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GENERATE

En 1985, I'observation par Kroto, Curl, Smally et leurs collaborateurs d'une
nouvelle forme stable du carbone sous forme d'amas de 60 atomes de carbone a
relancé I'intêret de la communauté scientifique pour l'étude des processus fonda-
mentaux de stabilisation des formes carbonées. Six ans plus tard, la découverte
par Iijima de fines aiguilles, tubules concentriques de carbone, e ouvert un€ nou-
velle voie dans l'étude des structures ne comportant que du carbone. L'apparition
de ces formes inconnues jusque là que sont les nanotubules a soulevé de nouvelles
questions.

Les nanotubules ont été découverts lors de la production et de I'observation
des fullerènes. Leur structure cylindrique peut être ferrrÉe ou non aux extrémitée,
permettant ainsi une croissance radiale ou axiale des tubules. L'étude de leur
structure particulière suggëre des propriétés électroniques et mâ:aniques particu-
lières, du moins pour les tubules constitués d'un seul cylindre dont le diarnètre
est de I'ordre du nanomètre. Ce genre de tubules peut être obtenu en présence
de catalyseurs métalliques, en utilisant une chambre à arc à decharge, ,i-il"ir"
à celle utili#e pour la production de fullerènes.

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

Les prédictions theoriques sur ce sujet ne peuvent être confrontês actuell€-
ment à des mesures exlÉrimentales que pour les tubules isoles ou à paroi uniqr.re
(single shell tubules), parce que ces prédictions theoriques sont fortement liées
aux diamètres et aux chiralites des tubules, alors que lee mesuree expérimentalen
précises de ces paramètres sur les tubules multicouches (multi shell tubuleo) se
heurtent encore à de grandes diftultés.

Des couches tubulaires carbonées peuvent être syntbétisées en phase vapeur.
Dans le dêpot issu d'une vap€ur de carbone à haute tem6Érature, on trouve
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plusieurs variétés de structures de nanotubules, en particulier les tubulee à paroi
unique et des tubules multicouches. L'analyse par microecope à effet tunnel
(STM) montre laformation d'un nombreinfini de poeeibilites de structures atomi-
ques de tubules. Chaque structure est caractérisæ par son diarÈtre et !x)n ar-
rangement chiral des hexagones de carbone.

de multi-tubules
multi-tubule de 6.7al

bl
cl

nm en diamètre,constitué ar 5 couchesde ra hène
multi-tubule de 5.5 diamètrenrn en constitue ar 2 couchesde a hène
multi-tubule de 6.5nm en diamètre constitue ar 7 couchesde ra hène

Une méthode d'évaporation et de condensation de gaz e été appliqrÉe avec
succès pour produire en masse des molécules de fullerenes trouvées initialernent
dans la suie de carbone préparée à partir d'une chambre à decharge (arc) de
carbone remplie avec de I'hélium. on a remarqué, dans cette experiei.e, qu'uo"
boule de carbone s'était développee sur l'élecirode de carbone négative iandis
que l'électrode positive s'était consumée. De fins filaments de graphite ont ét.,
découverts à I'intéri.eur de la boule grâce à son exarnen .u mi.rorloi éle&oniqu.
à haute résolution (HRTEM). Les tubes de graphite observés ont âes diarrÈtres
qui s'étendent deipm à quelques dizaines de nanomètres.

Les images de tubules de carbone obtenues avec un HRTEM ont Évélé une
structure constituée de plusieurs tubes cylindriquee emboites les uns dans les
autres. La séparation entre les tubes voisins est d'environ 0.34nm.

Certains tubes à couches multiples sont fermés à leurs extrémités per une
capsule dont la forme dépend du nombre de pentagones qu'elle contbni. pour
expliquer la croissance des nanotubes multicouches, on a propoé un rnodèle à
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extrémités ouvertes. Dans ce modèle, les bouts des tub€s restent ouverts pen-
dant leur croissance dans le plasma de carbone, mais ces extrémités tendent à
se refermer rapidement lorsque les conditions de croissance deviennent inappro-
priées, par exemple, lorsque la température diminue ou lorsque le flux d'atomes
de carbone est trop faible. Aussi longtemps que le tube reste ouvert, dee atomes
de carbone .peuvent se déposer aux extrémites des tubes en prolongeant leur
longueur. Lorsque, pour une raison quelconque, les pentagones se forment à
I'extremité des tubules, ces derniers se ferment. La croissancæ a:ciale sera.stopçÉe
mais une nouvelle enveloppe pourra se former sur la surface extérieure du tube
en suivant ce m'ecanisme de croissance couche par couche. Ceci a ê|æ, confrrmé
expÉrimentalernent. En répétant ce processus de croissance, un tubule grandira
aussi bien en longueur qu'en épaisseur. Si le taux de croissance axiale est domi-
nant par rapport au taux de croissance radiale, le tubule obtenu est un tubule à
paroi unique. Si les taux de crôissance axiale et radiale sont comparablea, il se
formera des particules sphériques.

Il semblerait que les tubules à parois uniques ne se forment qu'à partir de
couches de graphène de faibles dimensions, alors que les tubules à parois multiples
nécessitent des couches de graphène étendues ( largeur > 20Â). Une image par
STM de tels tubules est montrée dans la figure suivante, les formes cylindriques
sont bien déployees.

Une image STM des multi-tubules
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Le tubule étant une forme particulière de graphite, il doit présenter des pro-
priétés électroniques et mécaniques spécifiques. Des calculs sur la structure
électronique utilisant un potentiel approprié, suggèrent que, aussi bien le dianÈtre
du tubule que son arrangement hélicoidal interviennent dans la taille du gap, i)
en résulte un comportement électronique allant du métal au semi-conducteur.

En d'autres termes, si I'on peut déterminer exlÉrimentalement le dianÈtre
et le pas d'un tubule, on peut alors prédire ses proprËtée électroniques. Les
propriétés électroniques des tubules ont été examirÉes thârriquernent en termes
d'énergie de contrainte dûe aux courbures du tubule. Toutefois, ces proprËtés
n'apparaissent que pour des tubules ayant un diamètre de I'ordre de lnm et
ne comportant qu'une seule paroi. Toutes ces prédictions thécriques attendent
des vérifications exçÉrimentales. On observe dans certains cas des arrangements
coaxiaux. Et I'espace inter-couche est de 3.4Â, alors que I'espace inter-plan dans
le graphite est de 3.35Â.

Pour produire un nanotube isolé ou à paroi unique, on utilise en général un
arc électrique vaporisant <iu graphite à une tempÉrature su5Érieure à 300ffC. Les
tubules isolés sont formés à partir d'une seule couche de graphite. La surface de
ces tubules est constituée par un réseau en n nid d'abeilles' comme dans le cas
du graphite plan (graphène).

I.ine image STM d'un nanotube isolé de 10Â en diamètre
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La première étape à effectuer avant de produire des tubules à enveloppeunique d'un diamètre d'environ 1nm, est d'étudier le rnJecanisme de croissancedes tubules. Ensuite, on utilise ces-données pour prod,riru des tubules. cepen_dant, un tel nanotube idéal a été obtenu pu. n.rr-rà-par dépot avec l,aide d,unarc de carbone' or a ensuite répété cette operation âe aepot, en injeciant descatalyseurs métalliques tels qo" 1" fer et le cobalt dans la vapeur de carbone.Dans cette opération, les tubules à simples parois ont été trouvÀ dans lee dépotsde suie collectés sur les parois interieures â'uo" charnbre à arc similaire à celleutilisee pour la production de fullerènes, alors que les tubules à plusieurs couchesont' été formés sur la cathode de carbone. Manifestement les nouveaux tubuleegrandissent pendant la phase gazeuse dans un espace ri-it"iru à celui utiliee pourproduire des fullerènesr. La suie collectée est composee de particules de cémentite(Fe3C) recouvertes de fines couches de graphite,^de materiaux carbonés et d,unpetit nombre de tubules à paroi unique

Les méthodes d'étude de la structure électronique du graphite ne peuvent êtreappliquées qu'aux.tubules isolés que I'on ,rrppor" fo.*é, par enroulement d,unseul plan de graphite. selon I'axe d'enroulements du plan de graphène choisi , onobtiendra I'un des trois types des nanotubes à su,rroir: les nanotubes en zig-zag,les nanotubes armchairs et les nanotubes chiraux.

Nous adoptons le modèle de Slonczewski-Weiss du graphène, €tr y introduisantles modifications nécessitées par la déformatioo du pËo graphitique permettant
la formation de tubules.

Dans une première partie, nous détaillons le plus possible l'étude des élementsde base pour le graphite- Nous présentons aussi la méthode de liaisons fortesainsi que les-oÏtils qui permettent son application pratique selon le modèle deùtonczewskr-Weiss au cas du graphite.

n s t a l l é e s a u c e n t t e d e l a c h a m b r e . L , a n o d e , q u i e s t
l'électrode supérieure, est un batonnet de carbone graphite a. too* de diamètre. La cath-ode, un batonnet de carbone de 20nm de diamètre,'"rf f"ibl"**t ondulée de façon à capterles petites particules de fer pendant l'évaporation. La chambre dtvaporation eet remplie avecun mélange de gaz consistant en 10 torr àe méthane et 40 torr d,argon. L,arc à décharge esugénéré par un courant continu de 2004 sous une tension de 20v entre les électrodes. Le ferse mélange pour former une goutte et génère de la vapeur de ier qui refroidit et condense ende petites particules de carbone de fer iutour de la 

""ihod". 
La vaporisation de fer se fait enmême temps que la production de suie, les deux à partir du méthane et par évaporation à partirde la cathode de carbone.

Le rôle catalytique du fer eet bien connu dans la production de fibree de carbone, dans lesqr.1,des particules de fer sont trouvées sur les bouts.des nut*; 
"r[" "giJseot "o* 

centres de dépothéterogènes pour les atomee de carbone de la phase 
""p"ur. 

D;i; exlÉriencee concernant lestubules, on ne trouve pas de particules de fer aux bouts des tubules. on suppoee néan'oinr quedes particules de fer atomique, agissant vraisemblablement 
"o* 

dee catalyseure homogèneedans la phase vapeur, assistent àla formation de tubures l,i^pîp"""i.
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Dans une seconde partie, nous présenterons une étude physique des nanotubes
à partir de leur mode de construction et nous déterminerons la forrne d'un po-
tentiel supplémentaire responsable de la déformation du plan du graplÈne. Puis
nous étudierons leur comportement électronique grâce à leur symétrie en nous
servant du modèle de Slonczewski-Weiss. Nous définirons plus particulièrement
deux classes de nanotubes: les nanotubes simples et l€s nanotubes chiraux. Nous
discuterons cas par cas la présence éventuelle d'une bande interdite au niveau de
Fermi et calculerons, le cas echéant, sa largeur.
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Chapitre 1

LE GRAPHITE



Chapitre L

LE GRAPHITE

1.1 Introduction

Les études des rayons X montrent que le réseau d'un monocristal de graphite
est constitué d'atomes de carbone disposés dans des plans parallèles. Dans cha-
cune de ces couches appelées également "graphène",les difiérents atomes de car-
bone se répartissent sur un réseau hexagonal.

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

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

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

L.2 Structure du graphite

Le graphite naturel est composé de plans de graphène, empilés selon la séquen-
ce ABAB, sur lesquels les atomes de carbone sont places aux sommets d'hexagones.
Les couches sont empilées de manière ordonnée avec une translation horizontale
A, par rapport à sa voisine immédiate, égale à la distance carbone-carbone pre-
miers voisins. L'ensemble du cristal est une succession alternrie de translations
+^, -4, *4, etc. La plus petite distance carbone-carbone notée d"" est égale à
1.420 Â, et la distance entre deux plans successifs notée d- vaut 3.35 Â.(voir Fig
1 .1 )

Chaque couche est dotée d'une très forte cohesion interne, par contre la
cohésion entre les couches est faible, et ceci permet au graphite de se cliver
facilement.
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1.2.L Structure bidimensionnelle du graphite

La cellule élémentaire plane du graphite pur (Fig 1.2) est hexagonale, elle
est composee d'un motif comprenant deux atomes de carbone A et B et de deux
vecteurs de translations élémentaires â1et a2. Les pararnètres de la maille sont:
l l"r l l  - l l"r l l  - a: I.420tEÂ - 2.46 Â.

Dans le repère orthonormé (O,e,, e, ) les vecteurs arr82 ont pour com-
posantes:

l -" . l  I  alz I
"':L o .J "r:L,t'w1z)

Quant aux atomes A et B du motif,leurs coordonnées sont exprimées dans le
repère hexagonal (O, a1, a2):

4 :  [0,0]  B:  l l /3,2131

L.2.2 La maille du graphite

La cellule tridimenôionnelle est définie à I'aide de la structure bidimensionnelle
du graphène et d'un troisième vecteur noté a3 et tel que lla3ll 

- 2d*- o.zoÀ (nig
1 .3 ) .

