courbes de dispersion de phonons du graphite 4B«438
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3) La chaleur spécifique du graphite

A ’aide de la densité d’états précédemment obtenue on peut en
utilisant la relation (III-17) du chapitre II calculer la chaleur spécifique
du graphite (voir figure 11) :

v
max 2 hv/k T

c, = k, [ E”T ] c B §"’)2 dv (111-7)
o B [ ehv/kBT _ 1]

ehv‘/ kBT

hv1 2 g(vl)
=k Z [ ] Av (II1-8)
B kT [ hv /KT ]2
v e 1I''B -1

La chaleur spécifique ainsi obtenue est comparée avec les valeurs

expérimentales et théoriques obtenues par De Sorbo et Tyler“”

Spencer(m, Krumhansl et Brooksm). ainsi que par Young et Koppel(zm.

L’accord entre ces valeurs (dérivées de la mesure de CP) est bon. A l'aide

de cette chaleur spécifique nous pouvons, par comparaison avec le modéle de
Debye, essayer d'estimer la température de Debye.

a) Développement en T de Cv aux treés
basses températures (T<6K)

Du fait de la loi de variation de la chaleur spécifique au voisinage du
zéro absolu nous pouvdns, par développement en T3, estimer la température de

Debye OD du graphite. La lol obtenue (pour un développement compris entre 1
et 6 K) est le suivant :

C, =7 T+aT (111-9)

avec : ¥ = 2,521 10°° J.mole.K™
o = 3.478 10”* J.mole . K2 (I11-10)
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le coefficient ¥ étant relié & la température de Debye par la relation

suivante :

4
v= 22 Nk [—1 ] (II-11)
B 3
en
On obtient une température de Debye pour le graphite de 423K qui est
trés proche de celle calculée par Van der Hoeven et Keesom‘'?) ou Mizutani
(13)
et al. :
Modéle y (J.mole '.k™ 8, (K)
Van der Hoeven 2.77 1078 413
Mizutani 2.6 10°° 421
Nos valeurs 2.521 1078 423.6

Table 7 : Valeurs de en

b) Développement de Cv aux températures
intermédiaires ( T € [7,160] K )

Etant donné le caractére fortement anisotrope du graphite ( qui peut
déja se remarquer en observant que les valeurs relatives des constantes de
force premiers voisins pour des atomes se trouvant dans le méme plan ou dans
deux plans successifs « = 505.1 N.m™' et @ = 5.92 N.m~' sont dans un
rapport de prés de 100) la chaleur spécifique ne devrait plus suivre aux
températures intermédiaires une loi de variation en T° (comme dans les
cristaux quasi-isotropes de type cubique) mais une loi en T2 qui tendrait a
prouver le caractére quasi-bidimensionnel du graphite. Cette dépendance a
été montrée expérimentalement par De Sorbo et Tyler ainsi que par

Gurney(z”.

Afin de mettre en évidence ce type de variation nous avons approximé la
chaleur spécifique Cv pour des valeurs de la température variant entre 6 et

160 K par une loi de la forme :

C, = BT (111-12)
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Les valeurs trouvées pour ces coefficients sont :

2.01
1.15046.10"% J.mole ! k3% (I11-13)

=]
]

w
]

On peut observer que l’approximation obtenue a I'ide de cette loi (
voir figure 14) est trés bonne.Cet exposant trés proche de deux tend a

montrer le caractére trés anisotrope et bidimensionnel du graphite.
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Cv (en J.mole-1.K-1)
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4) Calcul des constantes d’'élasticité du graphite

a) Simplification du tenseur { C”_]

Les propriétés de symétrie du cristal hexagonal nous permettent de
simplifier le tenseur des constantes d’élasticité [CIJ] et de passer d’un
systéme & 21 constantes d’élasticité a un systéme comprenant seulement 5

constantes d’élasticité indépendantes :

(c

(111-14)
1) 00 O C440

1
avec C66-—-2- { C“—Cn)

On peut calculer de la méme fagon le tenseur [S”]. En effet on sait
que CU Skl = 8"( 6]1 .Cela implique donc que la matrice représentant le
tenseur [S”] est 1'inverse de celle représentant le tenseur [C”].

Le tenseur [S”] prend donc la forme sulvante pour un cristal

hexagonal :

- -

5 § 8.0
112 13

0
Stzsnsxao °
0

0

Slsslﬂsaao
000 S,
coo0o0 s,

OOOOOS“

— e

(II1-15)

0
0
0
(s, J]= o
0

Avec 866 =2 (Su - Slz)
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¢) Calcul des équations du mouvement dans le cas

d’un cristal élastique

A l'aide de la relation liant les contraintes aux déformations on peut
ecrire les équations du mouvement dans un cristal hexagonal de type
élastique; cette approximation est valable pour les branches acoustisques
pour des valeurs du vecteur d'onde |4 petites (approximation aux grandes
longueurs d'onde). On peut écrire :

3
o = z C” £, (111-16)
1=1
u
Ce qui se réécrit en fonction du vecteur déplacement g v et de
w

I'expression du tenseur des constantes d’élasticité :

_ - du v aw

® "%~ Cudxt G By *ls Bz

8u av aw

T =0y ™ Ceaxt Cu 8y *Cha dz

_ - du av ow

% =%, = Caax* Cis ay * Ca 32
_ _ av aw

o~4-o-yz—C“[ 3z ' 8y]

R £
5  xz 44| Oz ax

ou , v ] (1I-17)

% = Txy = Ces[W+ ax
Or les équations du mouvement dans un cristal élastique s’écrivent :

2 dc ae oo
du _ XX Xy xz

P 12 T T 8x * Ty * oz (I1I-18)
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De méme selon les deux autres directions.Ce qui nous donne pour la
direction x :

p 8%u = a%u + a%v . 8w + a%v
" 11 axzz 12 8x zay 13 axzaz 6 adx 8y
8"u d"u 8w
* Cee z ' Cu z 7 “as Bx bz (11-19)
dy dz

Afin de résoudre ces équations du mouvement on peut mettre le vecteur
déplacement G sous forme d’onde plane :

i(wt—Tc).?)
t=Xe (111-20)
A x
avec : A A et 2y (I11-21)
A

3

Les équations du mouvement se réduisent donc a :

443
A3(013+C44)k1k3 (I11-22)

2, _ 2 2 2
pv A1 = AI(Cu k1+C66k2+C k) + Az(clz+cbe)k1kz+

Des équations identiques existent pour les directions y et zles

équations du mouvement se réduisent donc a la résolution du déterminant :

2 2 2 2
Cuk *Ce K *Cy kP (C,2*Cee )k, X, (C a*Cha)k K,
2 2 2 2 _
(C o *Ceek K, Cosk1C1 1 K*C K Pu (C,3*Cyy ik, =0
2 2 z 2
(C,5*Coy )k K, (Ca*Ch )k K, Caak *C KHCo kP

Afin de pouvoir exprimer les constantes d’élasticité en fonction des
fréquences de vibration dans le cristal on va se placer dans les directions

de haute symétrie et selon des polarisations déterminées.

a) Direction [100]
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Dans cette direction on a k1=k’

déterminant se réduit a :

2 2
C, K =pw 0 0
2 2 _
0 C“kl-pw 0 =0
2 2
0 0 C“kl-pw
Si de plus on se place dans

longitudinalement A1=A. A2=A3=0 on obtient :

2 2
n Ky = PO
2
Y
etdonc: C =p
1t 12
1

k z=k3=0.Dans ces conditions le

(111-24)

le cas d'une onde polarisée

(I11-25)

(I11-26)

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

I'axe y ( A2=A. A1=A3=0)

2 _ 2
Cee Xy = POy,
2
“11
et donc : C“ =p —k—z—

B) Direction [001]

(I11-27)

(1I1-28)
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Dans cette direction on a k3=k, kl=k2=0.Dans ces conditions le

déterminant se réduit a :

2 2
C, ko -pw ) 0
2 2
) Cyokopu o . 0 (I111-29)
2 2
) ) C, ko-pu

Si de plus on se place dans le cas d'une onde polarisée

longitudinalement A3=A, A1=A2=0 on obtient :

2 _ 2 _
Cas k3 = pu (IT11-30)
2
“L
etdonc: C_ =p (I11-31)
33 kz
3

Si on se place dans le cas d’une onde polarisée transversalement A3=0.
A1=A2=A/v/§ on obtient :

C k=

2 , _
2 Ky = PO (I11-32)

Cette pulsation v étant dégénérée deux fois ce qui est conforme & ce
que I'on observe dans la direction [001] pour le graphite.

et donc : C44 =p (111-33)

W N-H N

Compte tenu de ces expressions ainsi que des pentes a l’'origine des
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branches de dispersion de phonons dans les directions considérées on obtient

pour les valeurs des constantes d’élasticité( en 10" .m™? .

Cu Caa C" Cb&
Expérimentale '* 1% | 106 | 3.65 0.40 44
Nicholson et Bacon'®’ 106% 3.65% 0.40% 44%
Niclow et al.‘'®’ 144 | 3.7 0.46 a6t
Mani et Ramani‘!®’ 41 3.65% 0.40% 91
Nos valeurs 113 3.74 0.44 38.8
* Valeurs utilisées pour calculer les Constantes de

Force

Table 8 : Valeur des constantes d’élasticité
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V1) Conclusions

On voit que dans le cas du graphite et malgré la relative simplicité du
modéle ( seulement 5 constantes de force ) que les résultats obtenus tant au
niveau thermodynamique (calculs de 1la chaleur spécifique et de 1la
température de. Debye ) qu’au niveau élastique (calcul des constantes
d’élasticité) les résultats obtenus concordent bien avec les réalités

expérimentales.Ceci tend a accréditer ce modéle relativement simple.

De plus le modéle cholsl permet également de mettre en évidence , par
le développement en T de Cv aux températures intermédlialres, le caractére

fortement anisotrope et méme quasi-bidimensionnel du graphite.

On obtient de plus un excellent accord entre les fréquences en centre
et bord de zone de Brillouln entre les valeurs ici calculées et les valeurs

provenant de différents types de mesures.

Un probléme subslste toutefols, en effet lorsque que 1’on se place dans
la direction [100] (axe I'-A) on devrait obtenir pour pente de la troisiéme
branche accoustisque (la plus basse TAz) une pente identique a la branche TA
dans la direction [001] ce qui correspond & la valeur de C44. Or si 1’on
utilise notre modéle on obtient icl entre la valeur théorique et la valeur

expérimentale un rapport d’environ 10.

Cette branche devrait pouvoir é&tre calculée en augmentant le nombre de
constantes de force mais cela ne ferait que compliquer un modéle qui malgré
sa simplicité et ces quelques carences permet de retrouver un large éventall

de propriétés physiques.
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Chapitre V : DYNAMIQUE DES C.I.G.

I-Présentation des C.I1.G.

1) Structure des C.I.G.

Les composés d’insertion du graphite gardent la structure lamellaire de
celui~ci mais suivant D’espéce insérée les distance dcc et dpp peuvent
varier de fagon assez importante. Par exemple pour les composés qui nous
intéressent dpp va varier de 3.35 A pour le graphite a 5.928 A pour le
composé CsC8 soit une variation d’'environ 77 % . La variation de dcc est
quant a elle bien moins importante, elle passe de 1.420 A pour le graphite a
1.440 A pour le composé YbC6 soit une variation d’environ 1.4 %.

La matrice graphitique subit également un changement au niveau de la
séquence de ses plans, en effet lors de I'insertion I'empilement passe d’un

type 4B4B 2 un type 4ddd pour les composés étudiés ici.
a) Le stade

Le caractére le plus marquant de ces composés est le phénoméne de
stade. Un méme Inséré peut former des composés de stades différents par
. LiC

12 18"
(respectivement de stade 1,2 et 3 on peut donc écrire les composés

exemple le lithium peut s’insérer sous la forme LiCb, LiC
d’insertion 4 base de lithium sous la forme LiC‘Sn n étant le stade).

Ces différents composés auront des propriétés physiques et structurales
différentes ainsi qu'un aspect propre au composé ce qui permet de connaitre
approximativement le ou les stades présents dans un composé. En effet, par
exemple, les composés a base de lithium ont respectivement pour les stades
1,2 et 3 les couleurs suivantes: jaune-laiton , bleu-acier et bleu-noir(”
et un mélange de stade 1 et 2 aura une couleur pourpre etc....

Un matériau de stade "n" comporte n plans graphitiques entre

chaque couche d'insérés (Figure V-1).
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Figure V-1 : Notion de stade

limiterons

ici a

I’étude des composés d’insertion

donneurs de premier stade du type M06 (LiC . * CaC° . SrC6 , BaC6 » SmC
EuC6 et Ybe) et MCa (KCB . RbC8 et CsCs).

6
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Ces différents composés se répartissent suivant deux familles chacune

séparée en deux sous-groupes :

- Structure MC6 :
- 1 site (Lithium)
~ 2 sites ( Calcium, Strontium, Baryum, Samarium,
Europium et Ytterbium)
- Structure MCB :
- 3 sites (Césium)

- Structure MCB 4 sites (Potassium, Rubidium)

Composé Structure dcc (A) d”(A)
Graphite ABAB 1.419 3.350
Li Cb Aol o oo do 1.435 3.706
KCB dodAB Ay 45 1.432 §5.320
Rsz AodpB 4y A4S 1.431 5.618
CsC8 dodB 4y do 1.431 5.928
Ca.C6 dadBdoAB 1.430 4.600
SPC6 dodBdodp 1.439 4.940
BaC6 dadBdadB 1.434 5.250
EuC6 dodB Ao AR 1.438 4.872
SmC6 dadBAadB 1.437 4.580
'YbC6 dodBdodB 1.440 4.573

Table V-1 : Données structurales des composés d'insertion du graphite(z—q)

2) Fabrication des C.I1.G

L’insertion de métaux dans le graphite s’obtient principalement a
I’aide de deux méthodes :
- la méthode a deux zones

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

Afin de fabriquer le composé on place dans une ampoule, comportant deux
logements et scellée sous vide (voir figure V-6), d’un coté du graphite pur
a la température Tc de l'autre un métal 4 la température TM et on crée un
gradient de température entre le graphite et le métal (T o > TM).La vapeur

métallique ainsi formée va s’insérer dans le graphite.

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

température on peut par cette méthode obtenir un stade voulu.

II- ETUDE DYNAMIQUE DES COMPOSES A BASE DE LITHIUM

1) Introduction

Dans le cadre de cette étude nous ne nous limiterons pas a 1'étude du
composé & base de lithium LiC6 mais nous essayerons également de voir ce qui
se passe lorsque l’on augmente la concentration de lithium inséré de fagon a

obtenir les composés LiC2 et LiCq.

Ces composés bien qu’excessivement peu stables ne présentent pas qu’un
caractére purement hypothétique. En effet des mesures de fréquences de
vibration® ainsi que des températures critiques de supraconductivité ont

été effectuées sur ces composés.