La maille du graphite est donc batie à I'aide des trois vecteurs â1, â2 et â3
définis de la façon suivante:

l - " . ]  |  o l2 I  f  0 l
"':l I | "':l 'f i i ' lz | "'=lolLol L o I L"l

Les angles de la mailletridimensionnelle (ar,ar), ("r,".) et (a3,a1) sont reg-
pectivement 1,,a et B avec:

a  :  0  :  90o  e t7  : l ) go

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

A = [0,0, ,114]  B _ [1/3,213, ,1141 c _1213,113,314]  D = [1, r ,314)

Ainsi le volume Oa de la maille élémentaire est:

Oa = ( " ,  n  az)  .as -  f i12 a2 c :  Ab. lb  À3
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Figure 1.1: Stucture tridimensionnelle du graphite ABAB
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Figure 1.2: Cellule élementaire plane du graphite



1.2. STRUCTURE DU GRAPHITE

Figure 1.3: Cellule tridimentionnelle a" St.phit"

t1



L2

L.3 Potentiel périodique

1.3.1 Modèle d'électron libre

Le cristal possède une structure périodique tridimensionnelle. Les vecteurs
indépendants (a1, az, ae) qui forment une base de l'espace direct, sont des vecteurs
de translation. Ils ne sont ni unitaires ni mutuellement orthogonaux: la base n,est
pas trirectangulaire.

Le volume construit à partir de a1, â2, â3 est celui de la cellule unitaire de
l'espace direct:

Qa : (at, a2, a3) : (a, A a2) . a3

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

(1 .1 )

3

OM:" :Dro"o
o = l

où O est I'origine du réseau. Si co est un nombre entier alors le point M représente
une position d'un atome du réseau.

On définit alors les vecteurs de base du réseau réciproque :

br  :  f ia2Aa3
b2 :  f f  a3Aa1
bs :  f ia1 \a2

(1 .3 )

bt, bz, et b3 ne sont ni unitaires, ni mutuellement ortogonaux. Ils ont la
dimension L-r, et sont perpendiculaires aux vecteurs du plan de I'espace direct.

Dans cette base, un vecteur dtonde k est exprirné par :

(1 .2 )

(1 .4 )

(1 .5 )

3

k: D Ë,b,
o=1

où les ko sont des nombres sans dimension.
Si les ko sont des nombres entiers, alors k représente un vecteur du réseatr

réciproque. Ainsi le volume de la cellule élémentaire O" construit sur b1,br,b,
est:

o, :  (br ,bz,bs) :  
H 

=7.04 A-3

A I'aide de l'écriture des vecteurs du réseau direct dans une base orthonormée
(relation 1.1), il est facile de préciser les vecteurs du réseau réciproque:
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Or fla : {5+
Donc:

b':2#li'!'] ^ f l]:'fl:fi:1

I zrla Io':L-u6'Æ"1
De même,

Les modules de b1 et de b2 sont identiques, I'angle formé entre eux est de 1
tandis que I'angle formé entre b1 et b3 d'une part et b2 et b3 d,autre purt .1n.rr3t

i. 
L. réseau réciproque du graphite est également un réseau de type hexagonal.

A partir d'une origine f choisie dans le cristal on peut donc bâtir le réseau
réciproque. (Fig 1.a)

b': | ̂ "f{'"1
b,: | _j.,.1



T4

Condition aux limites

Pour décrire les états des électrons du cristal, il est
l'équation de Schroedinger:

nécessaire de résoudre

F; v1",  t ))  :  n I  v(r ,r))  (1.6)

où
ilr(r, t) : fonction d,onde dépendante du temps
E : énergie mécanique totale

Ê : ;h' v'*w: opérateur'Hamiltonien'
2m

Pour un état stationnaire.

-iE"t

ù  +  ! I " ( r , t ) :  e Ir o"(r) (1 .7 )

avec O,. solution de:
l /  lO" ( r ) )  :  En l  O" ( " ) ) (1 .8 )

E,. est la valeur propre de I'ofrrat.nr F associée au vecteur propre o"(r). Le
potentiel V du cristal est périodique, ce qui veut dire que pour toute translation
T : D1=, rt.,âa ,t oir no est un nombre entier. on a:

V(r * T) :I7(")

Explicitons, maintenant l'équation de Schroedinger:

t# r'+nr(r)l I o(")) : E lo("))

(1.e)

(1 .10)

Dans une première approximation, W(r) peut être remplacÉ par une constante
We: on parlera de modèle d'électrons libres[3,4].

Dans le cas du mouvement monodimensionnel (axe Ox), la solution de l'équation
de Schroedinger est alors donnée par:
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Si E, ) Wo,la solution est:

La solution obtenue est:

Q"(r)  :  -*?O(a)

k,:T@, - wo)

O(u) : n"tik"t

Or(") - O6sik'r

(1 .11)

ou

et

Généralisons. à trois dimensions.

Ê : î, + Ê, + Ê, (r.14)

o(r) : o(r)o(y)o(z)

(1 .12)

(1 .13)

(1 .15)

(1 .16)

(1 .18)

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

" ik ' r ,  
-  o  (1 .12)

où r" est la position d'un vecteur d'un point de la surface du cristal.
L'écriture de la continuité de la fonction d'onde et de ses premières dérivées

mène à la quantification de l'énergie.

r' : r * 2lùrar t2N2a2 * 2ffaas
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Utilisons la relation( 1.3), nous obtenons:

q.b i  :2r6; i  (1 .19)

Et avec I'aide des relations ( 1.2) et ( 1.4), nous arrivons à:

k . r '  :  k.r * 2tr l2N1fu + 2Nzk2 + 2lfsft3] (1.20)

Pour satisfaire à I'identité ,;k'r - 
"ik'r' , la conditio ' fla

Ir rho : 
2N, , où no est

un entier, est nécessaire et suffisante.

t.3.2 Fonctions de Bloch

Si on résume, pour l'équation ( 1.8) c-à-d F I Or(t)) : E I O1(d avec
W(r) : W(r + T), la solution Or(r), fonction propre de I'o;Érateur f/, doit
satisfaire à:

f  ;  o11";1 : l  o1(r + T)) (1.21)

avec T : rù1â1 *nzaz*neâs, no est un nombre entier, et Î opérateur translation
La solution O1(r) est une "fonction de Bloch" de type:

Or(r) - Ur(r)eik'' (r.22)

ou

Uç(r * T) : Ut(") (1.23)

LI1 est donc périodique, et si nous évaluons le produit scalaire.

( "  l f  lor ( " ) )  :  ( r  lo1(r*T)) :  o1(r+T) ( r .24)

on a:

O1(r * T) : Ur(r * T)sdk'r";k'r

Uti l isons (r.22) et ( 1.23)
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o1(r * T) : 
";t'r0r.(") 

- r;k'T(r I Or("))

En comparant (1 .24) et (1.25), nous obtenons:

11(r )  : I / ( r+T)

[F,î]  :0

T7

î I o11r;1 : e'k'r I or(")) (1 .26)

Ceci indique que les fonctions de Bloch sont les fonctions propres de I'oçÉrateur
translation pour la valeur propre eik'T. Comme le potentiel cristallin est périodi-
que, les points r et r * T sont équivalents et donc

(1 .25)

(r.27)

(1 .28)
or

Ê et î commutent, et ces opérateurs ont des états propres communs, ,oe sont
des fonctions de Bloch. Utilisons (1.28)

Ff;o11")) : ÎÊlor.("))

et à I 'aide de (1.21) et (1.8), nous obtenons:

F 1 o11"+ T))  -  Eyl  or(r+ T))

Ce résultat indique que iD1(r) et O1(r { T) sont solutions de l'équation(l.8)
pour la même valeur de l'énergie Eu.

L.4

Dans un cristal, le système d'axes de coordonnées qui permet d'identifier les
différentes cellules du réseau aura pour origine O. Et on suppose que chaque
cellule unitaire est multiple d'ordre m; on note A1, Az, ....,A- les m atomes de
Ia cellule origine. Dans une cellule, on peut identifier les différents atomes A; par
rapport à Ar. Et on écrit:

(1 .2e)

(1 .30)Ai : ArA;

Si OA1 : I (Fig 1.5) et si M est un point de la l'"-" cellule, A;M s'écrit:
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Figure 1.5: Identification des points du réseau et cellule unitaire

A;M :  A;Ar  +  ArO + OM -  -Ar  - l+  r (1 .31)
Le potentiel cristallin est périodique dans I'espace direct, et peut être développe

en série de Fourier.
Toute fonction peut être écrite dans "la base pn, la base des fonctions propres

de I'opÉrateur d'impulsion p ou base des fonctions d'onde planes. Ce développe-
ment en série de fonctions d'ondes planes peut être écrit:

V : D @(k)e-dk.r
k

La sommation se fait sur la première zoîe de Brillouin, evec

a(k): 
* Ir ,E"- ik 'r4o"

(1 .32)

(  1.34)

(1 .33)

L'intégration se fait sur la cellule élémentaire unitaire de I'espace direct de
volume Oa.

Etudions, maintenant le potentiel au point M. En ce point le potentiel est
la somme de tous les potentiels dûs à la présence des m atomes des I cellules
unitaires:

y(A iM)  : f%(r -1-A)
l , i

où Vo est un potentiel atomique. Les coefficients du développement en série de
Fourier dans I'espace réciproque sont donnés par ( 1.32) et ( l.3B).
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Donc

y (AdM) :DVçs - iG ' t

G

et

vc:*  t  y(AdM) 
" - ;G.r r t ,rLd ,  Jad

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

vr: : l  r /  u"(" - l  - A;)e-dc' 'd3rQaf t  ln" '

et par changement d'origine; r --+ rt + I *A; , nous arrivons à:

19

oft

(1 .35)

(1 .36)

(1 .37)

(1 .38)

(1 .3e)

Donc

ou

(1 .40)

vç :# 
? 

eic'r D lno"t.'ory(r()e,c'r'd3r(

y eic.l : I{

vG : frt" ln"u"{",) "iG't'4srt

Sc : ! e;G'Ai
i

est le facteur de structure du cristal étudié.

Facteurs de structure du graphite

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

3

I e-;t.Lui et
d=1

6

! e-ik'AAi
i = l

(1 .41)
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Facteurs AA, BB, CC et DD

L'atome As pris pour origine possède six voisins dans le plan:
AoAr :  (1,0,0)
AoAz :  (1,1,0)
AoAs -  (0,1,0)
AoAr : (-1,0,0)
AoAs :  ( -1,-1,0)
AoAo :  (0,-1,0)

On obtient évidemment des résultats identiques pour les atomes B,
6

rr(k) : I e-;k"A'oAi - 2cos2trlcl * 2cos2rkz * 2æs2r(h * kz)
i=1

Pour les atomes locali#s dans les seconds plans voisins, on a :
AoAz: âa €t AoAe - -â3

et

CouD.

(r.42)

8

I"-;t.AoAi - s-21riks ! s2riks :2coslc"c
i=7

,  2 T ,
aVeC Kz - -K3

c

Facteur AB et CD

Les configurations AB et CD sont équivalentes. Nous avons:' t ,

AoBr :  (5,; ,0)
, 1

AoBz  :  ( - ; , - ; , 0 )
11

AoBe : ( i ,-; ,0)
et

3

fr(k) : Ë e-ik'AoBi : 
"-!{r,*zrù 

* 
"!{ 'r,*rr11 

s-f(r,- ' tr1 (1.44)
i=1

Notons aussi que:

3 3

f e-it.coot : D"-ik.BoAi : [fr(k)].

(1 .43)

(1 .45)

(1 .46)

i=1

Fr(k) et F1(k) peuvent être associés facilement en évaluant:
[Fr(k)]' : [Fr(k)]' [rr(k)]. : 3 * 2cos2rk1 * 2cns2rk2 * 2cos2r(kr * /c2)

Donc

3 + r,(k)rr(k) :
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Facteur AC

Les deux atomes de carbone du type c voisins de A tels que:

1oC, 
: 

f  et AoCz: - l
et

2

5"-ttt' loci 
- s-2,,i,o a s2Àkt :2c< 

k"c

,=r  
-  - -  

+  zcos j_  (1.47)

Facteur AD, CB et BD

Les six atomes du carbone D; premiers voisins de As sont situés de l,autre
côté du plan dGgraphite qui contient A6.

AoD; : AoCr + CrDi (i :1, 2, B) pour le plan supérieur.

3 3

f e-;t.looi - e-rk.Ao", De-ik.clDi 
_ 

"-2riks[lr,2(k)].d= l  d= l

AoD; : AoCz * CzD; (i: 4, b, G) pour le plan inférieur.

6 3

)_- e-;t'looi : e-rk'40", D e-dk.c2Di = s2*ik"[lr,2(k)].
i = 4  t = l

Par conséquent

6

Ë"-tu'oooi:2cos l4Xun. (1.4s)
i = l

Identiquement, on obtient :

6

i"-tn'"oti = 2cos \trxun (1.4e)
t=1

6

i"-tu'"'oi:2cos f,wxun (r.bo)
d= l

L.5 L1" 
"-re 

de Btillorir dr S""phit"
Le cristal étant périodique, ses fonctions-d'ondes peuvent être développÉes en

fonctions d'onde de Bloch: ùr(r) : Ur(r)eik."
La fonction !trr1(r) est définie de même périodicite que le cristal. Soit I un

vecteur du réseau direct:

I : ?? râ r  *nzaz*neag

or) n1, n2, et n3 sont des entiers quelconques

2 l
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!r1(r+r) 
: rï[lËl[.ii,."

on peut écrire d'autre part le vecteur k sous la forme: k : k *k'; otr k est
un vecteur du réseau réciproque et k( un élément de la cellule de Wigner-Seitz
du résau réciproque

k : frrbr * lczbz *,tsbg

avec k1, k2 et k3 des entiers et

k' : ,b'rbr * lc '2b2* frtsbe

avec k'1, k'2 et k'r € [-+,] l
Compte tenu des relatio'ns liant vecteurs des réseaux réciproque et direct:

aq'bi :2tr6;i

on peut récrire:

! t r r1(r*r) :  ùr(r)" ik ' r

La première zone de Brillouin du graphite

Cette zone appartient au réseau réciproque. Elle se construit en traçant
des segments liant Ie point f, origine choisie précédemment, aux noeuds voisins
(Fig 1.6 et 1.7) et en construisant les plans médiateurs de ces segments[7,9]. La
première zone de Brillouin du graphite est un prisme hexagonal (Fig 1.8) de côté
2:- 

ù de hauteur 4. Soo volume estYzn: lbr,br,brl :  
H 

La notation
t/3a c
conventionnelle de G. F. Koster[l0] est utilisee pour les points et axes de haute
svmétrie.
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o1o 1 10

1-10 2-1

Figure 1.6: Constuction de la première zone de Brillouin dans h plan ( br, bz)
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Figure 1.7: constuction de la première zone de Brillouin dans le br,  bs
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Figure 1.8: La zone de Brillouin du graphite
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Figure 1.9: Hybridation trigonale du carbone

1-.6 Etude des symétries du cristal
La structure cristalline du graphite corresfid au groupe de symétrie Dlu[11,161.

ce groupe possède 24 éléments de symétrie. ces éréments sont :
^..{8, oh) Cu C3, Cu, C;, C;,,Ss, 53, oa, oa, oo,I,S[, Sa, ou, ou, o], C,, C;.c;, c3, cu, c, \

Ces opérations de symétrie peuvent être représentées par des matrices carrées
d'ordre 3.

L'écriture de ces matrices, ainsi que Ia table de multiplication du groupe D!,,
sont données en appendice 1.

En utilisant la table de multiplicationet les classes de symétrie, ces 24 éléments
de symétrie sont réduits à l2 éléments de svmétrie.

1.7

Dans le graphite plan, chaque atome de carbone est lié à trois voisins par une
liaison a équivalente (Fig 1.9): on a une hybridation sp2 des orbitales atomiques.

Les six électrons de I'atome du carbone sont distribues dans les couches K et
L. Deux électrons 15 ( I - 0 ) se trouvent sur la couche K ( 

" 
: 1) et quatre

électrons se trouvent sur la couche L ( o - 2), dont deux sont à l'état 2$( I -
0 ) et deux àl 'état 2P ( I  :  l ,  m : 0, * l  ).
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Les fonctions d'onde de ces états sont:
Etats S:

27

g

xrs : Q' 
e-o'

\/T
R*

Xzs :  L* ( t -g r )e -e ,
\/ 7l

avec

Z-o rs:
cIg

= 10.76 Â-r

p:  z- (9t+o ' )  :  3 .ozÂ-1' 
2oo

où ao : 0.529 Â est le rayon de Bohr et o;i le coefficient d'écran
Etats P:

X;è : 0! ,"-u, sinLe-iç
t?"

Xïp: Xzp" :  #re- l 'cosl
{o  ^ ,

Xl, : - lri ,"-0, sin1eiç
t/2r

x2p" est une fonction antisymétrique par rapport au plan du graphite et a
une densité maximale dans la direction perpendiculaire à ce plan; le quatrième
électron est donc un électron zr. Il est délocali#. Dans la suite on s'intérèssera
particulièrement à cet électron ?r responsable d'un grand nombre de propriétés
éleciloniques et mécaniques du graphite. Les trois autres électrons parti'cipent
aux liaisons a dans le plan du graphite; ces liaisons font entre elles un angle de
1,20o et correspondent à un état hybridé sp2.

Les fonctions d'onde ou les orbitales atomiques [16,18] correspondant aux
différents états s'obtiennent en multipliant les harmoniques-sphériquesy,^(0,g)
par les fonctions radiales R,,t(r) . Ces dernières sont les fonctions radiales de
I'atome d'hydrogène dans lesquelles la charge Z-s remplace la charge initiale: Z
est le nombre de protons (six pour le carbone ) et s une constante d'écran qui
dépend de l'électron considéré.

Dans I'appendice 2, nous donnons tous les passages pour obtenir les fonctions
d'onde ou orbitales de Slater[l5,21]ainsi que la formation des états hybrides sp2.
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Chapitre 2

STRUCTURE
ELECTRONIQUE

DU GRAPHITE

2.L

Le but de ce chapitre est le calcul des structures de bandes du graphite.
Passons en revue les différentes méthodes couramment utili#es[l]:

La méthode cellulaire: historiquement, c'est la première méthode dévelop -

1ée pour calculer les niveaux d'énergies électroniques dans les solides[2-4]. La
procédure est extrêmement simple: l'équation de Schroedinger est résolue dans
une cellule atomique soumise aux conditions aux limites des fonctions d'onde de
Bloch et de leurs dérivées. Dans certains cas de cristaux simples, la solution peut
être obtenue sans difficulté car les conditions aux limites sont peu contraignantes.
Mais dans d'autres cas, la complexité des conditions aux limites conduit à des
difficultés mathématiques importantes.

La méthode variationnelle: est I'une des approches qui évitent l€s diffi-
cultés rencontrées dans la méthode cellulaire par I'application des conditions aux
Iimites (cf également la méthode de Kohn et Rostoketl5] ). Elle consiste à rem-
placer dans les calculs i[ par !Ir+ôilr. Le terme ôù disparait dans les calculs, mais
obéit aux conditions aux limites décrites par le théorème de Bloch.

La méthode des fonctions planes augmentées: la difficutté essentielle
rencontrée dans le calcul des bandes énergétiques réside dans le développement
des fonctions d'onde sur des ondes planes. En effet, stil est vrai que ces on-
des planes satisfont aux conditions de Bloch, leur convergenae est très lente à
I'intérieur de la cellule atomique. Pour pallier cette difficulté Slater[6] a propose
de développer la fonction d'onde sur des ondes planes à I'extérieur de la celluh
atomique, et sur des ondes sphériques à I'intérieur: le problème de la convergence
est ainsi résolu.

La méthode k'p: suppose les bandes d'énergies et les fonctions d'onde
connues pour un point de référence de la zone de Brillouin lco. e partir de là on
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lgtT" (k-ko)'p, avec k voisin de ko, on cherche l'énergie, puis on traite le terme
(k-ko)'p qui est faible comme une perturbation, pour-chercher l'énergie en k.

La méthode de Ia fonctionnelle de la densité locele (L.D.A): le for-
malisme de Hartree-Fock néglige les corrélations de trajectoires des él€ctrona de
spins opposés: deux électrons de spins antiparallèles peuvent être au rnême en-
droit de l'espace. Dans ce sens, les paires d'électrons àe spins antiparallèles sont
traitées de manière très dissymétriqug. L'approximation de la fonctionnelle de
la densité locale est une méthode variationnelle dont I'avantage est de traiter
les effets d'échange et de corrélation sur un pied d'égalité, coitrairement à la
procédure de Hatree-Fock.

La méthode des liaisons fortes: cette méthode suppose I'existence d'un
ensemble de fonctions localisees sur les atomes de carbone. La jt-" fonction du
site i est notée or'("- R;), et la fonction de Bloch ù;, telle que iû; : 

# D,

"-dk'Ri 
Oi("- &), est périodique pour un état du vecteur d'onde k. Ces fonctions

sont de trâs bonnes approximations quand les distances #parant les atomes sont
lyfisamrnent grandes pour que les orbitales ne se recouvrent pas (méthode de
Hûckel [7]).

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

Parmi les méthodes de calcul des énergies des bandes, une méthode simple.
et permettant le calcul de ces paramètres de Slonczewski-Weiss, est la méthode
des liaisons fortes ou méthode L.C.A.O: combinaison linâire d'orbitales atoml-
ques. Le graphite vérifie toutes les conditions nécessaires à I'application de cette

méthode à savoir: que les électrons restent proches des sites atomiques, et qu'iJ
n'y ait pas de recouvrement entre les orbitales atomiques éloignees. Uo rappel
detaillé de cette méthode est donné en Appendice 4.

2.2 Approximation des liaisons fortes

Cette méthode fait intervenir des orbitales atomiques (indice l), centrées sur
les différents sites des atomes de carbone (indice j avecj-[,g,c et É). Nous avons
N atomes de type j localids en Rj (i:1, 2,.., t''l) obtenus par les transiationg 11, 82.
as' N est le nombre de cellules unitaires. A partir des fonctions d'onde atomiques
définies précédemment, on peut construire quatre fonctions de Bloch associées
aux familles d'atomes A, B, C et D:

or j i :o r ( r -R i ) J  :  A ,B,C,D (2.r  )
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Vi(r, k) - I

\/N Pt-to'*ta,r,  
j  :  A,B,c,D et t={x,,x,,x,,x,1

avec x' : fonction déduite des orbitales atomiques {ls, 2p,.2p:r zpo,2p"}.(z'2)La fonction d'onde du cristJe;;;"" combinaisoo lio..rr" cre toutes les fonc_giï,$::de aromiques. c" q'i-"."duit à 
"";;;;li;aison rinéaire de vingt

iû(r, k) : D );ù;(r, k)
J

j  =  A rB rC ,D (2.3)
cette fonction ttrr(r, k), fonction propre de l,Hamiltonien F , vérifie:

Flv)_Elù)
et  

,  |  _ t - ,  
(2 .a )

D rrF | ù;) : ,E D.\j | ùj)
r i

Projetons sur les états ù6 , on obtient:

(2.5)

T^r(vr lF I  v;) :  EDlj(u,r I  vi)
t j (2.6)

Soit,

Hr'j : (v. I F r vr) , érément de matrice entre res états ù1 et rû;€r,i = (v* | vii ' i"t"grui; â" ,""oou..,o""î 
"îrre les états ùp et, \[r; .

cette équation représente un systèm. j"..rjos, équations à vingt inconnues(À;). Pour éviter l. ,àlrrtior, ilt# Àj = 0, il faut réaliser :

l lH* , t -E€r ; l l  -0  
e.T)cette condition est connue sous le nom d' équation séculaire.Par éliminarion des érectroor l"-tu couche À;;o.J" K (rs), ce déterminantséculaire [20x20] se réduit à ,rn dJlrmio.ot ,é-J.i." iro"16]. ce déterminant[16x16] ne tient pas compte de ra séparation d"r;ùrr""rs correspondant auxélectrons o et r- 

-L'rpp.o*i*.;;;;riir::", 

r"ri*"'.oorinuée au graphite doit
;:ï:"iii: iî,rîhr:les 

2s, 2p,, zpy et 2p" n",,, ro-{oarre atomes de carbone
La thôrie des groupes ne prévoit pas.lïnélange des états o et tr.Johnston[g],à travers des étudei, b''ué.s # il iâel., a3.,c.,rl#r9:dllrogsèr que les bandes aet n sont suffisamment distant"r pou.l,rrtifier le o;; r;,rurernent des bandes de'

i.'
a
R'

Ëi
ËÈ-
F'r
$:'
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électrons o et des bandes des électrons n. Ltapproximatio n o -r est trèB souvent
utili#e lors de l'étude des molécules planes. Ceci permet de diviser toutes les
orbitales atomiques de la couche de valence en orbitales o, qui possèdent comme
plan de symétrie le plan de la molécule, et en orbitales r, qui fossàlent ce plan
comme plan d'antisymétrie.