Leur intérét provient notamment du fait qu'il n’a pas été mesuré de
transitions supraconductrices dans le composé LiC , Pour des températures
inférieures a4 0.1 K alors que le composé LiC2 posséde une température

critique d’environ 1.8 K.

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

de phonons dans ces différents composés afin de calculer notamment la

température de Debye entrant dans la relation de Mc Miltan‘?’

(10)

modifiée pour
les composés d’insertion du graphite par Al Jishi
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Ces composés ont notamment été synthétisés par I.T. Belash et al(mpar

une méthode de compression de poudre de graphite en présence de lithium et
ce afin de omesurer les températures critiques de transition de

supraconductivité.
2) Etude du LiCe_
a) Structure

Comme nous l’avons vu précédement la structure du LiC6 est une stucture
comprenant une succession de plans de graphite et de lithium inséré. Les
atomes insérés venant se placer dans les sites a du graphite et ainsi former

un composé de type dada (voir figure V-2).

Du fait du positionnement relatif des atomes de carbone et des atomes
de lithium la maille primitive du LiCb est comme dans le cristal de graphite
une maijlle & symétrie hexagonale. Cette maille comporte un motif composé de

six atomes de carbone (notés A,B,C,D.E et F) et d’un atome de lithium (noté

Li) (voir figure VI-2).

Les vecteurs de base (exprimés dans un repére orthonormé) sont :

a -a/2 0
21 =] o0 22 = | v3a2 | et 23 =|0 (11-1)
0 0 c
avec :a=3d etc=4d (11-2)
ec 3
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La position des atomes du motif dans le repére (0.21,22,23) sont :

1/3 o 2/3 2/3 o 1/3
Al O B| 1/3 C| 2/3 Dl O E| 2/3 F} 1/3
0 0 0 0 o) ¢
0
Li o (11-3)
1,2

Ces atomes correspondent aux positions 6j mm et 1b 6/mmm du groupe de
symétrie P6/mmm ou D;h.

)y

Figure V-2 : Structure plane du LiC6
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Figure V-3 : maille tridimensionnelle du L106
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Compte tenu du fait que le LiC6 posséde également une structure
hexagonale sa premiére zone de Brillouin aura une forme identique & celle
obtenue pour le graphite a4 savoir un prisme hexagonal de hauteur 2m/c et de
coté 4n/av3.

b) Le modéle dynamique du LiCb_

De méme que pour le graphite ie modéle ici employé est le modéle de De
Launay.Le graphite étant un cristal fortement covalent et le fait d’insérer
un métal ne changeant quasiment pas la distance entre atomes de carbone dans
le plan nous avons décidé d’utiliser le méme type d’interactions entre

atomes de carbone.

Nous définissons donc les constantes de force pour les interactions

entres les atomes de la matrice graphitique a savoir :

al et oc; pour les premiers voisins dans le plan;

@, pour les second voisins entre plans;

@, et a; pour les premiers voisins entre plans.

A ceci nous rajoutons les constantes de force Bl et B; représentant les

interactions entre atomes de carbone et de lithium,

Le motif de la maille de LiC6 étant composé de sept atomes
inéquivalents nous allons calculer les interactions entre ces 7 sous-réseaux
ce qui nous donnera une matrice dynamique comprenant 21x21 éléments (7
atomes pouvant vibrer selon 3 directions ce qui correspond a4 21 degrés de
liberté).

De fagon A simplifier 1’écriture de la matrice dynamique nous allons
séparer les interactions carbone-carbone et carbone-inséré :

>

DB)=D R +D (B (11-4)
cc cl
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c) Calcul de la matrice dynamique

) Interaction carbone-~carbone

i) Sous réseau centré sur 1’atome 4

De méme que pour les atomes A et C du graphite 'atome A du LiC6
posséde trois premiers et six seconds voisins dans le plan ainsi que deux

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

Cosinus

Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs
P.V.D.P!| Type B| o eta; o 2 o -5 —ig— 0
F 3 0 o0 1 0o o

S.v.D.P?| Type C, a, -31--% 0 _fg‘__% 0
¢, -% —% 0 _fg_ —% 0

c, : % 0 0o 1 o

: b Bl

E, 30 33 o

E, 5 < o o -1 0

P.V.E.P3| Type Al e eta 0 0 1 o o0 1
A, 0 0 -1 0 o0 -1

Table V-2 : Sous-réseau 4
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il} Sous réseau centré en B
Cosinus
Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs
1 , 1 1 V3
P.V.D.P. Type A4 o et o 0] 3 0 3 5 0
1 1 1 V3
¢ 3 3 © 7z 2 0
1
2 1 1 vi 1
S.V.D.P. Type Fl az —3‘ "-3" 0 '—2— -'z' 0
2 1 V3 1
F, 33 0 3 3z O
1 2
F3 3 3 0 0 1 0
1 1 V3 1
D, 373 % =3 3 ©
2 1 v3 1
D, 3 3 ° =2z °
1 2
D3 3 3 0 0 -1 0
P.V.E.P| Type B| @« eta 0o o0 1 0 0 1
B2 0 0 -1 0 o -1

Par comparaison entre ce tableau

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

suivantes :

rapport a A.

- les atomes C et E les position symétriques des atome D et F par

rapport a 4

- les atomes de type F et D possédent les mémes positions que

les atomes C et E par rapport 4 A

Table V-3 : Sous-réseau B

(V-3)

et celul

obtenu pour

I’atome A posséde la position symétrique de 1'atome B par
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A l'aide des remarques précédentes il est aisé de voir que
I'interaction entre B et A sera le conjugué de !'interaction entre A4 et B.
De méme l’interaction entre B et C sera le conjugué de |’interaction entre A4
-et D.

Des remarques similaires peuvent étre faites pour les sous-réseaux C,D,E
et F ce qui nous permet de simplifier 1'écriture de la matrice dynamique

liée aux interactions carbone-carbone.

iii) Matrice dynamique D (®)

Compte tenu des positions relatives des atomes ainsi que des remarques
faites au paragraphe précédent la matrice d’interaction entre atomes de

carbone s’écrit :

A
(A B " D ¢ F o
B A DCTF C o
* * & »
¢c oA FFc B o
=
pw=|2 ¢ F A B CO (11-5)
[ o
¢ FFc B a D' o
F C B C D A 0
(o0 0 0 0 0o 0 o |

Comme pour le graphite chacun de ces éléments est une matrice 3x3
notée :
- B pour les interactions entre atomes A et B (ou C et F par

exemple)

C pour les interactions entre atomes 4 et C

D pour les interactions entre A et D
- c pour les interactions entre A et E (on peut en effet
remarquer que les atomes E et C se trouvent dans des positions symétriques

par rapport a 1'atome A)

- E pour les interactions entre A et F
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Compte tenu des positions relatives entre les atomes de la matrice
graphitique (tables V-2 et V-3) ainsi que des relations permettant le calcul
de la matrice dynamique dans le cadre du modéle de De Launay les composantes

de ces matrices s’écrivent :
A B = 3 a+a| +3a + 2a(l-cos 2nk )
11 2 1 1 2 3 3

3 _ 3 . i

Azz(k) = E( @+ al] +3 @ + Zaa(l cos 21tk3)
N s _

Aas(k) = 3«1 + 2«3(1 cos Z"ks)

A”(i’) = 0 si i#

2 S+ - Z;l k,
B“( ) = - —— ¢
R) 30&1 + o ——213[1 k2
Bzz( )= - 3 e
vy _ 2mi
s Db @ e 1/5(0(.10:) = kz
12 21 4
2ni
-=k
B B =-oe > 2
33

P oo Dy -
B (®) =8B (k)_BZS(k)_Bszﬁh 0

13 31

2ni 2ni

> 3(!2 - —‘—3— (kl-kz) T (2k1+k2)
C (k) =-——|&e + e
11 4
2ni 2ni 2ni
o, ———(k-k) ——(2k+k) - (k +2k )
C(Tc))=-—3[e3 12, 3 12+4e312]
22 4
2ni 2ud

v3a -——(k-k) —S—(2k+k)
cC. =B @ =- z[e 31, 3 2]
12 21 4

S 2 _ = =
c @ cm(k)-cza(i?)-cszﬂ?) c”(i’) )

AL
D, K) = - ———

(k1+k 2)
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3a + o -gﬁ(k +k )
D B)=- 1 1~e3 172
22 4
2nui
V3(a -a’) —=—(k+k)
1 1 3 1 2
p,,® =B @B = -—a—
Dss(k) =-ae€
2 S 3 2y =
Dm(k) = D:u(k) = Dza(k) = Daz(k) 0}
2ni
~—k
F (T())—-a e 3 1
11
ﬁ _ 2:1;1 kl
Fzz( )=-a e
2ni
-—k
F M =-o¢e 3
a3

F ) =0 si iz (11-6)
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£) Interactions carbone-inséré

i) position des atomes de carbone

par rapport au lithium

Chaque atome de lithium posséde un voisinage composé de douze atomes de

carbone ( six appartenant & 1’hexagone supérieur et six a 1’hexagone

inférieur ) :
Cosinus
Type Constantes Atome Coordonnées Directeurs
d v3d
. A1 1 ce ce PP
B et By A 3 3 32 3r " 2r 2r
A 11 ce _fa—dcc - dpp
2 3 2 2r 2r 2r
l: c B L9 1 _ e 0 “op
e a 1 3 2 r 2r
m r 1 1 dcc dPP
i b B, 3 0 -3 " Tr 0 TS
e o° v3d d
r n C 0 _1_ ;l_ ce cc PP
s e 1 3 2 2r 2r 2r
- 1 1 ce ﬁdcc dpp
v C, 0 3 3 3T Zr " T7r
o n
; Z D l _1_ l cc Vsdcc dpp
. r 1 3 3 2 2r 2r 2r
: v3d d
n & D 1 1 1 cc cc  _ _pp
s 2 3 3 2 2r 2r 2r
d
L 1o e pp
El 3 0 2 r 0 2r
d
1 1 cc __pp
Ez 3 0 2 T 0 2r
1 1 v3d

F (0] -3 5 cec ce PP
1 2r 2r 2r
1 v3d d
F o -1 -1 ce cc __pp
2 -3 2 2r 2r 2r

Table V-4 : sous-réseau Li

r représentant la distance séparant un atome de lithium d’un atome
2 172
2 d
de carbone : r = [ d® + —BP ] (11-7)
cc 4
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if) Matrice dynamique Dci(_'_fc)_)_

Compte tenu des positions des atomes de carbone par rapport & l'atome
de lithium la matrice dynamique liée aux interactions carbone-inséré

s’écrit :

i 00 0 0 O 1:
0 iio 0 0 o I
0 0ilt 0 0 0 I
pw=|2° 0 1 001 (11-8)
© 0 0 0 O ii 0 I,
0 0 0 0 0 iii I
I 11 CL?
I | 2 3 1 2 3 lJ

42
’ cc _Qr
L@ =28+ s B8]
2 D ﬁdczzc
112(1:) = izx(k) = 3 (BI—BI)
2r
R i (D) 2 - 2
xla(k) = i31(k) iza(k) isz(k) ]
i B =2p + adi (B -B’)
22 1 or2 1 ™1
42
: - ’ PP R
lsa(ﬁ) =2 Bx + o2 (Bl 81)
i@ =28+ Zd‘z’° (B.-B')
l'll 1 rZ 11

iiu(ﬁ) = 0 si i%]
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Py _ ,
sz(k) =2 B1
42
’ PP -y
i @ =28+ 2L (8-8)
2r
42
Py . cc _a
ili“(k) = 2 B1 + 5 > (B1 Bl)
r
ees (l-()) - (T()) - _ ﬁd:c (B _Bl)
R =1,k = o 1™
r R
e o . - -
it (R) = im(fc’) 123(2) 132(2) 0
> Sdic
11122(1() =2 B1 + 2 (BI-BI)
r
a2
: - ’ pp -
msa(ﬁ) =28+ 22 (8-8)
2r
i d:c z_gn(k1+kz)
(Il)“(k) = ~12 Bl + -’ (31—31) cos nka e
(Il)lz(k) = (Il)zx(k) = - > (BI-BI) cos "ka e
2r
N Lodd 22 (k +k)
(11)13(k) = (11)31(k) = —Z—(Bl-Bl) i sin uka e
2r
I'4 I'4 ﬁdccdpp Z;i (ky+k))
(Il)m(k) = (11)32( ) = o7 (81-81) i sin uk3 e
r
S ‘f 3d:c Zgi (kl+kz)
(Il)zz(k) = -|2 B1 + 2 (BI-BX) cos uks e
L 2ar
( a? ) 28k ak )
P , PP -R' 3 172
(Il)aa(k) = -2 Bl + — (Bl Bl) cos uka e
\ 2r J
> d:c W ﬁ;i(kl"’kz)
(Iz)n(k) =-|2 8 + 2 (Bx'ﬁx) cos mk, e )
J
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3 _ 3 _ 3 .
(1) @) = (1) &) = (1), [ = (12)32(21 = 0
2ni
d d ——(k +k )
- - - _CC PP R i i 3 12
(12)13(1?) = (1), B =5 (8B} 1 sin wk_ e
(Iz)zz(k) = -2 B; cos uk3 e
2 \ 2ni
d ——(k +k))
) =-l28 + PP (g-g 3 12
"z)aa(k) = [2 81 + > (B1 31) cos rtks e
2r J : .
2 \ 2ni
d — (k 4k )
N P ce (o _p 3 KKy
(xs)n(ﬁ) = [2 B + .~ (8,-8})| cos nk_ e
, L V3 %‘i—(kl&z)
(13)12( ) = (13)21(1() = .~ (31—51) cos nka e
2ni
: d d ——(k +k)
) = Py . _ € PP _p 3 12
(IS)IS(k) = (13)31(1() = T(Bl ﬁl) i sin ﬂks e
v3d d 21 (e ak )
Do 2o cc pp @ 3 1 2
(Is)zs(k) = (Is)az(k) = ——-——————zrz (IB1 Bx) i sin uk3 e
( 342 28 k)
= - ’ cc —a 3 12
(13)22(?) =-l2p+ = (8, Bl)] cos wk_ e
\
( al 2mi (k +k )
2o . PP _at 3 12
(Ia)as(k) = -]2 Bl + —Zrz (31 ﬁl)] cos uk3 e
\
CLi (B) = 128" + 6d:° (B.-B’)
no 1 2 1t
2
6d
4 - » (o103 Q'
CLizz(k) = 123‘ + rz (B1 Bl)
3d>

2 (Y — ’ PP R _
CLln(k) = 1231 + _,-Z_(Bl Bl) (I1-9)
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d) Courbes de dispersion de phonons du Lic 6-

) paramétres du modéle

Du fait du changement des données structurales du graphite et afin
d’obtenir la meilleure concordance possible entre les fréquences en centre
de =zone obtenues par V. Nalimova et alw) il a été necessaire de modifier
légérement les constantes de forces obtenues pour le graphite.Les constantes

de forces obtenues sont :

568.7 | 21.5 | 68.2 | 2.13 | 0.245 | 27.95 | 3.47

Table V-6 : Constantes de force( en N.m'l)

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

suit avec les résultats expérimentaux ainsi gqu’au résultats obtenus par

Gupta et alm):
Gupta
Expérimentale and Nos valeurs
Al.
50.4 B — 50.5
47.25 46.2 47.5
45,09 e
34.8 —emm 39.1
32.4 e eren
24.3 25.2 22.5
19.5 ] 20.8
13.5 12.9 13.6
12.45 12.0

Table V-7 : Fréquences en centre de zone (THz)
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Courbes Theorigques
Valeurs experimentales Zabel et Al
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Les courbes obtenues montrent un bon accord avec les résultats obtenus

par V.Nalimova et al ainsi que par H.Zabel et al’® !4,

De méme que pour le graphite la matrice dynamique a ensuite été
diagonalisée pour un grand nombre de points, éléments de la partie
irréductible de la premiére zone de Brillouin afin d’obtenir la densité
d’états de phonons du LiCb. On peut remarquer sur cette courbe que
I’ensemble des pics trouvés dans le cas du graphite (pics bien marqués pour
des valeurs de fréquence 15,21,37 et 47 THz) se retrouvent dans le cas du
Li06 ce qui tend A& montrer le caractére graphitique de ce composé. Mais
Vallure ainsi que I’lmportance relative de ces différents pics est fortement
modifiée par !'intercalation de lithium; prenons par exemple les pics de 15
et de 47 THz dans le cas du graphite !’intensité de ces pics est dans un

rapport 6 alors que pour le LiC6 ces deux pics ont quasiment méme intensité.