Apparemment les électrons er sont les moins lies, les plus mobiles, et bien
souvent on ne tient compte que de ces électrons r. Le problème se réduit alors à
l'étude des seules bandes zr.

L'approximation o - T consiste donc à ne résoudre les équations que pour
les orbitales atomiques zr. La symétrie plane du graphite réduit le déterminant
séculaire[16x16] à un déterminant séculaire [axa].

Les équations associées sont :
V(") : À,rV,r * Àsl[a * À6,ùs * Àpiûo
H;j : (th Ê ; V;1r élement de matrice entre les états tû; et
€ri : (!Ir; I if;): intégrale de recouvrement entre les états ù;

i :A ,B,C,D
J:A,B,C,D

avec fi | ù) : E | ù) , or) E désigne l'énergie des électrons zr.
Et le déterminant séculaire s'écrit:

ù;

"t 
Vj

H.et - E€ea
Hnt - E€at
Hc,c, - E€ce
Hnt - E€o,t

H.rn - E€en
Haa - E€aa
Hcn - E€cn
Hoa - E€oa

H.q.c - E€lc
Hnc - E€sc
Hcc - E€cc
Hoc - E(oc

H.tn - E€n
Hao - E€so
Hcp - E€co
Hoo - E€oo

-  0 (2.8)

(2.e)

2.3

L'Hamiltonien des électrons dans le réseau du graphite est:

H :T +W(r )

ou t 
WQ) : énergie potentielle de l,électron zr

si Ho est I'Hamiltonien d'un électron2p" Iocalid en r - R; dans
isolé de carbone et U(r - R;) son énergie potentielle, on a:

HO_T*UG_&)

alors on vérifie

f/o I or) : Eo loi)
oir E6 est l'énergie d'un électron 2p, pour un atome de carbone isolé.

un atome

(2 .10)

(2 .11)
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Figure 2.1: Energies potentielles

Figure 2.2:
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La quantité ,, H' : WG) - U(, - Rd), est négative (Fig 2.1) et peut être
considérée comme une perturbation. L'énergie potentielle W(r) est périodique.

Slonczewski et Weiss[l3] définissent les paramètres suivants: (Fig2.2)
Interaction entre deux atomes A et B d'un même plan de graphène:

% : -(o(" - Rr) | F, ; o1r - Ra)) (2.r2)
Interaction entre deux atomes A et C de deux plans premiers voisins:

7, : (o(r - Rr) | F, ; o1r - R4,)) (2.13)

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

%:2(Q(r -Rg) IF  1o1r -Ra-a. ) )  (2 . r4)

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

n : (o(r -  Ra) ;  F, ;  o1r - Rp)) (2.1b)

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

7 : (o(r - R,t) | F, ; o1r - Ro)) (2.16)

Interaction entre deux atomes A (ou C) de plans s€conds voisins:

% :2(o(r - Rr) | tr '  I o(" - R,r - q)) (2.r7)
IIs ont défini aussi:

A.n : -(o(" - R,r) ; F, ; o1r - R,r)) (2.18)

aa : -(o(" - Ra) | F, I o1r - Ra)) (2.1e)
énergies coulombiennes d'un électron n dans le champ de perturbation H'.

Certains auteurs ont proposé des valeurs de ces paramètres déterminés par'
I'expérience. Mc Clure[l4] a étudié le diamagnétisme du graphite et a obtenu:

1o :2 ' 8eV

1, = 0.27eV (2.20)

a - 0.02tuv
En partant d'observations de magnétoreflexion, Dress€lhaus et Mavroides[l5]

ont obtenu une valeur de .y, plus grande, et sensiblement la même valeur de A
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mais un signe opposé, oir A définit la différence d'énergie entre les sit€s de type
A et de type B.

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

Table 2.1r T.bl"ro d"r lrul"nrr d"r pur.-ètr"r du sloo.r.*rki-w"irt

''to ^lL ^fz ^fs ^14 7t A
2.88 0.395 0.016 0.145 -0.20 0.016 -0.02
2.85 0.31 -0.01850.29 0.18 -0.0185 -0.02

Mc Clure[l7] donne les valeurs extrèmes suivantes de ces pararrÈtres.

2 .80  <  1<.3 .2  eV

0.27 < 1, <.0.40 eV

0.14 <  1<.0 .29  eV

0.20<1<.0 .3eV

-0.018 <. lu :1,  < -0.02eV

0.005<A<0. IeV

on peut ajouter le paramètre :

7, : (o(r - R,r) ; F, 1 o1r - Rr,)) (2.2r)
oir A et A' sont des atomes de même type.

2.4 Intégrales de recouvrement

Les orbitales de Slater 2P 
" 

de deux atomes de carbone se recouvrent, donnant
I'intégrale de recouvrement:

.9 : Srz : ((Xzp.), | (Xro,\rl (2.22)

En utilisant les coordonnées elliptiques, nous construisons le table des valeurs
des intégrales de recouvrement entre deux atomes de carbone d'un même plan ou
de deux plans différents. Le détail du calcul est donrÉ en appendice B.
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Table 2.2: Int6grales de recouvrement entre atomes de carbone voisins

2.5 Modèle de bandes

Dans I'ordre chronologique, apparaissent les travaux de Wallace[l8], de Mro-
zowski[l9], et enfin de Slonczewski-Weiss[13]. En 1950, Mrozowski propose un
modèle qualitatif, qui étudie la résistivité des carbones prégraphitiques en fonc-
tion de la plus haute température de traitement (H.T.T); en 1953 grâce à des
mesures de résistivité dans des graphites in#rés, et par une interprétation théori -

1ue des propriétés du graphite à faible température, il complête ce modèle. La plu-
part des modèles sont plus ou moins dérivés de celui-là.

2.5.L Calcul préliminaire

Evaluons les différents termes du déterminant séculaire:

€,i : (i[, l i[ i) : lf "-dk'(r';-B;)(o, loi)
{ "t,o (2.23)

= 

" 

Dr,i "-dk'(B;-R;)5'-

Notons que:

€i5: (Ù; lÙ;) . : ( ; ;

Une équation identique existe pour l'élément de matrice H;;. En effet I'ot'ra -

!1zr Ê est hermitique Ê -- fi+.
F+ est I'opÉrateur adjoint tel que: Ê* - E-; E est le transpose de H. Pour.

les éléments matriciels il vient

H;i:(v, lFlùi) :  l ,u;Êv,ar e.za)
et, par définition du transposé

Hii = l,u içEv;ya, e.zs)
Soit

h(À) d  :0À d:1 .424 d :2 .46L d - 2.r4À d : 3.75À d:  4 .261t
0 1 0.236 3.1 10-z 1.4 L0-2 1.6 10-2 4.9 10-4
3.354 -2.9 r0-z -L.4 t0-2 -3.5 10-3 -1.9 10-3 -3.2 10-4 -1 .1  l 0 -4
6.708 -1 .5  10 -5 -9.7 10-6 -4.3 10-6 -2.9 10-6 -9.3 10-' -4.5 10-
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Evaluation des termes €;j

€ee : (V,r I i[,r) :

37

Hii: 1,v11tr-v;)d.r 
-- 

t,v1î*v;d,r: Hi; (2.26)

f Dr,,r{"-ik'Bep, ; "-;k'Be'on.)
(Oe I Or) *Dn,*oe-il{Râ,-R^)(O,r I O,r,)
| *D'+ne-dk'(R^,-E^)(O,r I O,r,)

Donc

€t t :1  *  Fr(k)S,rn, (2.27)

Remarque: On a fait sortir (ù,r | !û,r,) = SAA,de la sommation car ce terme
est identique pour tout recouvrement de type S,r,l,. Le facteur de stucture associé
aux six atomes A voisins d'un atome A dans le plan devient Do,*n"-dk'(R^'-Ra) 

-

Ft(k), alors que D, e-;k'tnr-R") : &(k) est le facteur de structure associé aux
trois atomes B premiers voisins d'un atome A dans le plan.

Nous définissons donc:

€ts: €bl= F2(k)SAB

€.ac : €àe: ZSrc ro"!

€ to  :  €b t :2Seo .o " )

et par symétrie: €7.t: €es: €cc : €pp. On obtient ainsi:

€ac :  €be :zF2(k)SBc.o"!

tuo = €bn :2F2(k)SBD.o"f ;

Evaluation des termes Hij

HA.s:  ( { , r lF lV j )
1 r  ' -: 
i 

Dr,r,("-dk'Req, I F | "-tr'n^'o,r,)
: 

" 
Dr,r, "-;k'AA'(o n lÊ | o,l,)

(2.28)

(2.2e)

(2.30)

(2 .31)

(2.32)

(2.33)

La sommation sur les atomes A' est la même que celle sur les atomes A, et
est égale à N. La formule précédente s'écrit donc:
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Htt Dr."- ,n '* ' (oelFloo,)
(o; lF I  on) + Dn*n 

-;k 'AÂ'(o nl fr  lo,r ,)

Or

Et

(o/ lFloA)

(or lFlor,)  
:

4+F ; o"1
4lor) + (o,r lF, I  or)
A,t

fr +Ê'I o,r,)
4loo,)  *  (o,r  lF lor , )
, r .*  (o,q lF I  on,)

(2.34)

I F I or,) e-dk AA'

(2.35)

(o.r
(o,r
Es-

(o,r
(o,r
EoSe

H,s,A, =

Donc

d'or)

Eo - Le * Dr,+.r(Q o lÊ' I Q,r,) e-ik'AA'
Eo - Le * EoStr,D1yt 

"-dk'AA' 1 5 A,*A (4,

+D A,+A (o, | tr' I o,r,) 
"-tn'oo!" 

mêmepton)

(d,u seconil plon)

Eo - L.c, * 1 cos k"c * (EoSe,.r,+ r')Fr(k)

Htt - Eo - Le * 7, cos k"c* (EoSee, + r')Fr(k)
De même:

Hta : -nFz(k) * EoSnFz(k)

H,a,c : 21, cosf * 2%oSen ro"\

H,c,o : 21,Figi c*1.+ znoseJr;g).o"\
Hno : 21"Fr(k)"""T! +2EoSBD4(k) """+

(2.36)

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

Hco: Hin

Hca : Hio

Ceci

(2.37)

(2.38)

Pour une raison de svmétrie :
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Hcc: Htuq, (2.39)

Hoo = Haa Q.40)
Hna a la même forme que H,a,a. Il suffit de remplacer A,1 par A9 et 75 par

Han - Eo - La * n cos k"c * (EoSaa,+ z')ft(k)

39

l 2 '

(2.4r)

2.5.2 Modèle plan

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

Dans ce cas le déterminant séculaire se simplifie en:

Les approximations suivantes :

€ t t : € B n : l , H t . t - H n n
mènent à

( -(Hm€Àn * HÀn€.qa - 2Hu) 'l

Ea - { +[(gr" €in + Hi,B€As - 2He.c)2 ]
[ -+(r - l€r"l'xl Hool' - IHABI'\]I/, )

et les conditions de Hùckel[6]: Stn : 0 , ,S,1,1, :
l'écriture

H.q,A. - E€ot Hta - E€ta
Hi,a - E€in Haa - E€an

La résolution de ce déterminant séculaire donne:

Ea - HeeL Hea

Rempla4ons H.l,l, H16 par leur valeur :

-(HÆ€\a * Hia€m - He,q,€aa - Hnn€u) I
+l(Hea€ia * Hin€en - Hee€na - Han€tt)2 | x
-4(€te€sa - l€nrl')(Ho,qïnn - lHABl2))'/' )

El _ 2ïee t l4lHAAl' - +lH eel' + 4lrABl2lr/z
u ' * -  

z

: I (2.42)

E- : {
(€ee€aa - l€nal')

(2.43)

1
v -̂  

(1 - l€rrl ')

Sgg' : 0 Perrnettent

ou



40

H.e, ,c , -  Eo-  Ae*(EsSaa,  +f ' ) f r (k)
Hta-  (EoSea -%)f r (k)

et si en plus S,aa, : 0 , Sta: 0; alors

E+ : Eo - Ae + 7' lrrG)l * 7o lfrG)l

E- - Eo - L,q, + 7' lFr(k)l - zo lF'r(k)l

(2.44)

(2.45)

Evaluons ces énergies en quelques points spécifiques. L'énergie E- correspnd
aux points intérieurs de la zône de Brillouin, et E.' aux points extérieurs.