De plus de nouveau pics liés aux interactions graphite-inséré

apparaissent notamment aux alentours de 11-12 THz.

Ces différentes modifications nous laissent supposer que bien que le
L1C6 posséde encore un caractére graphitique lié & la structure lamellaire
du composé, ses propriétés doivent quand méme étre différente de celle du
graphite pur,
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e) Chaleur spécifique et température de Debye.

De méme que pour le graphite la connaissance de la densité d’états du
LiCﬁ nous permet par utilisation de la relation (III-17) du chapitre II
de calculer la chaleur spécifique du composé (voir figure V-6) :

hv 7k T
e 1

, hvl 2 B g(vl)
C =k Z [ ] Av (I1-10)
v B k, T [ hv /k_T ]2
4 e t B =~1

«) Développement en T de Cv aux trés
basses températures (T<6K)

Du fait de la loi de variation de la chaleur spécifique au voisinage du
zéro absolu nous pouvons, par développement en T3, estimer la température de

Debye OD du LiCb. La lol obtenue (pour un développement entre 1 et 6 K) est
la suivante :

Cv =y T +aT ' (I1-11)
-6 -1 .,-4 '
avec 7 = 8.854 10~ ILmole K (11-12)

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye du
composé : '

Modele BD (K)
Delhaes''*7'7’| 590
Nos valeurs 603

| Table V-8 : Valeurs de GD
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B) Développement de Cv aux températures
intermédiaires ( T € (7,100] K )

Afin de pouvoir comparer le comportement du LiCb a celui du graphite
nous allons essayer d’approximer la chaleur spécififique aux températures

intermédiaires par une loi de la forme :

Cv = gT" | (11-13)

Les valeurs trouvées pour ces coefficients sont :

n = 2.825
4.14.10° | . (11-14)

w
]

On voit ici que contrairement au graphite le LiC6 4 un comportement
beaucoups plus "classique" c’est 4 dire que 'on se trouve dans le cas d’un
cristal de type quasi~tridimensionnel (exposant proche de 3). Ceci étant di
a la relative importance des constantes de force liées a 'interaction
carbone-inséré (on n’a plus qu'un rapport 20 entre cette constante et celle
liée 34 VI'interaction entre carbones premiers voisins) de plus cette
interaction a lieu pour des atomes appartenant & des plans distants
d’environ la moitié de [’interaction entre atomes de carbone appartenant a

deux plans adjacents dans le cas du graphite.

f) constantes d’élasticité du LiC6_

Etant donné que le graphite et le LiC6 possédent tous deux une symétrie
hexagonale les relations calculées précédemment dans le cas du graphite

restent ici valables. A savoir :
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vV-25

«) Direction [100]

Dans cette direction on a kl=k. kz-ka-O.Dans le cas
polarisée longitudinalement A1=A, A2=A3=0 on obtient :

d’une onde

2 2
1 <1 = P00 (I1-15)
2
“Lt1001
etdonc : C_=p ——— (11-16)
1n 2
k
1
Or dans le cas de la structure qui nous intéresse :
4n 4n
k = —k = —— k (11-17)
1 a1/§ irédult 3dccﬁ irédult
Ce qui nous donne :
2 2
v 27 d
L1100} ce
M 2 . (11-18)
1rédult
Le terme v° e représentant la pente de la courbe LO dans la
LI100] "1irédult _

direction [100].

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

I'axe y ( A2=A. A1=A3=0) :

2 _ 2
Ceo kx = P 11001
l"12'mool 27 d
etdonc: C,  =p . ce
66 2 4

1rédult

(I1-19)

(I1-20)
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B) Direction [001]

Dang cette direction 6n a k3=k, k1=k 2=0. Dans le cas d'une onde
polarisée longitudinalement A3=A, A1=Az=0 on obtient :

2 2
C:‘3 ka P, (11-21)
2
YL 10011 2
etdonc: C_ =p ———— . d (11-22)
33 K2 PP
3rédult

Si on se place dans le cas d’une onde polarisée transversalement A3=0,
A1=A 2=A/\/Z on obtient :

2 _ 2 _
Caa ka = PPro01) (1-23)

Cette pulsation w. étant dégénérée deux fois ce qui est conforme & ce
que 1I'on observe dans la direction [001] pour le LiCeet donc :

":[oou 2
Cpy=p ——— . 4 , (111-24)
3rédult

Compte tenu de ces expressions ainsi que des pentes a I'origine des

branches de dispersion de phonons dans les directions considérées on obtient
pour les valeurs des constantes d’élasticité( en 10'° .m™% ;

Cll c33 Cu Cab
. (16) .
Expérimentale”™ | - — i 1.00 —
Nos valeurs 74.8 4,71 1.50 39.1

Table V-9 : Valeur des constantes d’élasticité

* il est A noter que la valeur obtenue par H.Zabel et al ne l'a pas été
par mesure de la vitesse de propagation du son dans la direction considérée

mais par mesure de la pente des courbes expérimentales de dispersion de
phonons.
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2) Etude du LiCz_
a) Structure

De méme que pour les structures de type MC6 et MC8 la structure du
LiC2 est basée sur le graphite #4ddd.Dans le cas de ce composé 1'ensemble
des centres des prismes hexagonaux formés par le graphite sont remplis (voir

figure 9).

Les vecteurs de base (exprimés dans un repére orthonormé) sont :

a -a/2 _ 0
31 =10 5’2 = | v3ar2 | et 23 =|o0 (1I1-25)
0] 0 , c
avec : a=v3d etc=4d ' (I1-26)
ce PP

a
2

1/3 2/3 0
Al 273 | Bl 1/3 | L1} O _ (11-27)
0 0 172

Ces atomes correspondent aux positions 2c et 1b du groupe de symétrie

Les positions des atomes du motif dans le repére (0,31, ,33) sont :

6h
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Figure V-7 : Structure plane du LiC2

Figure V-8 : maille tridimensionnelle du I..iCz
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b) Le modéle dynamique du LlCz_

Afin de calculer la matrice dynamique dans le cadre du modéle de

De Launay nous prenons les constantes de force sulvantes :
- et a; pour les premiers voisins dans le plan.

- @, pour les seconds voisins entre plans.

- e, et a:” pour les premiers voisins entre plans.

A ceci nous rajoutons les constantes de force B, et B' représentant les
J : , TeP

interactions entre atomes de carbone et de lithium.

Le motif étant composé de trois atomes Inéquivalents nous allons
calculer les interactions entre ces 3 sous-réseaux, ce qui nous donnera un
matrice dynamique de 9x9 éléments (3 atomes pouvant vibrer selon 3

directions soit 9 degrés de liberté).

De fagon a simplifier I'écriture de la matrice dynamique nous allons

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

D(k)= Dcc(ﬁ) + Dcl(ic’) (II-28)
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c) Calcul de la matrice dynamique

a) Interaction carbone-carbone

i) Sous-réseau centré sur ’atome A

De méme que pour les atomes A et C du graphite 1’atome A du LiC2
posséde trois premiers voisins dans le plans, six seconds et deux premiers

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

Cosinus
Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs
1 - 1 2 1 V3
P.V.D.P. Type B @ et o 5 3 0 3 5 0
1 1 1 -v3
33 0 z —2 °
2 1
5 3 0 -1 o 0
2 v3 1
S.V.D.P. Type A «, 1 0O © —3 "3 0
3 1
1 1 Qo -5~ 3 0
0 1 0 0 1 0
-v3 1
-v3 1
-1 -1 o —5= "3 0
0o -1 (o] 0 -1 0
3 ’ 1
P.V.E.P. Type A a, et o, o () 5 o 0 1
1
0O O -5 0 0 -1

Table V-10 : Positions des atomes dans le sous-réseau A4
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ii) Sous réseau centré sur 1’atome B

Du fait du type de graphite sdddd les atomes B ont un voisinage
identique & celui des atomes A; il suffit pour avoir leurs positions
d’échanger les atomes A et B du tableau 1.

ili) Matrice dynamique D (®)

Compte tenu des positions relatives des atomes ainsi que des remarques
faites au paragraphe précédent la matrice d’interaction entre atomes de

carbone s'écrit :

A
D k=] B (11-29)
[+{4

0

C > w
© O O

Ces matrices 3x3 représentent les interactions :
- entre atomes A (ou B) et eux-mémes pour A
- entre atomes A et B pour B

Les composantes de ces matrices s'écrivent :

(i{) § + + 20! (1-cos(2nk,,))

2 a
{ 1 - 5 cos 21tk +C0S 21r(k +k )]}
‘1?

— &, [ cos 2n(k1+k2) - cos Zuk;l B

K]

(k) =

A @ = g—[alm'l]-c-Za;(l—cos(ans))

1
3«2{1—2005 anz -i[cos Zrtk1 +CoS 2n(kl+k2)]}
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>
S
0
>
=
L
o

L.
=
il

3a1 + Zaa(l-cos(an 3))

- 2ni 2ni 2ni
S a1+3a1 —T(k!-&Zkz) 'T(kl'kz) —3-(2k1+kz)
Bu(k) =-—3 e +e e e

2nd 2ni
B@=c @ = V3 o e-—3 (k.1 k,) ) e-——3 (k +2k )
12 21 3 1%
D _ N _
B (K)=C (k) =0
’ 2ni 2nl,. 21
B (T()) = - a1+3¢1 e-T(kl+2k2) + e-—3-(k1 kz) o e‘T(Zkl"'kz)
22 1 .
B, (K) = cm(ﬁ) =0
2ni 2ni 2ni
~—(k+2k ) -(k-k) =2k +k )
Bas(?)=-a;[e31 T e 3t 3 12]

(I1-30)
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B) Interactions carbone-inséré

i) position des atomes de carbone

par rapport au Lithium

Chaque atome de Lithium posséde un voislnage composé de douze atomes de
carbone ( six appartenant & I’hexagone supérieur, six a I’hexagone

inférieur ) :

Cosinus
Type Constantes . Atome Coordonnées Directeurs
et B’ N _l ___1_ _l_ _ dcc _ﬁdcc PP
Bl 1 1 3 3 Z 2r 2r 2r
A 21| % P, 6,
2 3 3 2 2r 2r 2r
. y 2 1 1 See o S
: a 3 3 3 2 r 2r
m A 2 1 1 | % o %
i b 4 3 3 2 r 2r
e o A 1oz 1 4. \/5dcc dpp
‘; 2 & 3 3 2 2r Zr 2r
- A _l g_ _!._ _dcc ﬁdcc _ PP
\'4 1 6 3 3 2 2r 2r 2r
o n d v3d d
B 1 _l_ 1 cc ce PP
i ] 1 3 3 2 2r 2r 2r
s é d v3d
i r B 1 1 1 cc cc _ _pp
2 3 3 2 2r 2r 2r
L e d d
8 B <2 1 1 X 0 PP
3 3 3 2 r 2r
P L T
s 3 3 2 r 2r
B 12 1 ce _ﬁd’"’ d""
5 3 3 2 2r 2r 2r
8 1oz G Bl %
& 3 3 2 2r 2r 2r

Table V-11 : sous-réseau Li

r représente la distance séparant un atome de Lithium d'un atome

a2 2
de carbone :r = [ d? +% ] (I1-31)
cc
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ii) Matrice dynamique Dcl(_;l'()_)_

Compte tenu des positions des atomes de carbones par rapport a ’atome
de lithium la matrice dynamique liée aux interactions carbone-inséré
s'écrit :

i 0 I
DK={0 1 I (11-32)
cl -
I” I Li

Les composantes de ces matrices 3x3 sont :

d:c e2 e3
lu(ﬁ) = 12 Bl[el+e2+e3]+ 2 (31_31)[°1+4_+T] cos nk3
2 ‘rjd:c ’
IIZ(E)) = (11)21(k) = - 5 (BI-BI) cos uk3 [cz-es]
2r
2 2 dccdpp
Ila(k) = (Il)Sl(k) = ———z-rz—'(ﬂl‘ﬁl) 1 SIn 1l'k3 [2el_—ez-e3]
S ﬁdccdpp
L@ = (1) &) = —SP (8 i sin nk_ (ez-es]
2r
I (E))—-VZB'¢-+ + +3d2° (B-B')| e+ k
220 1{%17%27%; 2 11 2 7 %3} €05 T
{ 4r
f dz
2y — _ ’ PP -
Iaa(k) = -2 Bl+ — (B1 31) cos uka [el+e2+e3]
{ 2r
Avec :
2ni
-—3—(kl+2kz)

e =e
1




Propriétés dynamiques et élastiques des CIG v-35
2ni
—T(kx-kz)
e =e
2
2ni
_ eT(2k1+kz)
e, =
> Sd:c
1u(k) = 6[31 + " (31—31)
3dic
122(1?) = 68! + = (B8
e
lll(k) = 631 + ?(BI_BI)
. .
1”(1() = 0 si i1#)
2 3dcz:c
Liu(k) = 1231, + rz (31_31)
4 3d§c
lez(k) = 128l + rz (31_81)
R 3d:p
Lln(k) = 1281 + _rTZ_(Bl-Bl)
Li J(i%) = 0 si i#j (11-33)
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8) Courbes de dispersion de phonons du Lic

2~

i) paramétres du modéle

Comme aucune mesure des parameétres réels de la mallle de LiC2 n'a été
réalisée a ce jour en raison de la faible stabilité du produit (on observe
notamment un décroissance nette de la température critique pour un
échantillon conservé & 77K),nous avons décidé de conserver les paramétres de
la maille de LiC A ainsi que les constantes de force calculées au préalable a

savoir :

568.7 | 21.5 | 68.2 | 2.13 | 0.245 | 27.95 | 3.47

Table V-10 : Constantes de force( en N.m-l)

ii) Courbes de dispersion de phonons.