Au centre l, k, - kz : 0, et lfr(k)l : 1l/ffi)t
F1(k) étant égal à 6, E" s'écrit donc;

Er :Eo-A ,a*67 ' -3n

Au point M, k, : L ,kz : 0 , et F1(k) : -2. D'où:

E1a-Es-L ,a -2^ t ' - ^ to

Au coin K, k, - kz : 
à ,"t Fr(k) : -3. D'où:

Ex :Eo-Le-37 '

Remarque: au point K, E- - E+ : EK, cela confirme bien que le point K
représente la frontière entre les énergies intérieures E-, et les énergies extérieures
E+.

Dans la zone de Brillouin, nous pouvons tracer les courbes isoénergétiques
(Fig 2.3). L'énergie E- dépend seulement de la longueur du vecteur k. Pour
tracer les courbes E- : constante, il est nécessaire de trouver à partir de la
relation donnant E- les vecteurs k tel que Ft(k) = constante.

Au voisinage du centre f, les composantes k1 et k2 sont infiniment petites.
avec:

cos(x)=r-+

et

cos(x)cos(y ) : r[cos(x*v)*cos(x-y)]

nous obtenons kl + k3 : constantel équation d'un cercle.
La même équation est obtenue au voisinagedu coin K. Les courbes isoenergéti-

ques sont circulaires au voisinage des points I et K. Le trace de ces courbes'isoénerg&iques 
est obtenu par ordinateur avec % : 0.9 eV et 7' : 0.1 eV.
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u._-_

Figure 2.3: Lignes iso-énerg{tiques
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Notons que les cercles se sont déformés peu à peu jusqu'à I'apparition d'une
surface hexagonale avec six sommets aux points M.

L'énergie augmente, quand on va de f à K. Au voisinage du coin K, on peut
faire une translation du vecteur d'onde tel que:

K-k :k ' (2.46)

cos2r(lc, * ftr) :

Ceci nous amène à effectuer un développement limité au voisinage du coin K.
Lorsque k est proche de K, k'tend vers zéro.

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

/1\
deKsont :  I  f  l ,

l r l

\5/
l ) r

k, : i -k ,+2r lc , - | -Zrk ,
J " 3
l ) r

ku: i  -  ki  -  2trku - |  -Zr* '
c""i too.r 

Y 3 
-" ''Y

cos2trlc, : *r(T - 2trk") : -|.o, ztrk, + 
f"rl^r*O;

cos2trlcu : 
"""(+ 

- ztrku) : -|.o, zrku + f 
sinarkl

sin2trlc, : ,in(T -ztrkl.\ : lsinztrp-+f cos5trlcl*' J  2  '  2  '

sin2trleu : ,t"(? -ztrk) : 
f,sinark"-+cos2trku

Pour alléger le calcul, on utilise dès le début I'approximation sin2rk" (respec-
tivement sin2rk)) tend vers #ro quand k" (respectivement kr) tend vers zero et

demêmecos rN  l - " .

so i t  
2 '

1 ' l
cos2rk" : -;cos2rk": - i( t  - 2r2k])

cos2rku : -;cos2rtco= -ltt - ar2kiz)

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

I cos2r k, cos2r ku- 
| "o, 

2n h, cos 2tr k"
* 1

-i cos 2rk,cos2rk,

-lf t - 2tr2 k])(t - 2tr2 k"2)
(r-- zrzt ;z - 2rc2ko2 * 4r2kiz3'21



2.5. MODELE DE BANDES 43

on peut négliger k;'k; devant k,2 ou frr2 puiscue k" et lco tendent vers zéro.
On obtient finalement:

cos2trk, : -lft-2tr2ki2)
,f

cos2nlcu : -tO-zr2ku2) (2'47)

cos2tr(le, * kù : (L - 2r2ki2 - 2r2ki2)

Evaluons maintenant l^Ft(k)l et lFr(k)1. Rappelons que :
fr(k) :2cos2rlq * 2cos2rkz * 2cos2r(h * kz\.

Les relations (2.47), en supposant &1 - k, et k2 - &r1 nous fournissent:

Fr(k') - -3 ! 4r(k'2 + krr)

donc

lntt ' l l 
- -3 *4trk'2

aveck'2 --k': +k?, or k': k"b" + k; bv avec lb"l : lbvl :

k,.k,: (#)' &i, *o';)

(2.48)

4r
-e t
a\/3

soit

Donc

l f i (k ' ) l  -  -3 +3tr2a2lk '12

et

l rr(k') l  :  \7@:orÆnlk]
avec lk'l - lK - kl . Remplaçons lF1(k')l et lFr(k')l p.. leur valeur
relation (2.a5):

E- -  Eo-31 ' ,  -A , r  -oo r fS lo lK-k l  *31 ' r2a2(K-k ) '

en négligeant (K - k)' devant lK - kl.
on obtient

E- - Ex - oor/-3.ro lK" - kl

2
a\/3lk ' l  :

(2.50)

dans la

(2.4e)

(2.51)

avec E1g^l'énergie au coin K.
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Ex - Eo - 31'- Ar

Au zéro absolu, la première zÂne de Brillouin est remplie, et les autres zônes
sont complétement vides. Le terme "énergie de Fermi" est appliqué à l'énergie
du plus haut niveau rempli. Dans ce cas l'énergie de Fermi correspond à ltnerlie
au coin K:

EF",^ i -  Er-  Ey (2.52)

2.6

La densité d'états ?(E), représente le nombre dttats permis dans le volurne
du cristal par unité d'énergie. Elle est intimement liee à le forme des surfaces
d'égale énergie. Son expression générale est donnee[ l,8,22,2Jlpar=

(2.53)

De façon générale la densité d'états 7(E) se calcule en intégrant d'abord sur
une surface isoénergétique puis sur la variable énergie. Ce procédé est parti -

eulièrement commode lorsque les fonctions à integrer dépendent de l'énergie, car
ces fonctions sont alors constantes sur les surfaces iscÉnergétiques. L'élément de
volume dr1 est le produit d'un élément de surface par la composante du vecteur
d'onde normale à cette surfacel dr:r: dSad,k,.

Or, dE étant fonction

On a donc dk* -

connue

,t@)dE:#l,o*

de k,

aE : ffar- lvk^Bld&"
dE ., , dSEdE

iV,.Ei ' 
sort .'î( = 'iEE1 ' oo

nsité d'états

retrouve la formule bien
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(2.54)

Le facteur 2 est dû au spin, et le coefficient (2r)-3 provient de la définition
du réseau réciproque.

On peut procéder au calcul explicite d'une manière simple: le nombre d'états
compris entre E et E*dE est 7(E)dE. En tenant compte du spin, le nombre
d'états par unité de surface dans le réseau réciproque est:

U_
2N

(2.55)
lbt n b2l

où N est le nombre de cellules unitaires, et lb1 A b2l : a eI\"

Au voisinase du coin K, la surface .;;;" 
"";;a"f,t")iJ 

iscÉnergétiques
est: dSB :2r lk'ldk'.

Ceci correspond au nombre d'états: Tl@) d.E : (J dSp= 
ffi 

aSr.

Remplaçons lb1 n b2l et d,Ss par leur valeurl

q (E )  dE :
'ÆNo,lk ' ldk'

(2.56)

Soit

,t(E) : 
y'5ryo' ltt'l at' '

2r dE

La relation (2.51) nous permet d'écrire 
# 

:

dans 7(E) I on trouve:

--l rr\ tfiNa21]r',1 1q\b) :  
h ,  M

or lk,l : lK -kl : 
ffi,oo,'.-

N tE_Ex ln(E):-ffi
Si on tient compte des recouvrements des orbitales, il faut

n(E):ffi1,0*#t

2r

1
-
t/\tra1

que I'on remplace

(2.57)

remplaceryo par
^lo

L t sen lFr(k)l
Au coin f; lfr(t)l - 0 . La densité d'états 7(E) donnée par (2.57) est

toujours valabe.
Remarque: On notera que la densité d'états du graphite est proportionnelle

à E, et non pas à \Æ comme pour les électrons libres. Ceci fait du graphite un
très bon conducteur.
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n t E l

2.7

Le calcul de la structure électronique du graphène est nâæssaire pour aborderl'étude de la théorie de bandes des nanotube-s au chapitre 4.Notre calcul de structures de bandes basé sur lr àéthod" des liaisons forres.présente des difficultés lors du calcul des intégrar", àl potentiel à deux et à
::lJ,rffi:res. 

ceci suppose que nous avons fair un bon choix initial de porenriel

2.7.1 Potentiel cristallin
Pour le graphène, nous utiliserons un calcul de structure de bandes selonle modèle de slonczewski-weiss; nous avons procâré d,une manière simple pourle choix du potentiel. cristalli 

"1i+1. 
No,r, l'.uo"" ,"o*ru à symétrie sphérique.

;f:îfi :îî, l?lî,î"oi u,.",ff 
.i ion ae r o us res pot"ï ieh .t-,i quÀ. 

- 
i;eou,gi.

w(r)-Du("-R,)

où, U(r-- R,) représente l'énergie potentielle atomioue ;,rr. rrnmo ,, -^^a-.,
sa position R,. 

:ésente l'énergie oo***'""" atomique d'un atome z re;Éré par.
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Nous avons montré qnu F est négatif (voir Fig 2.1), et peut être considéré
cornme une perturbation. Ce champ perturbateur p"r-.[ le calcul des paramètres
de Slonczewski-Weiss.

Soit

H':W(r) -u(" -&)
où, U(r - e) est l'énergie potentielle atomique d'un atome i du carbone isolé.

Parce que nous avons choisi des orbitales de Slater pour les fonctions d,onde
2P' nous prendrons également un potentiel atomique âe slater.

Soit

U ( r -R '  
-Z

"/- l l"Ell
où, Z est le nombre atomique du carbone (Z : 6).

Donc

H,:Çrtr-R,)_Él

Comme le graphite ne contient que des atomes de carbone, nous écrivons:

H,  :  C . .  
C ,' -  

l l r=t . l l
Cr, Cz sont deux constantes à déterminer, elles résument en quelque sorte lasommation de tous les potentiels atomiques. R; désigne la position â,oo ,ro_"ou carDone donné.
un fittage par rapport aux paramètres de slonczewski-weiss n et 7., déjadéfinis, nous permet de déterminer les constantes cr et c2, ainsi iue t. ior-.finale du potentiel cristallin.
Soient

^ to  :  - (ç^ lÊ ' lç r )
^ t+  =  k^ lH ' lç r )

Pour alléger ces expressions, nous avons posé:

(2.58)

P . t : O ( r - R q )
gs :O( r -Rs)
go :O( r -Rp)

Mc Clure[l7] donne des intervalles de valeurs possibles pour ces pararrÈtres.

2.8< 7o <3.2
0.2< n <0.3
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Dans le but de minimaliser ltordre des erreurs, nous avons choisi les valeurs
minimales de 7o et 7. pour notre fittage,
soient :

^fo : 2'8eV
"l+ : 0'2 eV

Nous reécrivons donc les équations (2.58) en remplaçant n et 7. par leurs
valeurs:

-(v^ lî' I p'I : 2-8
k^ lÊ' I v,l : o.z

Par substitution dans F . on a:

-C'tSln - Cr(p^ t Ir l v,l : 2.8

crs^o * cz(ç^ t L, t v"l _ 0.2
(2.5e)

avec S,4g : (g^
avec S,45r : (g n

rp"), integrale de recouvrement entre les atomes A et B
po), intégrale de recouvrement entre les atomes A et D.

Pour le calcul des integrales de potentiel, I'utilisation des coordonnées el -

liptiques avec origine sur I'atome A s'avère plus commode. Et par suite nous
pouvons reécrire le système d'équation (2.59) comme suit:

-c$e'-cz(ç^t  ] to" l  :  2.8
i"

C$. lo*Cz(e^ l ; lù  _  o .z

où, ro est la distance qui sépare I'origine A de l'électron 2pr.
La résolution de ce système (voir Appendice 3) donne:

(2.60)

Cr : -L7.I7
Cz _ 0.38

(2 .61)

Nous avons également testé l' dans le calcul des autres paramètres de Sloncz-
ewski et Weiss 1, 'fzr lrr luet 7' (AppendiceS).

Si nous nous référons à la figure (Fig 2.2), nous remarguons que la distance
entre les atomes A et D, est égale à celle entre B et D. Cela nous permet de poeer
dans un calcul thôrique, que % est égal à 7a. Nous ignorons bien entendu la
différence des environnements entre les deux types d'atomes de carbone A et B.
au demeurant cet effet ntapparaît à aucun moment dans notre calcul, par contre,
I'exfrrience peut en tenir compte.