A l'aide des paramétres ci-dessus on peut calculer les branches de
dispersion de phonons du graphite. Ces branches sont au nombre de 9: trois
atomes possédant chacun 3 degrés de liberté ce qui peut nous donner au
maximum 6 branches optiques (de fréquence de vibration en centre de zone
différente de O).

Expérimentale|Nos valeurs
49.8 —
47.4 47.6
35.1 e
30.9 N
26.4 e
24.3 ——-
19.8 _—
13.8 14.0
12.8 10.0

Table V-11 : Fréquences en centre de zone (THz)
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De méme que pour les autres élément on calcule ensuite la densité
d'états du LiC . Par diagonalisation de la matrice dynamique pour un grand

nombre de points, éléments de la premiére =zone de Brillouin.

Il est important de remarquer la grande différence qui existe entre la
densité d’état du l..lCz et celle du graphite et cela en ayant pourtant
supposé que les constantes de force étaient les mémes que pour le LiCﬁ qui

posséde pourtant un caractére graphitique assez marqué.

En effet un grand nombre de pics de la densité d’état du graphite a
quasiment totalement disparu ( plcs aux alentours de 15,20,25 et 37 THz). De
plus un certain nombre d’autres pics est apparu notament a 7 THz ou il en
est apparu un de trés forte intensité lié aux interactions entre lesplans de

graphéne et de lithium.




vV-38

Ch V : Dynamique des C.I.G.

v en THz Courbes de dispersion de phonons du compose LiC2
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e) Chaleur spécifique et température de Debye.

A laide de la relation (III-17) du chapitre II nous pouvons

calculer la chaleur spécifique du LiC2 (voir figure V-11) :

o) Développement en T de Cv aux trés

basses températures (T¢6K)

Du fait de la loi de variation de la chaleur spécifique au voisinage du
Zéro absolu nous pouvons, par un développement en Ts. estimer la température

de Debye eD du LiCz. La loi obtenue, entre 1 et 6 K, est la suivante :
C,=7T +aT (I1-34)

Avec : y = 6.993 10”% J.mole 1.k (11-35)

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye du

composé :

0 =652 K (11-36)
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B) Développement de Cv aux températures
intermédiaires ( T € [7,100] K )

Afin de pouvoir comparer le comportement du LiC2 a' celui du graphite
nous allons essayer d’approximer la chaleur spécifique aux températures

intermédiaires par une loi du type :
C =gT" (I1-37)
Les valeurs trouvées pour ces coefficients sont :

2.9705
4.87 10™° (11-38)

]
]

™w
]

Le comportement de la chaleur spécifique dans le cas du Li02 nous
montre que l'on a affaire & un composé qui posséde des caractéristiques de

type tridimensionnel.

f) constantes d'élasticité du LiCz_

Etant donné que le graphite et le LiC2 possédent tous deux une symétrie
hexagonale les relations calculées précédemment dans le cas du graphite

restent ici valables. A savoir :

o) Direction [100]

Dans cette direction on a kl-k. kz-ka-O.Dans le cas d'une onde

polarisée longitudinalement A1=A, A2=A3=0 on obtient :

2 2

k = me[lOO]

C1 K (I1-39)

et donc : C (11-40)
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Or dans le cas de la structure qui nous intéresse :
in 4n
k = —— = — (11-41)
1 a \/5 irédult 3d iréduit
cc
Ce qui nous donne :
szIOOI ’ dzc
C. =p = ' (11-42)
1 2 4
lréduit

2 2
Le terme v

LllOO]/klré duit représentant la pente de la courbe LA dans la
direction [100].

Si on se place dans le cas d’une onde polarisée transversalement selon
I’axe y ( A=A, A1=A3=O)

2 _ 2 _
56 kl = P9 1o0) (11-43)
2 2
v 3d
etdonc: C_ =p Tii100) ec (11-44)
66 2 4 _
1rédult

B) Direction [001]

Dans cette direction on a k 3=k, k1=k2=0. Dans le cas d'une onde
polarisée longitudinalement A3=A, A1=A 2-0 on obtlent :

2 2
C,33 k3 = pw (11-45)
2
YLtoo] 2
et donc : 033 =P —— - dpp (11-46)

k
3rédult
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Si on se place dans le cas d’'une onde polarisée transversalement A3=0,

AI=A2=A/\/§ on obtient :

2 2
Coa K5 = Poroon (1i-47)
2
Y1001} 2
et donc : C“ =p -kz——— . dpp (11-48)
3réduit

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

branches de dispersion de phonons dans les directions considérées on obtient

pour les valeurs des constantes d’élasticité( en 10'° .m”? :
Cn Caa Caa Ce‘e
Nos valeurs 87.71| 10.67 8.33 20.57

Table V-12 : Valeur des constantes d’élasticité
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3) Conclusions

Du falt de la forte covalence des plans de graphéne nous avons choisi
ici de négliger le caractére ionique des composés d'insertion du graphite.
En effet dans ce type de cristal d’une part les interactions a courte portée
sont nettement plus importantes que les interactions a longue portée de type
coulombiennes et d’'autre part l'essentiel des propriétés dynamiques est
imposé par les constantes de force. Mais dans le cas d’une étude portant sur
les propriétés électroniques de ces composés il serait primordial de prendre

en compte ce caractére ionique.

Les résultats obtenus pour les branches de dispersion de phonons du

LiC6 tendent & nous donner raison dans cette approximation en effet les

résultats obtenus soit proches de ceux de Zabel et al“a'“)

ceux de Nalimova et alw).

ainsi que de

En ce qul concerne les branches de dispersion du composé l.,iCz nous
n'avons pu comparer nos résultats aux résultats expérimentaux mis a part
ceux de Nalimova et al‘®. Mais ces résultats nous posent bien des
questions, en effet si l'on utilise la structure proposée dans cet article
pour le LiC2 le nombre maximum de fréquences en centre de zone différentes
de 0 (branches optiques) devrait étre de 6 , et encore faudrait il qu'elles
soient toutes actives dans |’infrarouge, or les résultat expérimentaux en

donnent 9. Ce fait peut provenir de deux choses :

- la structure proposée n’est pas réelle ,il pourrait par exemple
exister deux plans d'insérés entre deux plans de graphite (cette structure a

déja été suspectée dans le composés a base de sodiumu”)

- le composé étant trés peu stable (sa température de
décomposition est d’environ 20K("‘"”). le LiC2 était déja en partie
décomposé et présentait des parties cristallines de Li06 ce qui expliquerait
la grande similitude entre les valeurs des fréquences de vibration pour le

LiC et le LiC_.
6 2
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Il est de plus A4 remarquer que conformément a ce que nous indiquait la
loi de variation de la chaleur spécifique, loi quasiment en T pour le
cristal de LlCz. le rapport entre les constantes d’élasticité dans le plan

(Cu) et entre les plans (C 33) diminue nettement par rapport au LiC, (1>

mais encore de maniére plus spectaculaire par rapport au graphite (Tz.m)_
Ce résultat semble tout a fait logique; en effet, plus on intercale de métal
entre les plans de carbone et plus on augmente le nombre d’'interactions
entre intercalé et intercalant. Ce qul a pour effet de diminuer le caractére

anisotrope du matériau.
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IIl- Etude dynamique des composés a structure MCb'z sites

1) Introduction

Il est a noter qu'actuellement trés trés peu d'expériences de mesure
des branches de dispersion de phonons ont été réalisées sur les composés de
type MC6 2 sites. Aussi nous allons essayer de donner une approximation des
branches de dispersion de phonons dans les différents composés de type MC6 2

gites en utilisant les résultats de D.M.Hwang et al(m

pour le composé a
base d'europium. Pour ce faire nous estimerons les constantes de force pour
l'Eu06 puis nous utiliserons les constantes ainsl calculées pour les autres

composés.

Ces résultats ainsi obtenus ne seront donc ' qu’'une premiére
approximation des courbes réelles de dispersion de phonons et devront étre
confrontés aux expériences ultérieures.

2) Structure

Ainsi que nous 1’avons vu au paragraphe I les MC A 2 sites se composent
d’une alternance de plans de graphite et de métal inséré de type a puis a
nouveau un plan de graphite et enfin un plan de métal inséré de type B. La
principale différence entre cette structure et celle du Li06 réside donc
dans le fait que les atomes insérés appartenant a deux plans successifs ne
se projettent pas & la méme place selon ’axe z. C’est pourquoi 'on parle
de structure HoadBdodB ( a représentant l'un des deux sites de projection et
B 1’autre). '

Du fait de cette structure alternée de plans de graphite et de plans de
métal de types o et B la mallle liée a la structure MC o 2 sites est composée
d’'un motif de 12 atomes de carbone (notés de 4 & L) et de deux atomes de
métal (notés M et M 2) (voir figure V-12).
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Les vecteurs de base de cette maille (exprimés dans un repére
orthonormé) sont :

a -a/2 0
31 =|o 22 = | v3as2 | et 23 =|o0 (I11-1)
0 0
avec : a=3d etc=2d (I11-2)
cc PP

La position des atomes du motif dans le repére (0,_a)l .5’2.33) sont :

Al O Bl 1/3 clwv3| DI O El 2/3
\OJ LOJLOJ LOJ [ 0 |

[ 1/3 ) [ 1/3 ) (0 ) [ 2/3 ) [ 2/3 ) 0
¢l o H| /3 Il /3 Jj 0 K| 273 L| 273
172

[ 1/3 ) [ 1/3 ) (0 ) ([ 2/3 ) [ 2/3 ) 0
F| 2/3
0

w2} |wv2) (wvz2) (w2 |12
2/3 (1/3

M |1/73] M |2/3 (I1-3)
174 3/4

\

Ces atomes correspondent aux positions 12i et 2d du groupe de symétrie
4
Pé6/mmc ou Dbh.
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ol

]

Figure V-12 : Structure plane du MC6 2 sites
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Figure V-13 : maille tridimensionnelle du MC6 2 sites
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3) Le modéle dynamique de la structure MC 2 sites

Du fait de la grande similitude entre le Lle et la structure MC6 2
sites nous choisissons bien évidemment le méme type d’interactions, a

savoir :

-« et oc; pour les premlers voisins dans le plan;

«, pour les second voisins entre plans;

- aa et a; pour les premiers voisins entre plans;

ﬁl et B; pour les premiers voisins carbone-inséré.

Le motif de la maille de MC6 étant composé de quatorze atomes
inéquivalents nous allons devoir calculer les interactions entre quatorze
sous-réseaux ce qui nous donnera une matrice dynamique comprenant 42x42

éléments.

De fagon & simplifier I’écriture de la matrice dynamique nous allons

séparer les interactions carbone-carbone et carbone-inséré :

D¥)=D @) +D @B (111-4)
ce cl
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4) Calcul de la matrice dynamique

a) Interaction carbone-carbone

«) Sous réseau centré sur 1’atome 4

Les atomes de type A4 de la structure MCS 2 sites se trouvent dans un
environnement graphité identique & celui de LiC x La seule différence

provient du fait que les premiers voisins entre plans ne sont plus de type 4

mais de type G.

Cosinus

Type Atome Constantes | Coordonnées Directeurs
P.V.D.P!| Type B| a eta o = o 3 Lg 0
: 34049

F 3 0 0 1 0o o

S.V.D.P?| Type c, o %—-% 0 g--% )
c, T3 0| B oo

c, 3 % 0 o 1 o0

: P o Bt

E, 30| 5% o

E, -% -% 0 0 -1 o

P.V.E.P?| Type G| e etal 0 0 1 0 0o 1
G 0 0 -1 0 0 -1

Table V-13 : Sous-réseau 4
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B) Sous réseau centré en B

De méme que dans le cas des atomes de type A les atomes de type B se
trouvent dans un environnement identique & ceux de LiC A ( & part le premier

voisin entre plans qui n’est plus de type B mais de type H).

La forme de la matrice dynamique sera donc similaire 3 celle obtenue

dans le cas du LiC x

7) Matrice dynamique Dw(ﬁ)

Compte tenu des positions relatives des atomes ainsi que des remarques
faites au paragraphe précédent la matrice d’interaction entre atomes de

carbone s’écrit :

L
»*
»
*

(ABCDCFOGOGOOO O 0
BADCFCOOGOOGO OGO 0O
cCDAFCB00060000
DC'FABCOOOOGG OO O
c"F"cB'AD'00000cG o0 0
FCBCDAOOOOOGU OGO
0 00O0DO0OO0OO0OOOO OGO OO0 0
P =6 000000ABCDEC CEFo (I1-5)
0GOOOOOBADTCTFCoO
0 0GOOOOTCDATFCcCBO
0 00GOOODCTFA ABTECO
0000GoO0OTCTFT<CSBADO
00000GOFTCHBGCDADO
(0000000000 0O0OOQ
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Les matrices notées de A 23 F, possédent les mémes significations que
pour le LiCb. La matrice G quant a elle représente [’interaction entre deux
atomes appartenant & des plans de graphite voisins.