Pour la même raison, nous posons que n est égal à 1. Malheureusement
nous trouvons, pour ces paramètres, des valeurs de I'ordre de 10-4, ce qui est loin
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des valeurs expérimentales. Cela s'explique par I'utilisation du même potentiel
perturbateur H' fitté à I'aide des paramètres de slonczewski-weiss 1o et 7, æ
rapportant aux interactions entre atomes du même plan et de plans îoieins. Il
est donc normal de constater que ce potentiel n'est pas très bLn adapte à un
calcul sur les seconds plans voisins.

Pour les pararrÈtres 11 et 7', nous avons trouvé de bonnes valeurs (identiques
aux valeurs expérimentales).

Nous dressons içi, un tableau qui comporte les valeurs dcs pararrÈtres d€
Slonczewski-Weiss issues de nos calculs, et celles propoeées par I'expérience[15].

Table 2.3: Table des valeu* d@wski-weiss

Après avoir déterminé les valeurs des constantes C1 et Cz, nous obtenons
la forme de l'énergje.pojentielle cristalline en retranchant l'énergie potentielle
atomique U(, - ft) de if .

Donc, le potentiel cristallin s'écrit:

W(r)  = Cr+%
r

avec

Ci: Ct : -I7.I7
Cr :  C ,  -  Z : - 5 .62

Grâce à un prograrrme de calcul numérique simple , nous avons[24] obtenu
un tableau comportant des valeurs de r, et deW(r).

ci dessous nous reportons quelques valeurs si;ificatives de r et dew(r), ainsi
que la courbe du potentiel cristallin obtenu à paitir de ces valeurs orrrné'.iqo.r.
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i:

Paramètres de Slonère*skiffi
Nos valeurs théoriques
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Table 2.4: tableau numérique des valeurs deW en fonction de r

2.7.2 Les bandes d'énergies (o et zr)

Le modèle le plus utilisé pour interpréter les propriétés physiques du graphène
est celui de Slonczewski-Weiss. La condition de Hûckel[a] suppos€ que les orbitales
ne se recouvrent pas. Cette approximation simplifie considérabhment les calculs,
tout en permettant une étude très significative de la structure électronique. Nous
n'utiliserons cette condition que pour vérifier I'hypothèse de la #paration des
bandes d'énergies o des bandes d'énergies r.

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

Les valeurs énergétiques aux points de haute symétrie K et f ont éte ajustées à
celles des bandes d'énergie du graphène données par S. Painter et Ellis[25]. Noue
avons réussi à résoudre correctement ce déterminant eéculaire que I'on suppoee
diagonalisable par blocs (o1, o2t oa et r), et à avoir nos propres bandes d'énergie
(Fig 2.6). L'énergie de Fermi prise comme origine est située au coin K de la zone
de Brillouin, et égale à 0.02 eV. Cette valeur énergétique aété évaluée au point

5 l

r w(r) r \Y(r) r W(r) r W(r)
0.0001 63782.83201.8001 -r3.6257 3.600r -L5.3624 5.4001 -15.9885
0.100146.5662 1.9001 -13.81223.7001-15.39715.5001 -16.0100
0.2001 14.7r40 2.0001-13.98013.8001 -r5.44575.6001-16.0307
0.3001 4.0895 2.1001 -r4.13203.9001-15.49115.7001-16.0507
0.4001 -1.2239 2.200r -14.2701 4.0001 -15.53415.8001 -16.0700
0.5001 -4.4125 2.3001 -14.3962 4.r001-15.57505.9001 -16.0886
0.6001 -6.5384 2.4001 -74.57174.2001 -15.61396.0001-16 .1066
0.7001 -8.0570 2.5001 -14.61814.3001-15.65196.1001 -16.124r
0.8001 -9 .1960 2.6001 -14.71624.4001 -15.72006.2001-16.1409
0.9001 -10.0819 2.700r -14.80714.5001 -r5.75226.3001 -16.1573
1.0001-10.7906 2.8001 -14.89154.6001-15.78306.4001 -16.1761
1 .1001 11.3705 2.9001 -14.97004.7001-15.81256.5001 -16.1884
1.2001-11.8537 3.0001 -15.04344.8001-15.84086.6001 -16.2033
1.3001-L2.2626 3.r001-15 .1  120 4.9001-15.86796.7001 -16.2177
1.4001-12.6131 3.2001 -15.17635.0001 -15.89406.8001 -16.2317
1.5001-12.9169 3.300r -r5.23675.r001-15 .91906.9001 -16.2317
1.6001-13.1827 3.4001 -15.29355.2001 -15.94317.0001-16.2453
1.7001-r3.4172 3.500r -15.34715.3001-15.96627.1001-16.2566
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correspondant à un nombre égal d'électrons et de trous[26]. Un gap nul, ainsi
que l'écart énergétique (rt - ft) inférieur à 20ev[2b]ont été vérifiee.

Nous remarquons (Fig 2.6) (surtout au voisinage de l'énergie de Fermi) que
I'interaction des liaisoris o-r est très faible. Nous justifions à posteriori I'hypothese[7-
10] de non recouvrement des bandes o et des bandes ur, la densité étant maximale
au voisinaqe de I'orbitale 2P..

Il appa-rait dof8Ëule la 
-structure 

électronique associée aux électrons n Bera
nécessaire pour étudier toutes les propriétes électroniques du graphère, et no-
tamment la conduction électronique au voisinage de l'énergie de Fermi.
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(d/)

Ço

Figure 2.6: Bandes d'énergies (o et r )
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2.7.3

Une étude plus rigoureuse est menée pour les électrons r. Cette foie-ci, nous
1"oT tenu compte des recouvrements entre premiers voisins dans la résolutiondu déterminant séculaire [2x2].

Soit

avec H: Ho* H, 
l l 'u -  E€;i l l -o

où, l: 
: Hamiltonien de l'électron 2p, dans un atome de carbone isolé' rt' : Uhamp perturbateur

La résolution analytique du déterminant séculair e[Zxz]donne les expressionsd'énergie E1 de la relation (2.4J). Soit:

E+: Ex * (EoSea - t)Fr(k)
La résolution numérique du déterminant séculaire [2x2] permet de tracer lesbandes d'énergie correspondantes (Fig 2.2): ,o" u"oh" dà conduction r* (an_tiliante) et une bande de valence z. (liante). n^upp"tons que E6 est l,origine desénergies, et sa valeur a été prise égaie à 0.02 eV.
Nous retrouvons bien un gap nrrr, et l'ajustage de la valeur du lEol à 6 eVnous permet d'avoir une-transition opti.que (f{" 

- r;l avec une valeur (< 20 ev)en très bon accord avec la valeur expérimentri. a"""i,L par le spectre d,emissiondes rayons X[2b].
Remarque:
La méthode de liaisons fortes nécessite I'ajustage de quelques pararrËtres dansles éléments de matrice; de cet ajustage déplnd fb."orà thôrie_experience, no_tons aussi que cet ajustage n'est pas forcément le même pour des études de pro_priétés optiques et pour des études des propriétés électroniques. La justification

théorique de ce point de vue est décritè 
"o 

det.il dans la rnethode de Hartree-Fock développê par T. L. Gilbert [22]. on doit d;;; utilis€r une nÉthode deliaisons fortes comme une interpolation en utilisant des valeurs semi-empiriques
de quelques paramètres en particulier la valeur de Eo.

i
i
I
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(d/)
7r. lidsqrafifiæ

Figure 2.7: Bandes d'énergies (r )
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2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les étapes perrnettant le calcul de
la structure électronique du graphène à I'aide de I'approximation des liaisons
fortes. Ce calcul effectué avec l'aide du modèle de Slonczewski-Weiss, nous per-
met d'évaluer les bandes d'énergie du graphène vérifiant les principaux résultats
expérimentaux connus. L'approximation o-r estjustifiee, et dans ce côE les s€uls
électrons dont nous tiendrons compte dans nos calculs sont les électrons r, cæi
sera suffisant pour obtenir toutes les informations eur les propriétés électroniques
au voisinage de l'énergie de Fermi.

Nous prendrons donc ces bandes d'énergies coûlme référence pour le calcul
des structures électroniques des tubules dans le chapitre 4.
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LES NANOTUBES
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tES NANOTUBES

3.1 fntroduction

Les tubules de carbone ou nanotubes carbonés sont des matériaux nano -
structurés qui consistent en des filaments de graphite extrêmement fins dont la
structure peut être considérée corlme quasi-unidimensionnelle.

La découverte des tubules par lijima[lj a été inspirée par la découverte dela molécule C66[2] et sa famille et par leur production' en masse. Les nanotubes
carbonés ont été découverts lors de I'exarrfn de fullerènes au microscope
électronique à transmission à haute résolution (HRTEM)

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

Après une période privilégiant I'observation de tubules de dimensions nanomé-
triques[3-5], le perfectionnement des conditions de synthèse permit d,obtenir degrandes quantités de nanotubes[6,7],les recherches sur les nanotubes se sont alors
développées très rapidement. Les résultats des premières études thôriques mon-
trent[8] que fondamentalement les nanotube, sà comportent comme dee couches
de graphène à liaisons carbone-carbone de type sp2 à enroulement cylindrique (à
I'exception des tubules à diamètr", ,uffisu,rnm"nfpetits pour présenter des efiets
sur la périodicité dûs à la uni-dimensionnalité d.s tuuutàs).

Ces tubules à surfaces cylindriques sont considérées comme des systèmes
unidimentionnels(lD) présentant une symëtrie de translation le long àe l,axe
du tubule' La structure électronique du gr-aphène à partir duquel s'-b"t formé
le tubule peut être modifiée par cette ryÀétri" de translation. Les propriétés
physiques qui dépendent de cette structure peuvent être afiectées. Ces modifica-
tions affectent de manière prédominante les interactbns à I'intérieur d,une couche:
car la valeur énergétique des interactions entre les couches graphitiquee est faible
comparée à celle des interactions s'exerçant à I'intérieu, dirn" 

"o,r"h". 
Nous en

concluons donc que l'étude des propriétés physiques des nanotubes pourra secontenter des symétries des nanotubes isolés.
Les nanotubes[1]- sont des composés que I'on peut formellement visualiser

par un réseau "nid d'abeilles" bidimensionnel forrnant la surface d,un cylindre.
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Autrement dit les structures observées par Iijima[l] peuvent être interprètées
comme le résultat d'une transformation conforme appliquee à un plan de graphène.

Le réseau plan du graphène est défini à I'aide de deux vecteurs de base (notés
ar et a2), de même module ll a ll et formant entre eux un angle de 12ff ( voir
Fig 3.1). L'ensemble des vecteurs du réseau de Bravais {""} * construira donc à
I'aide de I'ensçmble des paires d'entiers (ot,or), donnant naissance à des vecteurs
Br, : Ilrâr - Trzîz .

La formation d'un tubule consistant à effectuer un enroulement du plan de
graphène, cela revient à connecter les deux extrémités dtun vecteur 8,.. L'axe du
tubule sera alors orthogonal au vecteur initial 8,,. A priori le choix du vecteur B'
définit un type de nanotube. Cependant en raison de la symétrie d'ordre 6 et de la
symétrie miroir du plan graphitique, certains enroulernents seront équivalents, ce
qui autorise à réduire notre étude à Illz du réseau de Bravais en ne considérant
que des r@cteurs B,, présentant un angle de déviation inférieur à 30o par rapport
à a1( f ig  3.1) .

Les tubules dont le vecteur d'enroulement est parallèle à a1 (c-à-d d'angle de
déviation O par rapport à a1 tel que O : 0o ) se définissent par la condition
nz : 0. Ces tubules seront appelég par la suite "tubules en dents de scie" ou
tout simplement "tubules en zigzag" ou "Z-tubules". Les tubules dont le vecteur
d'enroulement est parallèle à (.t- a2) (l'angle de déviation par rapport à a1 vaut
O : 30o ) se définissent par la conditiolr t1 : ar. Ces tubules seront appelés
"tubules serpentines" ou tout simplement "tubules armchair". Pour ces deux
types de tubules, les vecteurs d'enroulement sont des éléments de haute symétrie
du graphène. Nous parlerons de manière génériqrre de'tubules simples" ou 'non-

chiraux" (Fig 3.2).
La modélisation de la construction des tubules à partir d'enrou-lements de

graphène autour d'un axe montre qu'à I'exception des ntubules simplesn q.."
nous venons de décrire, tous les autres ont une structure hélicoidale. Nous enten-
dons par hélicoidal, un enroulement en hélice de chaines forméer de cycles de six
atomes partageant un côté (Fig 3.3). La non-équivalence des enroulements tour-
nants dans les sens des aiguilles d'une montre et de ceux tournants dans le sens
trigonométrique font de ces tubules des "tubules chirauxn. Les tubules chiraux
se définissent donc par les paires (ot, or) telles que: (n1 # or\ et (n2 + 0).