Compte tenu des positions relatives entre les atomes de la matrice
graphitique ainsi que des relations permettant le calcul de la matrice
dynamique dans le cadre du modéle de De Launay les composantes de ces

matrices s’écrivent :

2y _ 3 . ,
A“(k) = -z—[ @+ al) +3 @ + 20&3
2 _ 3 . ,
Azz(k) = -2-[ a+ “1] +3 @, + 20:3
N »
Aaa(k) = 30:1 + 2¢u3
A“(Tc’) = 0 si i#%j

G (ﬁ) = —Za:” cos 21:1:3

G (T()) =2a' cos 2wk
3 3

74 = -
G__(k) = Zaa cos 21:1(3

G, J(ic’) = 0 si i#j (111-6)

Les matrices B a4 F ont une écriture identique a celle du LiCb.
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b) Interactions carbone-inséré

o) position des atomes de carbone

par rapport au métal inséré Ml_

Chaque atome de métal Inséré posséde un voisinage composé de douze
atomes de carbone ( six appartenant a I’hexagone supérieur et six a

I’hexagone inférieur ) :

Cosinus
Type Constantes Atome Coordonnées Directeurs
v3d
) . 1 ce cc PP
B, et B A 3 3 3 21 5r or
C _l _l _i _ dcc ) 1/:Tidco _ dpp
3 3 2 2r 2r 2r
,'f c B L o 1 %ee 0 “o
e a 3 2 r ar
m T 1 1 4. 4
i b H 3 0 -3 F 0  -—5=
e o d v3d
r n c o l l -_C¢c ce PP
s e 3 2 2r 2r 2r
v ; I o L _1 _ ee ﬁdcc dpp
3 2 2r 2r 2r
o n
; Z D _1_ l 1 oc ﬁdcc dpp
i r 3 3 2 2r 2r 2r
d v3d d
n & J 1 l _l cc cc " pp
s 3 3 2 2r ar 2r
d
1 1 cc PP
E 3 0 2 r 0 2r
d d
1 A cc __PP
K 3 0 T 0 —or
1 1 v3d d
F 0 “5 -2- [-X -] - .Cce PP
2r 2r 2r
d v3d d
L o 1 1 cc cc_ “pp
3 2 2r 2r 2r

Table V-14 :sous-réseau M

r représentant la distance séparant un atome de métal inséré d’un
2 172

d

" ]

ry (I11-7)

2
atome de carbone : r = [ dcc+
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B) position des atomes de carbone

par_rapport au métal inséré M, _

Chaque atome de métal inséré posséde un voisinage composé de douze

atomes de carbone ( six

I’hexagone inférieur ) :

appartenant a I'hexagone supérieur et six a

Cosinus
Type Constantes Atome | Coordonnées Directeurs
8 t g E _l _l 1 dec_ ﬁdcc PP
y € 1 3 3 2 2r 2r 2r
K 1 11 _ dcc _ﬁdcc _ PP
3 3 2 2r 2r 2r
P d d
C 1 1 __¢ce pp
A D 5 %z | o
r d d
m J -+ 0 L | ._ee 0o --Er
i b 3 2 r 2r
e o
r n 4 o 1 1 _ dcc ‘/Sdcc dpp
s e 3 2 2r 2r 2r
- d v3d d
V oI G 1 1 f_ _ec cc  _ pp
3 2 2r 2r 2r
o n
i s d v3d
s é F _1_ 1 l cc cc PP
. r 3 3 2 2r 2r 2r
1 V3d d
n & L l l _l cc €c _ pp
s 3 3 2 2r 2r 2r
d
1 1 __¢¢ PP
¢ 3 0 2 r 0 2r
d d
1 1 _ _e¢ -_Ppp
I 3 0 2 r 0 2r
0 --l l cc ﬁdcc dpp
B 3 2 2r 2r 2r
11 v3d d
H 0 -2 —_— cce cc - PP
3 2 2r 2r 2r

Table V-15 : sous-réseau M
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¥) Matrice dynamique Dcl(_f_:)_l_

Compte tenu des positions des atomes de carbone par rapport a l'atome

de métal inséré la matrice dynamique liée aux interactions carbone-inséré

s’'éerit

Dcl(k) =

”~

C -~ 0O 0 O 0 O m

< O © o ©c ©

©O OO 0CO0OC~OCOoOo o o

—t
<

- O O

—
- O © O 0 O ©

© C O ¢

0 0 0
0 0 o
0 0 0
d 0 0
0O e 0
0 0 f
11V V VI
0o 0 o
0 0 o0
o 0 0o
0 0 o
0 0o o
0 0 o
"vi® 1t "

1 00
*
117 0 o
E ]
III 0 0
vt o0 o
»
V. 0 0
*
vi' 0 o
cM v v
IV g o0
V 0 n
VI 0 o
I 0 o0
I1 0 0
I1I1 00
0 VI IIII

Les composantes de ces matrices 3x3 sont :

2

A

©O 0 0o © 0o o

I

0
0
i
0
0
o
I

C O 0O ©

< © 0O W O 0 O =0 o

{

cC ® OO0 O ©

o © O ©

~ O O

—
<

*

—
- O Q O C O ©

-~ 0 0 O 0O ©

E

L]

IV

VI
III
Il

(=

»

VI
.
II1

(111-8)

d
a“(ré) =28+ , (B-8)
2r
> Sdic
azsz] =2 B; + 2 (BI-B])
2r
> = ﬁdccdpp -
a (k) = a (k) = (B.-8')
23 32 op2 151
42
2 - ) PP -
asa(k) =2 Bl + op? (B1 31)
a®=a@®=a@D=am@d=o0
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=2 5d:c
b,(K) =2 B+ ::z— B-8)
74 2 ﬁd:c
be® = 0B = -—= -8
14 T 3dcc PP
bls(k) = bax(k) = -~ 4r2 (Bl-Bl)
e d 3d§c
b,,(K) =2 B+ ap? (31_51)
2 2 1'lgclccdpp .
bzsfk) = bsz( ) = —;—;'2——' (ﬁl-Bl)
42
- ) PP ~R?
bas(ﬁ) =28+ ;z_ (Bl Bl)
Sd:c
Cu(ﬁ) =2 Bl + _41-.7 (Bl_ﬁl)
fa‘afc
ch(E) = C21(g) = - P) (BI-B;)
4r
5 1_() Bd‘mv:lpp
CIS(k) = CSI( ) = "T— (31'31)
B =28+ 3, (8.-B")
Cpp' k) = 1 ar? 1M
2 2 ﬁdcc PP
cza(k) = caz(k) - — (81-31)
4r
c.®=2p+ ——d:" (8.-8’)
33 1 op? 11
5d®

’ cc ’
du('k’) =28+ —* (B-R)
4ar
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d @ =d ® = v, (8 -8’)
12 T Ya - 2 151
4r
d ) = 4 ® = ——————3d°°d"" (8.-8")
13 T a B 4r2 171
3dfc ‘
dzz(z) =2 Bl + -*;r—z‘ (ﬁl-ﬁl)
> <> ‘/idccdpp
dza(k) = d32(k) = T (31—81)
42
’ PP »
aaa(i?) =28+ Py (B-8!)
N 54
eu(k) =2 B1 + 41-2 (BI-BI)
ﬁdic ~
e12(iz) = 321(3) = 2 (BI_BI)
4ar
> 3dccdpp
ew(rb = e (B) = e (8,~B))
> 3ch
€kl =28+ z BB
4r
> > ﬁdccdpp
e (k) = e (k) = ———_ (B-B)
23 a3z ar 11
42
- ’ _PP -t
e, 3(1?) =28+ - (B8
= d:c
fn(k) =2 B1 + zrz (BI-BI)
> 3d:c
'fzz(k) =2 Bl + 2 (Bl_Bl)

2r
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v3d d
Foo® = £ (B) = -SSP (g _g)
op? 1 ©1
42
-— ’ pp - »
faaﬂa) 2 B, + op? (Bl ’31)
£ = £, = £ E = £, =0
42
2y ’ cc s
gu(k) =2 B + o2 (31_81)
> dec
gzz(k) =2 Bl * _—2[_—2 (31-81)
v3d d
= = . Sc PP -Q?
g,,(® g,,® = B8}
42
A ’ pp ,
gsa(k) =2 Bx + o2 (81_81)
D o 2 2 _
glz(k) - gu(k) - gla(k) - gal(k) =0
> Sdzc
h (k) =28 + o (B,-B;)
v3d®
- 2y - - [-1] _at
hm(m - hzx(k) - 4r? (Bl Bl)
3d d
= = ——cc__p.p__ -f?
hla(m h:n(ﬁ) ar? (Bl Bl)
> adzc
hzz(k) = 2 B1 + 4r2 (BI-B;)
v3d d
Yy 2 _ cc pp .
hza(k) = haz(k) = - — (BI-BI)

4r
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, a,
h (B =28 + —F (8B
2
it =2p8+ 5% (B.-B)
11 1 41“2 11
2
i B =1L @® = - e (B.-8")
12 21 2 11
4r
3d d
zm(ﬁ) = 131(12) = =P (8,-8))
4r
=3 adzc 7
i,(K) =28 + " (B-8))
r
L ® = i@ = S (8.-8’)
23 32 2 11
4r
2
i B =2p + —d-'-’-"— (8.-8’)
33 - 1 or? 11
R Sd:c
J,® =28+ 4r2 (8,8}
2
® = @ = e (8.-8)
Jiz = Jy - 2 1™
4r
3d
J® = g B = =P (B8]
4r
2
j@=2p+ e (8-8")
22 1 41"2 11
e L D Sdecdpp ,
iy ® = J &) = (8,8
4r
2
j B =2p+ %o (B -8")
33 1 Zrz 11
5d2
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v3d®
P cc .
k (B = k, (B) = " (8,-8!)
3d
- - Gc pp _ar
km(ﬁ) k:n(-}g) 4r? (Bx Bl)
> Sd:c
k,(K) =28 + o (B,-8;)
v3d
2 o _ cc pp N
kak) = kg (k) = _T (BI—BI)
r
a2
P2y ’ pp -1
kGS(k) =2 Bl + ';l:? (Bl Bl)
T4 dzc :
LK) =2 B, + op? (BI—BI)
=> ad:c
LK) =2 B+ _2;? (81_81)
v3d d
o 2y c¢c pp _Q
lzs(k) = laz(k) = —;2——— (Bl Bl)
92
2 — ’ PP -y
laa(k) =2 Bl * op2 (31 Bl)
zlz(i?) = lm(Tt’) = 113(12) = lm(i’) = 0
2 2mi i
d ——(k+k ) -—k
e | R cc o 3 12 2—a
Iu(E) [Bl * 4r? (Bx Bl)] € c _
v3d® 2 k) -y
- - _ cc _a 3 1 2 23
1,0 =1 ® = o B8 e e
2ni i
d d ——(k+k) ~—k
= #y _ _cc pp s 3 12 2 3
Im(k) = ISI(k) = —_z_'(Bx_Bl) e e

4r
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I 3(I<’)

Hu(k’)

$
Illz(k)

um(i’)

Y
Ir (k)

* —
st( k) =

1133(1"&’)

.)
m1 1(k)

>y _
IIIlz(k) =
2y _
Hlla(k) =

m, 2(Tc’) =

2 2ni wi

3d ——(k+k) ~—k
, cc _pt 3 1 2 2 "3
—[ Bl + o (B1 Bl)] e e
v3d d 28 k) -F
I (-l-g) - cc pp (B-B") e 3 12 2 3
32 4r? 151
2ni wi
da? 1 S k+k) -Flg
“(B"" PP (8 -8’) e 3 1 2 e 2 73
1 2 1 1
{ 4r )
2ui ni
( a? ] =k -Zlk
_ B;"' c; (BI_B;) e 3 Ie 2 '3
{ r
é -
1121(k) =0
2ni wi
d d ——k -—k
o8 = <P _(ggye 3 1, 23
31 2 1 1
2r
2ni ni
, 5 (K +k,) 3k
- B1 € e
+ —
Ilaz(k) =0
2 2ni ni
[ , dpp , 3 kl __Z—kS
-1 B + (B-B’')| e e
1 4!‘2 1 1
\
r 2 _ 2ni ..li_
, dcc , 3 kz 2 k
-1 B8 + B-B')| e e
1 ap? 11
\
2 2ni ni
m_ @ = Eﬂiﬂ B-8)e 3 %2 e 2 "
21 2 171
4r
2ni ni
d d -—k -—k
m_ () = P _(gg)e 3 2, 23
31 4r2 1 ™1
ni
ce 3 2 —Z-ka

3d2 ' _Zuik
)| e

..[B;.;.

4r
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P P ﬁdccdpp B zgi kz -u_;-
IIIzs(k) = IIIsz(k) = ~——4-—2——(Bl-ﬂl) e e
r
2 2ni ni
d -——k -—k
Py = -1 @ + _PP _a 3 "2 2 "3
mas(k) = [ 81 + o’ (t3l Bl)] e e
2 2ni ni
d -——(k+k) -—k
2 - _| o ce _a 3 12 2 '3
IVu(k) = [Bl + ot (ISl Bl)] e e
V3d® 2 k) -mL g
v, B =1V, B =-— (8-g) e 1, 23
4r
2ni ni
d d -—=—(k+k) -—k
) = 2 - __cc pp _p 3 "1z 3
IV,(K) = IV (K) = ~——=—(B-B) e e
4r
> 3"1 - '2% k+k,) - _13_2i__ k,
Ivzz(k) = -] B+ o’ (31“31) e e
S S v3id d __gg_i (k_+k_)
IV, (R = IV (K) = -—2=2 (gg)e 12,
4r
2 2ni i
d - (k+k) -—%-k
= _| g _Pp _p 3 12 2
Ivas(ﬁ) = [’31 + " (8, ‘31)] e e
dz _ 2mi K _lr_i_k
= | cc _a? 3 23
v“(i?) = [31 + o 8, 31)] e e
vlchE) = vm(rt) =0
2uni ni
d -—5k —k
) = 74 cc pp —a 3 1 273
Vla(k) = vax(k) 5 (B1 81) e e
2r
2ni ni
-k -tk
_ , 3 1 2 3
sz(ﬁ) = - B1 e e

2y _ 2y o
V. (K) =V (&) =0
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2ui ni
( d? -k -1
2 _ | e PP _p 3 1 2 3
vas(k) = 81 + = (B1 Bl)] e e
) 2 2ni wi
( d My -Ey
2 = - * cc —R? 3 2 2 3
Vlu(k) = Bl + o (431 Bl)] e e
\
VI_(®) = VL (®) = ﬁd:‘: (B-B') e 2;1 “ e né %
5T T T ar? 1™
VI (®) = VI (®) = -————d“d"" (B-B’) e 213“ “ e-%k‘*
13 T Vet T 2 1 1
4r
2 2ni i
3d ——k ~—k
2y - - , __ec _at 3 2 23
Vlzz(k) = [ l31 + 4r2 (ﬁl ﬁl)] e e
> > v3d d Z’Bd kz °%ka
VI (K) = VI_(K) = —-Lz"—‘l— (BB e e
4r
= d:p 2';1 kz _%—ka
VIsa(k) = - Bl + 7 (Bx-Bx) € e (111-9)

La matrice CM étant la méme que celle du LiCé
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5) Courbes de dispersion de phonons des

Composés MCb 2 sites

a) paramétres du modéle

Compte tenu du faible nombre de résultats expérimentaux disponibles sur
les MC A deux sites nous avons utilisé les résultats de Hwang et altt? pour
calculer nos constantes de force.Ces constantes seront ensuite utilisées

pour le calcul de I'ensemble des composés de la série.

b4 » ?
al al az a3 a3 Bl Bl
486 8.4 | 66.4 | 3.51 | 0.295 | 3.2 | 0.15

Table V-16 : Constantes de force( en N.m' )

b) Résultats
Les résultats obtenus sont donnés sur les figures V-14 a V-I9,

De plus a l'aide de la matrice dynamique on peut calculer la densité
d’état de phonons (figures V-20 a V-25) des différents composés qui servira
au calcul des propriétés thermodynamiques (température de Debye et chaleur
spécifique).
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ven THz

4 A r z MT K T r
001 100 [110
ol L0017 [100] :[ ]
40 r —
30 r
20 r
10 +
T e e — . ]
%.50 0.25 0.00 0.25 0.50 0.25 0.00
kréduit
FIGURE V-14 : Courbes de dispersion de phonons du CaC6
A r K I
[o01] [r00] f110]
50 |
40
30
20
10
%30 025  0.00 025 050 025  0.00
krédust
FIGURE V-15 : Courbes de dispersion de phonons du BaC6
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fen THz

fen THz

4 r M K r
001 100 [110
ol foo1] [100] 110l
40
30}
20t
10 b
%.50 0.25 0.00 025
kréduit
FIGURE V-16 : Courbes de dispersion de phonons du SrC6
4 r MK r
[oo1] [100] tf110]
50 F ' )
40 F
30t
20 |
10 |
— —
%50 0.25  0.00 025 030 035 000
,Cré'duit

FIGURE V-17 :

Courbes de dispersion de phonons du SmC6
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A I ' M K T
[001] | [100] [110]
50} i ! .
P T 7 I ]
40 ] : ]
N 'I 1
[}
S 30 . ]
£ |
~ ' /
20 f =
| ~ P
10 t : .
L ] -
L "."— 1 ;L | lﬁ\.§
%.50 555 0.00 025 030 025  0.00
kreduit
FIGURE V-18 : Courbes de dispersion de phonons du EuC6
4 r M K r
1 ! ! L T L T
5ol [001] [100] 1[110]
t
T~
5 i T~
40 = ! ™
~ 30} > -
|
5 .
'-h\
20 | |' B
|
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FIGURE V-19 :

Courbes de dispersion de phonons du YbC6
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Densite d'etats de phonons du CaCs
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FIGURE V-21 : Densité d’états de phonons du BaCb
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Densite d'etats de phonons du SrCg
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FIGURE V-23 : Densité d’états de phonons du Sme




Ch V : Dynamique des C.I.G.
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Densite d'etals de phonons du EuCsg
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Densité d’états de phonons du Eu06
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Densité d’états de phonons du Ysz
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6) Chaleur spécifique et température de Debye.

De méme que précedemment la connaissance de la densité d'états des
composés de type MC6 2 sites nous permet de calculer leurs chaleurs

spécifiques (voir figure V-26) :

hvl 2 ehvl/kBT g(vl)
C =k Z[ ] AV  (m-10)
v B kT [ hv /k T ]2
Vl e 1 B -1

a) Développement en T de Cv aux trés

basses températures (T<6K)

Du fait de la loi de variation de la chaleur spécifique au voisinage du
zéro absolu nous pouvons, par développement en Ta. estimer la température de
Debye OD des MC6 2 sites. La loi obtenue (pour un développement entre 1 et 6

K) est la suivante :
C,6 =7 T+aT , (11-11)

Ce développement nous permet de calculer la température de Debye des

composés :

CaC 6 BaC6 Sr C6 SmC 6 EuC 6 YbC 6

v |9.70 107%1.08 107%|2.10 1075%{1.77 107%|1.85 107%|1.84 107®

e 585 565 452 479 472 472

Table V-17: Valeurs de BD
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b) Développement de Cv aux températures
intermédiaires ( T € [7,100] K )

Afin de pouvoir comparer le comportement du MC A a celul du graphite
nous allons essayer d’approximer ‘la chaleur spécififique aux températures

intermédiaires par une loi de la forme :

c. = pT" (HI-12)

Les valeurs trouvées pour le coefficient n sont :

CaC6 BaC6 SI‘C6 Sm06 E'.uC6 YbC6

n 2.82 2.26 2.062 2.031 2.025 2.029

Table V-18: Valeurs de !’exposant n

Cette table ainsi que la figure V-27 nous permettent de remarquer que
plus la masse de l’atome inséré est grande et plus le composé posséde un
caractére bidimensionnel marqué ( du CaCb que l'on peut considérer comme

tridimensionnel au YbC . qul est quasi-bidimensionnel).

Cette tendance peut étre expliquée en considérant que le plan d’atome
devient de plus en plus massique et que par conséquent ses vibrations (dont
la fréquence décroit avec la masse voir courbes V-14 A& V-19) ne peuvent plus
interférer avec les vibrations des plans de graphite (qui possédent des
fréquences de vibration treés élevéS) et donc on se retrouve dans le cas de
plan vibrant indépendemment; le plan de nature différente se placant entre
deux plans de méme nature servant a isoler le systéme.

Cette tendance devra bien entendu étre vérifiée lorsque des mesures de

chaleur spécifique dans ces matériaux auront été réalisées.
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7) constantes d’élasticité des MCG 2 sites

Etant donné que le graphite et les MC A 2 sites possédent tous deux une
symétrie hexagonale les relations calculées précédemment pour le graphite

restent ici valables. A savoir :

a) Direction [100]

Dans cette direction on a k1=k, kz=k3=0.Dans le cas d'une onde

polarisée longitudinalement A1=A. A2=A3=0 on obtient :

2

-— 2 -
Cha Ky = P20 (IH1-13)
2
YL t100)
etdonc : C = p ———— (I11-14)
11 2
k
1
Or dans le cas de la structure qui nous intéresse :
k, = 4’[ trédult A K redunt (L11-15)
av3 oM 3dcct/§ redu
Ce qui nous donne :
2 2
v 27 d
c = Litool | i (I11-16)
11 2 4
1réduit

2

/k
Le terme lelOOl irédult

direction [100].

représentant la pente de la courbe LO dans la

Si on se place dans le cas d’'une onde polarisée transversalement selon
» - =A = .
I’axe y ( Az-A' Al A8 0) :
2

2 = -
C66 kl = P9 i1001 (II1-17)
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v:umol 27 d
etdonc : C_ =p . = (111-18)
66 K2 4
1réduit

b) Direction [001]

Dans cette direction on a ka=k’ k1=kz=0' Dans le cas d’une onde
polarisée longitudinalement A3=A. A1=A2=O on obtient :

2 _ 2 ~
C,, ki = po (I11-19)
vi[OO'll 2
et donc : Cas =P 5 . 4 dpp (111-20)
3rédult

Si on se place dans le cas d’une onde polarisée transversalement A3=0,
A1=A2=A/f2' on obtient :

2 2 _
Can K3 = Porgoy (m-21)

Cette pulsation w r étant dégénérée deux fois ce qui est conforme & ce
que I'on observe dans la direction [001] pour les MC A et donc :

2

14
c T[001]

— 2 —
w =P ——2————.4d» (I11-22)

3rédult
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Compte tenu de ces expressions ainsi que des pentes 3 I'origine des

branches de dispersion de phonons dans les directions considérées on obtient

pour les valeurs des constantes d’élasticité( en 10'° .m7%) .

€ Cas Cas Cee
CaC6 101 9.9 0.85 35
BaC6 134 15.0 1.05 46
SrC6 166 21.0 1.17 57
Sm06 202 19.4 1.36 69
EuC6 191 20.8 1.45 66
Ybe 223 20.0 1.49 77

Table V-19 : Valeur des constantes d’élasticité
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8) Conclusion

Bien que cette éAtude ait été réalisée quasiment sans aucune donnée
expérimentale , et qu'elle demande donc & é&tre confirmée, il ressort les

éléments suivants:

- d'une part que l'influence de la masse est primordial sur le
caractére bidimenslonnel du composé. En effet comme nous l’avons expliqué
précédemment plus la masse de I’inséré est importante et plus la fréquence
de vibration des atomes de ces plans est faible ; la fréquence de vibration
des atomes de carbone dans le plan étant trés importante étant donné le
caractére fortement covalent des liaisons il y a donc un fort découplage
entre les deux type de plans. Ce découplage induit donc des mode quasiment
localisés dans les plans et donc un caractére quasi bidimensionnel du

coOmpos€;

- d'autre part qu'll doit exister , du fait de la forte
ressemblance tant au niveau des courbes de chaleur spécifique qu’au niveau
de la température de Debye ainsi qu’au niveau des constantes d’élasticité
pour les composés d’insertion & base de terres rares, une grande similitude

au niveau des propriétés de ces trois composés.

Cette étude bien que montrant des propriétés fort intéressantes n’est
que prospective et, nous ne le rapellerons jamais assez, doit étre confirmée

par des expériences ultérieures.
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IV- ETUDE DYNAMIQUE DES COMPOSES DE TYPE MC&-

1) Introduction

L’étude expérimentale et théorique de ces composés A été réalisée de
maniére intensive durant ces vingt derniéres années. En effet ceux-ci ont
été étudiés tant au niveau de leurs courbes de dispersion de phonons (tant
(12,18,19) qu'expérimentaluadj'zo'zs))

au niveau théorique qu’au niveau de

leurs proprlétés électroniques.

La structure du KC8 ocu du Rsz est de type MC8 4 sites mais du fait de
la complexité du groupe de symétrie 11é A cette structure (72 atomes ce qui
corregspond a une matrice dynamique de rang 216 & coefficients complexes)
nous avons été obligé de supposer que cette structure étaityidentique a
celle du CsC8 a savoir MC8 3 sites (ce qul n'est pas totalement hypothétique
en effet la phase haute température de cette structure est effectivement de

type MCB 3 sites.

Cette stucture nous conduira donc a calculer une matrice dynamique de
rang 81 (27 atomes possédant chacun trois degrés de liberté). Afin d’éviter
de surcharger les courbes de dispersion de phonons et étant donné que les
courbes nous intéressant plus particuliérement pour le calcul des constantes
d’élasticité sont les courbes des directions [100] et [001] nous ne les

tracerons que selon celles-ci.

2) Etude de la structure MC&_

a) Structure

Comme nous 1'avons dit précédemment nous considérerons ici que les
structures du KCs et du RbC8 sont identiques a celle du CsC8 4 savoir de
type MC8 trois sites. Cette structure est composée comme précédemment par
une succession de plans de graphite et d'insérés les différents atomes
alcalins insérés ne se projetant selon 1l’axe z que tout les trois

plans.Cette structure est notée JodBdydo « étant le premier plan d’insérés B
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trois plans.Cette structure est notée dadfdyda « éEtant le premler plan

d’insérés B le deuxiéme et y le troisiéme.

Les vecteurs de base (exprimés dans un repére orthonormé) sont :

a -a/2 0
21 =]o0 Zz = | V3arz | et 23 =]o (IV-1)
0 0 ¢
avec : a=2V3d etc=d (1Iv-2)
cc PP

Les atomes de différents plans sont notés par les lettres de 4 a4 X (4 a
H pour les atomes du premier plan puis I & P et enfin Q@ & X)quant aux atomes
insérés nous les noterons par la lettre des plans auxquels ils appartiennent
a savoir «, B et 7. Leurs position sont (z=0 premier plan, z=1/3 pour le

second et z=2/3 pour le dernier) :

Atome Positions
AlI » Q 1/6 1/3 F4
B,J,R 1/3 2/3 =z
C,K,S 273 5/6 =z
D,L,T S/6 2/3 z

E,M,U 2/3 1/3 =z
F,N,V 173 1/6 =z

G,0,.W S/6 1/6 =z

H.P,X 1/6 &/6 =z
o 172 /2 1/6
B 0 172 172
Y 4 1/2 0 5/6

Table V-20 : position des atomes dans les composés de type MC.3
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Figure 'V-28 : Structure plane MC8 3 sites
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Figure V-29 : maille tridimensionnelle MC‘3 3 sites
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b) Le modéle dynamiqﬁe des composés MCB 3 sites

De méme que précédemment nous définissons les constantes de force pour
les interactions entre les atomes de la matrice graphitique alnsil que les
atomes alcalins insérés a 1’alde des constantes de force sulvantes :

- et a; pour les premiers volsins dans le plan;
- «, pour les seconds voisins entre plans;

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

A ceci nous rajoutons les constantes de force 81 et B; reprégentant les

interactions entre atomes de carbone et d’'alcalin inséreé.

De fagon a simplifier 1'écriture de la matrice dynamique nous allons

décomposer les différents type 4’ interactions a savoir :

-carbone~carbone

-carbone-inséré

Et donc on écrit la matrice dynamique sous la forme d’une somme de deux

matrices :
D(R)= Dcc(l't’) + Dc‘(iZ) (Iv-3)

¢) Calcul de la matrice dynamique

a) Matrice d'interaction Carbone Carbone

Compte tenu des positions relatives des différents atomes de carbone
dans la maille des composés MC8 3 sltes la matrice dynamlique représentant

les interactions carbone-carbone s’écrit :
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B) Matrice d'interaction Carbone Inséré

La matrice relative aux interactions carbone-inséré s'écrit :
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Chaque élément dans les trols matrices précédentes est en fait une

matrice 3x3.
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d) Courbes de dispersion de phonons des composés MCa_

o) paramétres du modéle

De fagon & obtenir la mellleure correspondance possible entre les

fréquences expérimentales et théoriques nous avons pris comme paramétres du
modéle :

« a; «, o, a; 31 B;
ch 3.5 0.25
RbC_ 491.5 | 83.6 | 66.7 | 3.51 | 0.242 4.2 0.28
CsC8 ' 5.6 0.35

Table V-21 : Constantes de force{ en N.m—I)

Pour les différents composés nous obtenons les courbes de dispersion de
phonons. Celles-ci montrent un bon accord avec les résultats obtenus par
H.Zabel et all13-14»23-26)

De méme que précédemment on calcule ensulte la densité d’état de
phonons du composé par dlagonalisation de la matrice dynamique en un grand
nombre de points, é&léments de la partle irréductible de la premiére zone de
Brillouin.
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e) Chaleur spécifique et température de Debye.

De méme que pour le graphite la connaissance de la densité d’états des
composés KCB, Rl:»C8 et CsC8 nous permet par utilisation de la relation
(I1I-17) du chapitre II de calculer la chaleur spécifique des composés (voir
figure V-36) :

ehvl/kBT g(vl)

hvl
C =k Z( ] Av (Iv-8)
v B kaT [ he /k T ]z
vl e 1’ B =1

o) Développement en T3 de Cv aux trés

basses températures (T<6K)

Du fait de la loi de variation de la chaleur spécifique au voisinage du
zéro absolu nous pouvons, par développement en Ta, estimer la température de
Debye BD des composés KCs. Rsz et CsCa . La loi obtenue (pour un

développement entre 1 et 6 K) est la suivante :
C =7T +aT (1IV-9)

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye du

composé :

l(C8 RbCa CsC 8

s |7.79 107%|6.23 107%]7.79 107°

2] 292 314 321

Exp. 235 —_ 341

Table V-22: Valeurs de GD
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B) Développement de Cv aux températures
intermédiaires ( T € [7,100] K )

Afin de pouvoir comparer le comportement des MCa a4 celui du graphite
nous allons essayer d'approximer la chaleur spécifique aux températures

intermédiaires par une loi de la forme :

c, = gT" (IV-10)

Les valeurs trouvées pour ces coefficients sont :

Les valeurs trouvées pour le coefficient n sont :

KC 8 Rsz CsC8

n. 2.98 2.52 2.49

Table V-23: Valeurs de I'exposant n

f) constantes d'élasticité des Mca-

-Etant donné que le graphite et les MCs 3 sites possédent une symétrie
hexagonale les relations calculées précédemment dans le cas du graphite

restent ici valables. A savoir :

a) Direction [100]

Dans cette direction on a k‘=k, k2=k a=0.Dans le cas d'une onde

polarisée longitudinalement A1=A. A2=A3=0 on obtient :

2 2
Cas kl = P% hoo) (IV-11)
2
“Lt1001
etdonc: C =p —— (Iv-12)

11 k
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V-98

Or dans le cas de la structure qui nous intéresse :

4n _ 2
k = o3 Ky sauie = 3d K sduit (IV-13)
(1]
Ce qui nous donne :
2
Yi1100) 2
1 =p —kz—-.g dcc (1V-l4)
1rédutt
Le terme »° > représentant la pente de la courbe LO dans la

L{100]) 1réduit
direction [100],

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

I'axe y ( A2=A, A1=A3=0) :

2 2
Ceo X1 = PPLiso0r

2
v
100
etdonc : C = —&—!-.9clz
66 2 ce
1rédult

B) Direction [001]

Dans cette direction on a k3=k, kl=k2=0. Dans le cas

polarisée longitudinalement A3=A. A1=A2=0 on obtient :

r) 2
Cag K3 = P9y
2
YLioon 2
et d : =p — . 9d
onc Csa P — op
3rédult

(IV-1S)

(IvV-16)

d'une onde

(IV-17)

(IV-18)

Si on se place dans le cas d’une onde polarisée transversalement A3=O.