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

Dans une première partie, nous rappellerons la structure des nanotubes en
citant tous les paramètres caractéristiques ainsi que des relations fondamentales
en fonction de ces paramètres. Les aspects simples de la symétrie des nanotubes
et des commentaires sur leurs propriétés de symétrie (liês à la periodicité dans
les translations unidimensionnelles) seront aussi rappelee dans cette partie.

Dans une seconde partie, nous présenterons notre modèle thôrique associé à
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chaque mode de construction de nanotubule. Puis nous déterminerons à I'aide de
la thôrie de l'élasticite et d'une modification du modèle de Tomanek-Tibbets-
Lucas[9-l1] un potentiel de déformation qui représentera physiquernent le passage
du graphène au tubule.

Ce potentiel s'ajoute à I'Hamiltonien graphitique pour fournir I'Hamiltonien
total et sera utili# dans notre calcul des structures électroniques des nanotubules.
Nous présenterons ce calcul dans le chapitre suivant.
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Figure 3.1: Visualisation d'un plan de graphène
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Tubule en
Dents de scie Serpentine

Figure 3.2r 
tubes achiraux- Les nanotubes ,ig-rug-r-o d*t, de scie

- Les nanotubes armchair ou sepentine

Figure 9.3, otubes chirar*



3.2. STRUCTURE ET SYMETRIE DES NANOTUBULES

3.2 Structure et symétrie des nanotubules

Paramètres et relations fondamentales

Nous donnons içi les paramètres fondamentaux des nanotubes ainsi que les
relations Je base qui lient ces paramètres aux valeurs numériques caractéristiques
associées.

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

Les nanotubes sont spécifiés par leur diamètre ds et I'angle chiral O, comme il
est indiqué sur la figure (Fig 3.a). Le vecteur chiral Cl : orâr - n2â2, ainsi défini
dans la table 1[8] s'écrit en fonction des vecteurs de base ("t,"r) du réseau "nid
d'abeilles" et des entiers (ot,rr). Seuls les entiers (rt,or) déterminent dl et O. La
longueur L du vecteur chiral C;, (voir table 1) est directement liée au diamètre
du tubule ds. L'angle entre la direction de C7. et la direction zig-zag (n,0) ou
angle chiral O (voir Fig 3.a) est donné dans la table l en fonction de (n1,n2). Cet
angle est limité entre 0" < lOl <30o . La borne O : 0o correspond aux tubules
en zig-zag et O : 30o aux tubules armchair. Aux valeurs interrrÉdiaires de O
correspondent tous les vecteurs chiraux. La figure (Fig 3.5) présente les trois cas
des nanotubes.

La cellule unitaire du nanotube est montrée en Fig 3.41 c'est un rectangle
limité par les vecteurs Cy, et T, oir T est Ie vecteur de translation du nanotube.
Le vecteur T est normal au vecteur C1,, et va de I'origine O jusqu'au premier
point équivalent à O. Il est facile d'exprimer T en fonction des entiers (tt,tr)

donnés dans la table 1. La longueur du vecteur T est do 
' tÆ ' -'nnêe par 

d. 
L. Notons

d le plus grand corrmun diviseur de (n1,n2) et d,,le plus grand commun diviseur
de (2nr*nz,2nz*nr); alors d, : d si nr- trz n'est pas un multiple de 3d et d" :

3d si n1-n2 est un multiple de 3d[8]. Pour un tubule, le nombre n" d'atomes de
carbone par cellule unitaire est donné également dans la table t; o4r n" :2N.
Chaque cellule unitaire du réseau "nid d'abeilles" contient donc deux atomes de
carbone .

La figure (Fig 3.6) montre différentes façons de fermer lee extrémites des
tubules; ces 'capuchons' peuvent être formés thôriquement à partir de pen-
tagones et d' hexagones.

Chaque capuchon doit se raccorder continument sur la partie cylindrique du
tubule spécifié par la paire (n1,n2). La figure (Fig 3.6) montre aussi que les
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hémisphères de C66 sont les plus petits capuchons satisfaisant à ces conditions.
On en déduit donc que le diamètre du plus petit nanotube est d'environ 7Â; cette
valeur est en bon accord avec I'observation expérimentale[3,4].

Table 1: Paramètres des nanotubesl8]

Svmboles

Ctrc-c

a

â1r  â2

Cr,

L

dt

o

Noms

distance
carbone-carbone

longueur du vecteur unitaire
vecteurs unitaires

en coordonnées (x,y)

vecteur chiral

circonférence du nanotube

diamètre du nanotube

angle chiral
o<lol  <30"

le plus grand commun diviseur
de (n1,  n2)

le plus grand commun diviseur
de (2nr*nz,2nzInr)

vecteur de translation
de la cellule unitaire (1D)

Iongueur de T

nombre des hexagones
par cellule unitaire

Formules

1.424 (graphite)

, f \o"- . :2-46À

( -1,0)o,  G,*)"
Cn: ?zrâr - n2î2-lntrrr l

TtrrtTl2 : entierS

L : lCnl: at/n? ! n/ * npz

n !+n | *n rnz

tL

nz{3

) - Jd si n1 - n2 n'cat par multiple de 3d
ur - 

l3d si n1 - n2 cat multiplc de 3d

T : trat - tzaz: ltytrl
t1, , t2:  ent iers

,  2nz*nr  ,  2nr*nz
r l  :  .a- ' ,12:- d r d ,

d,

N

r=ft
2("?+n|+unz)

N_
d,,

2N = n.lcellule unitaire

n7+n22*n rnz
Znz * nt

n l+n l *n rnz
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Pour différentes valeurs des paires (rr,or), nous présentons dans la table 2
les valeurs numériques de tous les paramètres déja définis dans la table I à savoir
le diamètre du tubule ds, la longueur L du vecteur chiral c;, par unité de a (oir a
est Ia longueur du vecteur du réseau (2D) ), la longueur du vecteur de translation
(1D) T du tubule par unité de a, et le nombre N des hexagones par cellule unitaire
du tubule.

Table 2: Valeurs des amètres caractérisant un nanotube (n1,n2)[8
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( n t ,  n r )

- 
;---, 

-

( D '  ô /

(e,0)
(6 ,5 )
(7 ,4 )
(8 ,3 )
(10 ,  o )
(6 ,6 )
(10 ,5 )
(20 ,5)
(30, 15)

(ni,,,)
( ' r ,  o)

d d"

1,5

9
1
3
1
10
18
o

15
15

d'(Â)

6.78
7.05
7.47
/ . c c

7.72
7.83
8.14
10.36
17.95
31.09
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Æ8
ttrs
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,Æ
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rÆ

1
,Æ
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i
,Æ

N
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20
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210

:

2nL

2tr,I

5
I
1
I
1
10
6
o

ô
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:
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Figure 3.4: Représentation de lu."llu@
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(a) armchair

(b) zigzag

(c) chiral

Figure 3.5: Représentation des trois cas des nanotubes
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3.3. TRANSFORMATION CONFORME

3.3

On cherche à définir une transformation conforme permettant de passer d'un
plan à un cylindre en s'inspirant tout d'abord des écoulements en mécanique
des fluides. On applique ensuite cette transformation au graphène de manière à
obtenir un tubule.

On peut considérer qu'un plan de graphène est constitué d'une succession de
droites parallèles (vecteurs chiraux). De même, on peut supposer qu'un cylindre
(tubule de carbone) est compo# d'une succession de cercles, formés par enroule-
ment le long des vecteurs chiraux, espacés par les mêmes distances qu'entre les
droites du plan . Ainsi, si I'on peut passer d'un segment de droite à un cercle
par une transformation conforme, on pourra de même, en cons€rvant les mêmes
distances entre les cercles qu'entre les segments de droite, transformer un plan
en cylindre. Toutes les démonstrations et les étapes mathématiques nécessaires
à l'établissement de cette transformation conforme p€rmettant le passage d'un
plan à un cylindre sont données en Appendice 5.

Chaque nanotube isolé ("single-wall tubule") peut être considéré comme le
résultat d'une transformation conforme du réseau à deux dimensions du graphite
(constitué par des cycles benzéniques) en un réseau à structure en "nids d'abeilles"
(Fig 3.7) sur Ia surface d'un cylindre. Ainsi chaque vecteur rêl du réseau de
Bravais 2D en "nid d'abeilles" définit un type d'enroulement de la couche de
graphène pour former un tubule. Un tel vecteur 8,, peut être défini en fonction
des vecteurs primitifs du réseau â1et â2, et d'une paire d'entiers (n1,n2) tels que
8,,: rlrâr- nzazi ( Bfst équivalent au vecteur C1). La figure (Fig 3.S) représente
un exemple pour unhanotube (4,3).

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

La construction d'un nanotube à partir de la transformation conforrne d'un
réseau de graphène peut se concevoir par I'applicationde trois o5Érations hélicoï -

Jales inéquivalentes lorsqu'elles sont soumises aux éléments du groupe de symétrie
p rnctuel; ces otrÉrations hélicoidales sont reliees aux vecteurs primitifs du réseau
graphite plan.

Ainsi tous les nanotubes ont une structure hélicoîdale. Lee nanotubes con6-
truits pour O : 0o ou 30' c-à-d du type (or,0) et (n1,n1) possèdent un plan de

réflexion. Ces types de tubules à haute symétrie sont donc achiraux[l2-14,15].
Rappelons que par convention, les structures du type (n1,0) sont appelées

"zig-zag'ou' en dents de scie', et les structures du type (ot,or) sont appelées
"armchair' ou'serpentine'; pour les autres structures inéquivalentes à ces deux
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ensembles, les nanotubes associés sont dits chiraux.
Tous les tubules générés par une transformation conforme possàlent une

symétrie de translation le long de I'axe du tubule[12-14,1b]. Cependant, même
pour des tubules à diamètres relativement petits, le nombre minimum d'atomes
dans une cellule unitaire peut être important. Par exemple, pour le nanotube
(4,3), et de diamètre inférieur à 0.3 nm, la cellule unitaire comprend 148 atomes
(voir figure 3.8).

La croissance rapide du nombre des atomes dans une cellule unitaire pour la
translation est dûe à la symétrie hélicoidale, et au groupe de symétrie ponctuel
des tubules. Ces symétries peuvent être utili#es dans la réduction du nombre
d'atomes nécessaires pour générer un tubule à deux atomes[13,14] par maille
élémentaire.

3.3.1 Opérateur hélicoidal

Nous définissons donc un opérateur hélicoidal 6(h,.,r,,gn,r), représentant une
offration hélicoidalel c'est à dire, une translation unitaire hn,o le long de I'axe
du tubule suivie d'une rotation pn,p ôutour du même axe.

Afin de diminuer la complexité du calcul de structures électroniques nous
allons déterminer le plus petit nombre d'atomes de carbone nécessaires (ou la
plus petite cellule unitaire) pour générer le tubule entier. Pour cela nous devon..
préciser les éléments de l'opérateur hélicoîdal 6(hn,o,gn,o).

Nous obtenons les opérations de translation /2,.,o et de rotationgn,opar I'inter-
médiaire d'un vecteur du réseau direct en nnid d'abeilles" Hp :prar * p2a2 (p,q:
entiers) qui définit avec B,, la transformation conforme par les relations

hn'p=fr|i" etsn,p:'"ffi' (3 .1)

La figure (Fig 3.8) présente un exemple de vecteur Ho pour le nanotube (4,8).
La norme du produit vectoriel (Ho A B,,) correspond à la surface balayée par
I'ofrateur 6. Evaluons cette quantité

l lHo A B"ll : lptn, - anrl l lar n azll (3.2)

Remarquons que ll"t n a2ll correspond exactement à la surface occupée par
deux atomes de carbone de la cellule unitaire du réseau primitif du graphène. La
quantité lptn, - p2n1l quant à elle donne le nombre de paires d'atomes de carbone
exigé par la cellule unitaire du tubule, tubule gén&é sous la symétrie hélicoîdale
avec I'oçÉrateur hélicoidal en utilisant Ho et la transformation conforme. Pour
une paire d'entiers n4 Et Tt2, la quantité lmn, - p2n1l doit être égale à un entier
M[16] :
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lprr, - Pznrl: M

7 l

La définition du plus grand diviseur commun nous dit que si, n1 et n2 sont
deux entiers, le plus grand diviseur commun de n1 et n2 noté q vérifie la relation
suivante:

(3.3)

(3.4)n tZ  *  n2Z :  qZ

où Z est l'"or"*. des nombres entiers relatifs.
En identifiant les relations (3.3) et (4.3), nous en concluone que la quantité

lprn, - p2nllest un multiple du plus grand diviseur conurrun de nr et n2. Nous
devons donc choisir des entiers pr et pz pour le vecteur Ho & telle façon que
lptrr- p2n1l soit égal au plus petit entier possible, c-à-d au plus grand diviseur
corrunun de n1 et n2. Par conséquent I'entier M doit être égal au plus grand
diviseur corrunun de n1 et n2ll2l, et par suite, nous pouvons déterminer facile-
ment I'opérateur hélicoiTal Hp * 6(hn,o,gn,) qui représente la cellule unitaire
minimale (donc le motif helicoïdal primitif ) de 2M atomes. Ensuite, nous con-
sidérons toutes les symétries de rotations possibles autour de I'axe helicoîdal.
Nous observons que le plus haut ordre de la symétrie de rotation ( le plus petit
angle de rotation pour un tel opérateur ) sera donné par un opÉrateur de rotation
Cy, oùr M est le plus grand diviseur coilrmun de n1 et n2 . Ceci peut être vérifié
facilement en considérant le vecteur du réseau direct Bry:

:#^' *#"'
La transformation conforme transformera cette opération du réseau direct Bv

en une rotation d" 
2o

7 
radians autour de I'axe du tubule.