A1=A 2=A/\/§ on obtient :

2 2
C44 ka Ti0O1]

(Iv-19)
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-Cette pulsation wr étant dégénérée deux fois ce qui est conforme & ce

que !'on observe dans la direction [001] pour les MCB et donc :

2
v
T(O0O1] 2
= P _k_z——-———.9dpp (1v~20)
3rédult

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

branches de dispersion de phonons dans les directions considérées on obtient

pour les valeurs des constantes d'élasticité( en 10'° .m™% :
C!l c33 c44 C66
Expérimentale — | a4.88" | o0.282"| —
KC ‘
8 Nos valeurs 109.4 | 3.576 | 0.314 | 38.26
Expér imentale — | 4.88" | —- —_
Rsz
Nos valeurs 137.8 5.07 0.384 48.4
» »
Expérimentale e 5.83 0.307 —
CsC8
Nos valeurs 165.32( 6.07 0.405 §8.17

Table V-25: Valeur des constantes d’élasticité

* il est a noter que les valeurs des constantes d’'élasticité obtenues
par H.Zabel et alus—n,za—za) ont été également calculées par mesure de la
pente des courbes expérimentales de dispersion de phonons et non par mesure

de 'la vitesse de propagation du son dans la direction considérée.
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3) Conclusion

On peut également voir que pour les composés de type MC8 I'accord entre
la théorie est quantitativement correct, en effet si les températures de
Debye de ces composés sont relativement plus éloignées des valeurs

expérimentales il convient de remarquer que I’évolution de celle-ci semble

correcte.

De plus, de méme que pour les composés de type MC& 2 sites on peut
remarquer que dans cette autre famille de composé 1'évolution de I’exposant
n se fait dans le méme sens mais de maniére un peu moins nette. On peut
tenter d’expliquer celd par le fait que la concentration d’inséré par atome

de carbone est plus faible.

L'accord entre les constantes d'élasticité calculées par nos soins et

celles calculées par H.Zabel et alua-u,zs-ze) est bon, en effet l’ensemble

des constantes calculées est du bon ordre de grandeur.
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Chapitre VI : ETUDE DES COMPOSES A BASE DE POTASSIUM

I-Introduction

L’étude de cette famille de composés présente un grand intérét en effet

i1 a été montré par I.T. Belash et al*™®

que la température critique d'un
C.I.G. dépendait en grande partie de la densité d’élément intercalé entre

deux plans de graphéne.

Cette température passe par exemple d’environ 0.15 K pour le KC8 a 3K
pour le KC3. Le composé KC2 n’ayant pu étre synthétisé, du fait de sa haute
instabilité, aucune mesure de température critique n’a pu étre réalisée sur

ce corps. Nous allons donc essayer de calculer celle-ci.

I1I-Structure des composés

La structure de ces composés est encore mal connue; la seule chose dont
on soit sir est que les distances carbone-carbone dans le plan et entre les
plans restent quasiment identiques & celles du KCB. Nous avons donc choisi
ici de considérer que les structures KC2 et KC6 sont identiques a celles des
composés & base de lithium. Nous ne présenterons donc pas a nouveau ces

structures (voir chapitre V partie II).

La structure MC3 n’ayant pas encore été utilisée nous la présentons
icl.

De mé&me que pour la structure du LiC6 nous considérerons que cette
stucture comprend une succession de plans de graphite et de potassium
insérés. Les atomes insérés venant se placer dans les sites B et 7 du
graphite (ces deux sites appartenant au méme plan d’ inséré contrairement aux
composés de type MC6 2‘sites) et ainsi former un composé de type JBy4By

(voir figure VI-1).
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Du fait du positionnement relatif des atomes de carbone et des atomes

de lithium la maille primitive du MC3 est & symétrie hexagonale. Celle-ci

comporte un motif composé de six atomes de carbone (notés A,B,C,D,E et F) et

de deux atomes de potassium (notés K1 et Kz) (voir figure VI-2).

Les vecteurs de base (exprimés dans un repére orthonormé) sont :

-a/2
31 = 22 = | v3as2 | et 23 =|o0 (11-1)
0 c
avec : a=3d etc=d (11-2)
ce pp

La position des atomes du motif dans le repere (0.21.22,33) sont :

1/3 0 ((2/3 2/3 0 173
Al o Bl 1713 | c¢| 23| b} o E| 273 | F| 1/3
0 0 0 0 0 0
1/3 2/3 )
K, |23 | K, | 1/3 (11-3)
172 172

Ces atomes correspondent aux positions 6J mm et 2d é2m du groupe de

symétrie P6/mmm ou Dlh.




Propriétés dynamiques et élastiques des CIG VI-3

Figure VI-1 : Structure plane MC3

- Figure VI-2 : maille tridimensionnelle MC3
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III-Le modéle dynamique des composés & base de potassium

De méme que précédemment nous définissons les constantes de force pour
les interactions entre les atomes de la matrice graphitique ainsi que les

atomes de potassium lnsérés a 1’aide des constantes de force suivantes :

- et a; pour les premier voisins dans le plan;

«, pour les second voisins entre plans;

t

a, et a; pour les premier voisins entre plans.

A ceci nous rajoutons les constantes de force Bl et B; représentant les

interactions entre atomes de carbone et d’alcalin inséré.

De fagon a simplifier 1'écriture de la matrice dynamique nous allons

décomposer les différents types d’interactions a savoir :

-carbone~carbone

-carbone-inséré

Et donc on écrit la matrice dynamique sous la forme d’une somme de deux

matrices :

D(R)=D () +D (K) (I1I-1)
ce ci

IV-Calcul de la matrice dynamique

Du fait des structures identiques (KC2 et KCG) 4 celles des composés a
base de lithium nous ne présenterons ici que la matrice liée & la structure

du KC3
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1) Matrice d’interaction Carbone-Carbone

Les positions relatives des atomes de potassium dans la maille du KC3
sont identiques a celles de la maille du KC6 la matrice liée a cette

structure s’écrit donc :

,
*
*
*
* *

»
»
*
»

*
*
®
»

D (k) = (IV-1)
cc

#*

oo mMmOBv 0w >
o 0N T O > w
©o oW am> o O
©C 0O 0w > MmO o
cC O U >» WO MO
c o >» U w a T
c O O O © © O o
O O O O O O o

Les différentes matrices 3x3 ont une écriture identique\a celles liées

a la structure du LiCe
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2) Matrice d’interaction Carbone-Inséré

a) Position des atomes de carbone par rapport aux

atomes de potassium

Chaque atome de potassium posséde un voisinage composé de douze atomes
de carbone ( six appartenant 3 1’'hexagone supérieur et six a 1’hexagone
inférieur ) :

, Cosinus
Type Constantes Atome | Coordonnées Dlrecteurs
B et B A 1 11 cc ﬁdcc dpp
1 1 1 3 3 2 ar 2r 2r
A __l _l _l _ _cc _‘/:—;dcc _dpp
2 3 3 2 2r 2r 2r
p B P Toe
e a 1 3 2 r 2r
r d d
m B Y Y SRR S
i b 2 3 2 r 2r
e o d vad
r n C 0 1 1 _ e cc PP
s e 1 3 2 2r 2r 2r
- 1 1 d.. V3 dop
\' I C 0 = -= - -
o n 2 3 2 2r 2r 2r
: : ] 101 1 d_ V3 _ d
i r 1 3 3 2 2r 2r 2r
d v3d
n & D _1_ l _l cc cec _ pp
s 2 3 3 2 2r 2r 2r
d d
1 1 _ _ce¢ PP
E, 3 0 3 T 0 2r
- d
1 I T __PP
Ea 3 0 2 r 0 2r
1 1 d v3d d
F 0 -3 5 ce ce PP
1 2r 2r 2r
d v3d d
F 0 __1- _l [ X~ ccC - pp
2 3 2 2r 2r 2r

Table VI~1 : sous-réseau K1
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Cosinus
Type Constantes Atome | Coordonnées Directeurs
d v3d d
, _1 _1 1 __¢cc cc PP
B, et B E, 3 3 2 2r 2r 2r
E _1 _1 _l cc ﬁdcc _dpp
2 3 3 2 2r 2r 2r
l; ¢ D 1 o 1 _ e 0 “pp
e a 1 3 2 r 2r
m T 5 1 o 1 _ dcc o ) dpp
i b 2 3 2 r 2r
¢ o V3d d
r n A 0 1 1 _ _cc cc PP
s e 1 3 2 2r 2r 2r
A"} ; A 0 l __1_ _ _¢cc ﬁdcc _ _PpP
2 3 2 2r 2r 2r
o n
; S F l l _1_ cc ‘/§dcc dpp
> ° 1 3 3 3 2r 5r 2r
ror d v3d d
no 4 F 1 1 1 cc c _ PP
s 2 3 3 2 2r 2r 2r
d
1 1 cc pp
< 3 0 3 r 0 2r
d d
1 _1 _ ¢ _ PP
C, 3 0 2 r 0 2r
0 1 l cc ‘/idcc pp
B, 3 2 2r  2r 2r
V3d d
B 0 _l _l cec cec  _ pp
2 3 2 2r 2r 2r
Table VI-2 :

sous-réseau K2
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b) Matrice dynamique Dc‘(?)

Compte tenu des positions des atomes de carbone par rapport aux atomes
de potassium la matrice dynamique liée aux interactions carbone-insére

s’ écrit :

’

™ )
i+i1i1 O 0 0 0 0 I I,
0 1i+iii O 0 0 0 I 1
2 3
0 0 ii+iii O 0 0 N1
3 2
- . "
D (k) =] © 0 0 i+l o0 0 I 1, (I1V-2)
ct : ) . es -
0 0 0 0 i+ii 0 I I
2 1
0 0 0 0 0 1+131 I T
3 1
* *
I 1 1 1 I I CL1 O
i 2 3 1 3
I R I 1 0 CLi
\ 3 3 2 2 1 1 7

Les composantes de ces matrices 3x3 sont également identiques a celles

des matrices du L1C6.

V-Courbes de dispersion de phonons des composés KCn_

1) Paramétres du modéle

N’ayant pas de résultats expérimentaux concernant les composés KCn pour
n*8 et étant donné que les distances carbone-carbone dans le plan et entre
les plans ne varie pas nous avons choisi de conserver les constantes de

force calculées pour le KCB:

KC 491.5 | 83.6 | 66.7 | 3.51 | 0.242 3.5 0.25

Table VI-3 : Constantes de force( en N.m ')
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2) Résultats

Etant donné le manque total 4’ informations sur ces composés les courbes
données ici n’ont pu étre vérifiées et ne sont de ce fait qu’une premiere

approximation des courbes réelles.

De méme que précédemment on calcule ensuite la densité d’'état de
phonons du composé par diagonallsation de la matrice dynamique en un grand

nombre de points, éléments de la partie irréductible de la premiére zone de

Brillouin.
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Courbes de dispersion de phonons du compose KCs
A C M X I

[001] "~ [100] '7'[1'101 '

50

JenTHz

FIGURE VI-3: Courbes de dispersion de phonons du KCG

Densite d’etats de phonons du KCs

[ e ———— T T oo ]
L -l
'_ 1
; ]
. I~ 1 =
s [ i
i -
Ol | )
- | p
| .
r

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

v en THz

FIGURE VI-4 : densité d’états phonons du KC¢5
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Courbes de dispersion de phonons du compose KCs
A A r z MT K T r

[001] " [100] ‘(1107

50

ven THz

FIGURE VI-5: Courbes de dispersion de phonons du KC

Densite d'etats de phonons du KCs

L] ' T T T T 1 v U L] T 1

g(v) unites arbilrairea
1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 46 50
v en THa

FIGURE VI-6 : densité d’états phonons du KC3
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Courbes de dispersion de phonone du compose K"z

ven THz
A Iy r & M T'K T T
[oor] [r100] [110]
50 |
s

40 __\_\ '\/ ]

30 r j \, ]

AN //

20t | AN .
PN "\\ ‘\ !

N
’0 B 1 \ \.".‘

[ N
0 - ' , * — E
1. 0. 0.0 0.5 1.0 0.0 0.0 '

kreduit

FIGURE VI-7: Courbes de dispersion de phonons du KC2

Densite d'estats de phonons du KCz
— . A .

T — ™

T Ll T

g(v) unites arbitraires

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
v en THz

FIGURE VI-8 : densité d’'états phonons du KC2
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3) Chaleur spécifique et température de Debye.

De méme que pour le graphite la connalssance de la densité d’états des
composés KCn nous permet par utilisation de la relation (III-17) du

chapitre II de calculer la chaleur spécifique.

Du fait de la loi de variation de la chaleur spécifique au voisinage du
zéro absolu nous pouvons, par développement en Ta, estimer la température de
Debye BD des composés KCn . La loi obtenue (pour un développement entre 1 et

6 K) est la sulvante :

C =9yT +aT ©(v-2)

v

Ce résultat nous permet de calculer la température de Debye des

composés :

KC KC KC KC
8 6 3 2

¥ {7.79 107%|2.04 107%|1.61 107°]0.98 107°

] 292 456 494 583

Table VI-4: Valeurs de GD
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VI-Calcul de la température critique du composé KCZ_

1) Définition

Principalement deux théories ont été mises au point pour calculer la
température critique d’un corps :

— la théorie BCS modifiée par McMillan‘¥

~ la théorie d’Al Jishi®®

Notre propos n’étant pas de mettre au point une théorie de 1la

supraconductivité dans les C.I.G. nous utiliseront ici la théorie la plus

(1-3)

communément utilisée dans ces calculs a savoir la relation de McMillan.

2) Etude des composés

Jusqu’ icl ces composés ont été surtout étudiés d’un point de vue
supraconductivité par I.T. Belash et al, en utllisant la relation de
McMillan :

_ 1.04(1+A)
a *
D A - p (1+0.622)

T = ——

¢ 1.85

(VI-1)

en prenant u* = 0.1 et BD = Cste = 250K que: que soit le composé. Nous
allons ici recalculer les coefficients A pour u =0.1 mais en utilisant les
températures de Debye calculées précédemment. Ensuite en approximant la
valeur de A pour le composé KC2 nous donnerons une premiére approximation de

la valeur de la température critique de supraconductivité dans le matériau.

Compte tenu des valeurs des températures de Debye nous obtenons les

résulats suivants :
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Composé T, (K) 8, A (9D=250K) fos valeurs
KCB 0.128-0.198 292 0.31-0.33 0.3029-0. 3176
KC6 1.5 456 0.44 0. 3962
l(C3 3 494 0.52 0. 4452
KC, 583 | .

Table VI-5 : paramétre de supraconductivité a

Evolution du parametre A en fonetion den
dans les composes KCn
T Y T T

1 o 1 M

T M 1

0.55 T

0.35

0.30 +

FIGURE VI-10: Evolution du paramétre A
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Compte tenu de ces résultats nous avons pu approximer la courbe A=f(n)

et pour n=2 nous trouvons :
A=0.44 (vi-2)

A l'aide de la relation de McMillan nous pouvons donc estimer la

température critique de KC2 a environ :

Tc =~ 3.34K (VI-3)

VII-Conclusion

Nous avons essayé dans ce chapitre d’estimer la température critique du
composé KCZ. Le résultat obtenu semble en accord avec le fait que plus la
densité d’atomes insérés par plan est grande et plus la température critique

est élevée.

D'autre part nous avons calculé les branches de dispersion de phonons,
la densité d’états ainsi Que la chaleur spécifique de ces composés. Ces

calculs devront &tre suivis d'une confirmation expérimentale.
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Conclusions générales

Ce travail a été consacré a 1'étude théorique des propriétés
dynamiques des composés d’'insertion du graphite (CIG).Nous avons essayé
de mettre au point un modéle trés simple qui permette de calculer un
grand nombre de propriétés. Ce modéle nous a permis, dans le cas de
composés pour lesquels nous avions des résultats expérimentaux,

d’ obtenir une trés bonne concordance avec 1’ensemble de ces résultats.

Nous avons donc calculé pour une série de composés d’insertion

donneurs de premier stade (LiC, LiC_, CaC, SrC, BaC, SmC, EuC,
6 2 6 6 6 6 6

YbC6, KCS, CSCB et RbCa) les éléments sulvant :

Courbes de dispersion de phonons

Densité d’états

Chaleur spécifique

Température de Debye

Constantes d’'élasticité
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Ce modéle pourrait &tre amélioré un ajoutant un certain nombre
d’ interactions supplémentaires, mais étant donné 1le grand nombre
d’ atomes contenus dans les différentes mailles (matrices de rang compris
entre 21 et 216) ce travail deviendrait vite excessivement complexe &
traiter. De plus le modéle que nous avons utilisé nous donnant de treés
bons résultats, le peu d’informations supplémentaires que nous aurions
pu obtenir ne nous a pas semblé en rapport avec le nombre d’interactions

supplémentalres a calculer.

De plus étant donné les propriétés recherchées ( chaleur
spécifique, température de Debye et constantes d’élasticité) et la forte
covalence des plans de graphéne nous avons négligé dans ce travail les
interactions coulombiennes. Une étude de propriétés diélectriques de ces

matériaux nécessiterait donc simplement le rajout de ces interactions.

Ce travail nous a permis d’obtenir une table de l’ensemble des
températures de Debye dans les CIG de type donneur, cette table sera
utile dans le calcul des températures critiques de supraconductivité de
ces composés. En effet pour le moment une température de Debye de 250 K
était cholsie pour 1'ensemble des composés pour les calculs de A en
utilisant la relation de McMillan. Lorsque les températures critiques de
ces corps aura &té mesurée cette table permettra le calcul du
coefficlent A entrant dans cette relation, coefficient relié au
transfert de charge (ou lorsque le transfert de charge de ces composés

gsera connu de calculer les températures critiques de ces corps).
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Nous avons également pu estimer la température critique du KC2

connaissant celles des autres composé de la famille KCn.

Par ce travail nous avons pu remarquer qu’une grande partie des
propriétés des CIG était due au graphite, mais que 1’influence des
atomes insérés était loin d’étre négligeable en effet pour la
température de Debye on peut remarquer par exemple que celle-ci varie

entre 292 K pour le KC8 et 654 K pour le LiCz

De plus un fait intéressant se dégage du développement de la
chaleur spécifique aux températures intermédiaires (T compris entre 7 et
100 K); en effet 1’indice n qui représente le caractére bidimensionnel (
n proche de 2) ou tridimensionnel ( n proche de 3) suit une loi variant
dans le méme sens que la masse (2.975 pour le LiC2 composé pour lequel
1’atome inséré est trés peu massique et qul en plus comporte un grand
nombre d’interactions carbone-inséré jusqu'a 2.025 pour le EuC6 composé
comportant un atome trés lourd). Ce comportement peut étre expliqué par
le fait que le plan d’atomes insérés devient de plus en plus massique et
que par conséquent la fréquence des vibrations liées aux interactlons
carbone-inséré devient de plus en plus faible;ces vibrations se
découplent totalement des  vibrations liées aux interactions
carbone-carbone trés élevées. On peut donc considérer que 1'on se trouve
dans le cas de plans vibrant indépendamment les uns des autres (

cristaux bidimensionnels).
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Ces calculs permettront lorsque la théorie de la
supraconductivité, étudiée actuellement au laboratoire par Rodolphe
Heyd, dans ces composés sera mise au point de pouvoir calculer en
connaissant de plus le transfert de charge, calculée également au
laboratoire par Sandrine DOYEN-LANG, de pouvoir prévoir les températures

critiques pour des composés non encore étudies.

Cette &tude devrait étre ensuite appliquée aux composés
d' insertion du fulleréne Cso’ dont 1’étude a déja débutée au laboratolre
notamment en ce qui concerne le transfert de charge par Sandrine
DOYEN-LANG, qul présentent des températures critiques bien plus élevées
et donc qui du point de vue supraconductivité sont bien plus
intéressants. La principale difficulté résidera dans le fait que ces
composés possédent un trés grand nombre d’'atomes par maille et donc

auront des matrices dynamique trés difficiles 3 dlagonaliser.




ANNEXE

Tables de WYCKOFF



Fdda

Orthorhombic m m m F2/d2/d2d No. 70
D

Qo yoor ooy Lo it gy
(?:8 g:: 9.8 Gb fom f fE0 A S 50 - "
w0 |0 @5 80 Folon,  FWTT R ) —
9188 9100 W10y i I )
!8 8§: .-.8 @:: bkl | it ‘*I Wt 0 i f -1
+Q O' 1O (5*" Q| O- . ._]1_} T . ¥ ; i

O 0O O O -O O ; | ' ;
i # H it @

Origin at 222, at LLT from T (compare next page for alternative origin)

Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting

Number of positions,
mv:m"mﬂ possible reflections
0,00; 011 #0E 10+
Geaeral:
32 h 1 xpz &nf b-xi-ni-s d+x}-nit+a kb h+k,k+1, (1 +h)=2n
X, 7,2 X725 f—v‘&*’}’.}‘ﬂi *+xv*+y-*_z' Okl k+1=4n; (Ic,l-2n)
KOF I+h=4n; (l,h=2n)
hkO: h+k=4n; (hk=2n)
h00: (h=4n)
0k0: (k=4n)
00l (I=4n)
Special: as above, plus
16 g 2 00z 004 hii-z bLbi+s
16 2 00 no; 0,-,0; *,i“}'-*; i.i"")’.i- hkl: ,l+k+l-2ﬂ+l ordn
16 e 2 x00; £00; i-xbi t+xbi
16 d r ilili; Gc{oi; ‘oso;; ;-gog' }hkl hkl“?JH-l or 4n
or 4n+2
16 ¢ T bbb bhE BLE BB (not mixed)
8 b 22 004 i }
hkl: h+k+l=21+1o0r4n
8 a 222 000; 1Lii

161



Fddd
D

No. 70 F2/d2[d2/d

mmm Orthorhombic

Diagrams as on previous page but with origin shifted to },3,}

Origin at I, at },4,4 from 222 (compare previous page for alternative origin)

Number of positi
Wyckofl nﬁﬁ::s'
and point symmetry

32 h 1
16 g 2
16 2
16 e 2
6 d T
16 c 1

8 b 222

8 a 222

(001) cmm; @’ =af2, b'=b/2

X0h2;
Xx.7,%;

L.z
byt
xb.h
1.4
0,0,0;
Lik
b

Co-ordinates of equivalent positions

0,00; 04,4 104; 43,00+

xv*"yn*_Z; **I,}’,}—Z; *—x!*—y’z;
2t+nd+z; ixgd+z dexl+yd

s-%-% +z‘
Li+nt

Lid-z Lig
hi-»h Wk
I-xbi &LE $+xbt
' REHEE S % HEE X8 2
oLt 101 410
Lii

L

Symmetry of special projections

(100) emm; b'=bJ2, ' =c[2

162

Conditions limiting
possible reflections
General:

hkl: h+k,k+1,(I+h)=2n

WOk 1+h=4n; (Lh=2n)
hk0: h+k=4n; (h,k=2n)
h00: (h=4n)
0k0: (k=4n)
00/ (I=4n)

Special: as above, plus

hkl: h+k+1=2n+1 ordn

or 4n+2

hkl: h,k,I=2n+1 or 4n
not mixed

hkl: h+k+1=2n+1o0rdn

(010) ecmm; c¢'=c¢/2, a’=a/2



P46, 2 No. 171 P 6, 6 Hexagonal

O+ Qi+ Y ' 'Y
O3+
A
¢ ) )
e / A \ /
Of+
+0 oy O o [ g ' [ 2
O o Y’
+ ¥
_ Origin on 6,
N&"y&’#ﬂg&"&"" Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting
and point symmetry possible reflections
General:
6 ¢ 1 xpz Ja-pitzn y-xhi+z hkil: No conditions
29,2 yy-xi+s x-yXk+2. 000/ I=3n
Special:
3 b 2 his B0d+n Ohd+s hkil: If h=2n and k=2n,
then I=3n

3 a 2 00,z 004+z; 0,0,3+z. hkil: 1=3n

278



P 6/m2[m 2[m 6/m mm Hexagonal
.,‘_:\”/'\\L//'iy{,
~ \/%,\f/ \:/\:/1\\
\\r"'}ﬁ\\:,},o\\\' e

S RS
MRS
0L

rd °/\
’/;\“1”/;\‘4"/;\“./

Origin at centre (6/mmm)

Ngvm"ﬂ' I“xm Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting
and point symmetry possible reflections
General:
24 r 1 xgpz Fx-pz Y-XRZ pXZ Xy-Xd X=)JhZ No conditions
RP2y Yy—X2 X)Xy PEZ: X X=Zy VXD
xyi Px-nd y-xX5 yxZ Ry-x2; x-ppl;
75 py-xi x-ypxi HEL xx=y2 y=xX. 0l
Special:
12 q m  xydi Fx-nh y-x&b o exd 2y-xb x-yniHb No conditions
2.4 py-xb x-yxb BAL xx=nk y=xni.
12 P m  xy0: Fx-y0; y-x20; p.x0; £y-x0; x=y.30;
250, yy-x0; x-yx0; FX0i x,x-y0; y-xy.0.
12 o m  x2xz WEn xRz B2z 2xxz BXE
x2x,2; 254 xXi %251 2x,x,5; X x2.
12 n m x0z Oxz R&z %0z 0%z xXZ
x0,2 Ox3i X%% 207 053 x,x,Z. -
6 m mm x2x}; 25h xib L2 2x,x4; Ext
6 1 mm x2x0; 2%%0; x%0; £,2%,0; 2x,x0; 2x0.
6 k mm x04; Oxi; 221 20.4: 0,54 xxb
6 j mm x00; 0,x,0; %%0; £00; 0,%£0; xx0.
6 i mm }0z 04,2 44,2 3,02 04,5 Hi2

298 (continued on next page)



Hexagonal 6/mmm

P

ko 3m g5z
g mmm 10,1
S mmm  },00;
e 6mm 00,z
d &m2 ik
¢ &m2 110;
b 6/mmm 0,0,}.
a 6/mmm  0,0,0.

P 6/m2/m 2/m

4.2 L5 LiZ
o4 hit
0,},0; 410
0,0,

§,4.4.

{.4,0.

No. 191

P6/mmm
D

(continued)



P 463/ mmec No. 194 P 64/m 2]m 2fc 6/mmm Hexagonal

Dén

Origin at centre (3m1)

Number of positions, Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting
possible reflections

General:

24 { 1 xp2 Fx-p2; y=XR3 FRa XX-PE VoINS hkil: No conditions
EFE py-XL X-pxi pxE Ry-xd x-phk hh2hl: 1=2n
Ep4+z py-xit+z x-yxi+z; hKOI:  No conditions
-z Fx-pd-z y-xAi-z
yxd+z; Zy-xi+z x-pid+E
PR~z xx-yi-2z y-x»b-z

‘Special: as above, plus

12 k m x2xz 258z xRz BRI 2xx2 A%E
x25,4+2; 2x,x1+2; zx3+2;
x2x,3~2; 2% %4z, xKi-2. no extra conditions

12 J m  xyd; px-ynh o y-xib SED xx-yb y-xnt
: ilﬁ)i; }’,)'—x.f: x“‘y,x»i; }',Xaii f-.V‘x,i; x‘}’.?-t

12 i 2 x00:;: 0x0; £%0; x0i1; 0.x,}; =24 hkil: I=2n
200; 0,£0; xx0; %04 0,%,4; x.xi.
6 B mm  x2x} 2881 x5h 225% 2x,x,3; 2xi. no extra conditions
6 g 2im 100; 040; $31.0; 104 OiLd; Lt hkil: 1=2n
4 f 3m *’*tz; *li'z; it*l*"'z; }o*'*_z- hkil: If h—'k-3’l,
' _ then /=2n
4 e 3m 00z 002 003+z; 00i-z hkil: 1=2n

304 (continued on next page)



Hexagonal 6/mmm

L NN )

ém2
dm2
ém2

Im

LiE Lt
Lt Ll
00.}; 001
0,0,0; 00,4

P 6,/m 2[m 2/c No. 194 P 63/ mme ¢
.D6h

(continued)
hkil: If h-k=3n,
then /=2n

]
}
J
1 hkil: 1=2n
J
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