Pour générer un nanotube défini par 8,., les symétries de rotation et hé-
Iicoidales peuvent être interprètees en utilisant les opÉrateurs de symétrie as-
sociés soit respectivement By et 6(hn,p,gn,p) [13,14]. Partons d'un cylindre de

Br.
rayon 

-Ë, 

"t 
projetons les deux atomes de carbone localisés à une distance d =

"t * 
t' 

et 2d dans la cellule unitaire [0,0] (Fig 3.7) sur la surface du cylindre.
3

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

une rotation de ,o 
(d'= 

B") autour de l'axe du cylindre suivie d'une translation
lB" l '

a" 
(d,l 

ut") le long de cet axe.
lB" l '

gr:Bfr (3 .5 )
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Figure 3.7: Réseau,nid d'abeillesn du graphène

Les positions de ces deux premiers atomes peuvent donc être utilisées pour
générer les 2(M-1) atomes restant sur la surface du cylindre par (M-l) rotations
successives autour de l'axe du cylindre et d'angl 

"'#.ces 
2M atomes complètent

le motif hélicoidal; ce dernier correspond à une riiË rut la superficie du cylindre
donnée par M llal Â a2ll. Ce motif hélicoîdal peut être utilise pour construire le
nanotube par répétition de cette opération hélicoidale définie par 6(à,,,",g,,,p) et
engendrée par Ho.
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Figure 3.8: Représentation de la transformation conforme du tubule (4,3)
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3.3.2

Référons-nous à la figure (3.9); en nous limitant aux interactbne entre
premiers voisins dans un plan de graphite, I'atome A, situé sur la ligne neutre (c-
à-d sur I'axe Oz), possède trois atomes premiers voisins âluivalents; ceci entraine
une symétrietri8onale. Le facteur de structure associé à ces trois atorn€s est F(k)
_ ç Pdk.B'

2j=1,2,3

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

Les tubules en zig-zag

Si le dessin précedent correspond à I'environnement de I'atome A d'un tubule
en zig-zag dont I'axe est parallèle à la direction AB1, alors le problème est
différent. Les trois atomes Br, B, et B3 ne sont plus fuuivahnts. L'enroulement
de la feuille de graphène a laissé invariants les atomes A et 81 puisqu'ils sont situés
sur une ligne neutre. Il en va de même pour les directions dee orbitales atomiques

axe
du z-tubule



, D

2P, des atomes de carbone A et 81 dont les directions initiales étaient perpendi -
culaires au plan de graphène et qui sont à présent orthogonales à la ligne neutre
de la fibre; la liaison oaB, entre A et 81 n;est pas modifi"e 

"o 
p."mièî" appro -

limation. Alors que les atomes 82 et 83, bien iue jouant des rôles symétriques,
sont équivalents entre eux tout en n'étant plur équirralents à I'atorire 81. Les
orbitales 2P" de ces atomes 82 et B3 sont orientées suivant des directions radiales
du cylindre. Les liaisons o telles etre oaB, er oas, sont invariantes.

Les conséquences de cette description-schémaiique sont importantes et justi-
fient notre approche du potentier de déformation qrri t it I'obj-et du paragraphe
suivant' Disons que dans le graphène les atom"s de carbone peuvent être claseeg
en deux catégories: I'atome A et les atomes de carbone premiers voisins de A
c-à-d les atomes équivalents 81, 82 et B3; alors que drn, i" tubule zig-zagnous
avons des atomes de type A et 81 et les atomes équivalents (82,83) * 1Ë;,n";y. r,.facteur de structure entre A et ses premiers voisins dans le Z-tubule est différent
de celui du graphène, puisë les atomes (Br,Br) interviennent difiéremnrent de
81, alors que ces interactions sont équivalentes dans le graphène. L,atome 81
du tubule ne joue plus du tout le même rôle que dans le !rrph"o", ses premiers
voisins sont l'atome A et les atomes équivalenis (Bi,Bi). Le même raisonnement
est vrai qu'elle que soit la droite A parallèI" à I'axe'des z et passant par des
atomes de carbone. Le facteur de structure associé s'écrit: G(k):D-_r,r'rrk.Br.

Dans notre approche le tubule zig-zagest évidemment considéré comme une
structure périodique. Il est obtenu par la déformation d'une succession de bandes
découpées dans Ie graphène (figure 8.9),

- Un tubule zig-zag de longueur infinie est considéré comme une succession de
baguettes courMes b1,b2,b3,ba,b5....etc. A la baguette b1 sont associés les atomes
équivalents (Bi,Bi), et à la baguette b2, Ies rio*", a' typ" A et 81, enfin à
la baguette b3 les atomes (82,B3),.....etc. Dans la baguette b2 les orbitales r
des atomes de carbone sont identiques à ce qu'elles étalent dans le graphène de
départ; il en va de même pour la liaison oa6, ertr€ les atomes A et Br. cette
baguette subit une déformation mécanique mais aucun potentiel élecpostatique
n'est appliqué aux électrons des atomes A et B1. ceci n'est plus vrai pour la
baguette b3: à la déformation mécanique s'ajoute une modification dee liaisons
oasret oas" et des orbitales atomiques n des atomes de carbone 82 et Bs. Cette
discussion montre I'importance d'un potentiel local permettant de p."odr" .o
compte les situations très différentes des atomes de carbone d'un tubule zig-zag.
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Les tubules armchair

La figure (Fig 3.10) correspond à I'environnerrmt d'un atome A d,un tubulearmchair dont I'axe est parallèle à Oz.

Figure3.l0:

comme dans le cas des tubules en zig-zag, les trois atomes Br, Bz et 83 nesont plus équivalents. Cette fois-ci l'"orool"màot de graphène a étéiéaùre ae tett"
façon que les atomes- (A,Br) et (A,83) soient afiu.tâ ,y*ét;qrr"ment par cette
opération, alors que les atomes A et 81, situés sur le àntour du cylindre ainsi
formé, sont aussi affectés mais pas de la même manière que les autres. Autrement
dit, les atomes 82 et 83 jouent des rôles symétriques et soot équivalents entre
eux, mais pas équivalents de I'atome 81.

Un tubule armchair de longueur infinie est aussi considéré couune une suc-
cession de baguettes b1, b2,...etc. Mais elles sont toutes fuuivalentee. Dans unebaguette b; quelconque, les orbitales atomiques r des atornes de carbone sont

du tubule
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déformées par rapport à celles du graphène, il en va de même pour les liaisons
oABi entre les atomes A et B;. Cette déformation sera définie d'une façon analy-
tique en explicitant un potentiel responsable de la distorsion des liaisons.

A la déformation mécanique s'ajoute une modification des liaisons oABtr oABz
et oap" et des orbitales atomiques zr des atomes de carbone Br, B, et 83. Cette
modification des liaisons est la même poûr oABà et oas" mais elle est difiérente
pour dABr. Cela veut dire que les liaisons (onn., .aABs) et oaB, ne sont pas
déformées de la même façon.

Par définition, le potentiel de déformation est nul sur I'axe neutre du tubule,
et comme le graphène a été déformé pour obtenir un cylindre, la déformation
associée croît lorsqu'on s'éloigne de I'axe du tubule, elle est maximale sur le
contour du tubule (le long du vecteur chiral). La déformation est proportionnelle
à I'angle que fait I'axe neutre avec la liaison considérée, donc, la liaison
AB1 a subi une déformation maximale; les liaisons AB2 et AB3 subissent une
déformation identique mais de moindre importance.

Dans les tubules armchair le facteur de structure entre A et ses voisins est
différent de celui evalué dans le graphène: il comprend deux parties. Une première
partie est associée à I'atome E}1 et sera notée Gt(k) : eik'81 et une deuxième
partie associée aux atomes 82 et B3 qui est notée:
Gr(k) : Di=r,, "rk'B; 

et traduit le rôle symétrique et équivalent des atomes 82
et 83.

Les tubules chiraux

Tout enroulement d'un plan de graphène menant à un tubule zig-zag laisse
la liaison AB1 invariante et déforme de la même façon les deux autres liaisons
(ABr, eBs). Pour les tubules armchair, la liaison ABr a subi la déformation la
plus importante; les deux autres liaisons (AB2,AB3) sont moins affectées mais de
manière identique. Dans les tubules chiraux les trois liaisons AB1, AB2 et ABs
sont déformées, déformées différemment; pour ces tubules les atomes Br, Bz et 83
ne sont plus équivalents et les orbitales atomiques zr des atomes de carbone sont
déformées par rapport à celles du graphène (il en va de même pour les liaisons a
entre les atomes A et B;).

A la déformation mécanique s'ajoute une modification des liaisona oAB' oABz
et oas, et des orbitales atomiques r des atomes de carbone Br, Bz et 83. Cette
modification des liaisons n'est pas identique pour o./rBr t oABz et oaB": ces liaisons
ne sont pas déformées avec la même intensité.

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

Dans les tubules chiraux le facteur de structure entre A et ses voisins, est
séparé cette fois-ci en trois parties. Chaque partie sera asEociée à un atome B;,
et sera notée Gr(k) = sik'B;

t l



78

3.4

3.4.1 Description

Dans le cas le plus simple, le cas des tubulee zig-zag, il semble approprié
d'envisager un modèle continu basé sur la déformation de barres de section rect-
angulaire, en effet, les liaisons carbone-carbone parallèles à I'axe du cylindre ne
sont pas déformees et n'interviennent pas dans l'énergie de déformation nécessaire
à la formation du tubule.

Tomanek et al[9] ont proposé pour tous les types de tubules, un modèle
global base sur la déformation d'une plaque, plaque conetitlÉe par une couche de
graphène. Notre modèle théorique proposé pour les z-tubules est peu difiérent de
celui propo# par Tomanek et al.

On considére le tubule cornme une succession de barres de hauteur h : d"-"X
cos60o : 0.71Â et d'épaisseur e = 3.35Â séparée par des barres'neutresn de hau-
teur d"-" : L.424. Ce cas simple sera utili# conun€ référence de calcul d'énergies
de déformation pour les tubules armchairs el tubules chiraux.

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

v(M) = #t,*
où E est le module de Young pour un plan de graphite (E : 1024GPa), R est le
rayon du tubule et Z est la coordonnée locale perpendiculaire à I'axe du tubule.

3.4.2 Energie de déformation par atome

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

Ep: #uu.
Soit p le nombre d'atomes de carbone par rang et eo l'énergie de déformation

par atome:

",-E#=#"""q_..
Cette loipn 1/R2est en accord avec les publications[9,15,17].

3.4.3 Validation de notre poteûel bcal

Les intégrales de recouvrement nous permettent de valider notre modèle theo-
rique: nous supposons qu'une couche de graphène est soumise à une déformation
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le long d'une ligne neutre parallèle à I'axe du tubule et contient un atome de
carbone, pris comme référence, noté A. Ceci conduit à une bonne approche d'une
simulation d'un tubule.

Pour tester la validité de notre potentid, nous étudions tout d'abord les
intégrales de recouvrement entre les orbitales n dans lee z-tubules par une méthode
géométrique. Considérons les orbitales de Slater de l'atome de carbone dans une
couche de graphite non déformée.

lvt\o): zryexp(-Br)
\/ 7l

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

LS séométriqu" : (V 2r" | {t zp",c'l - (VL,n | {tlr"tl

Si nous supposons que notre potentiel exerce une perturbation locale sur les
états du graphène, il est possible d'exprimer les orbitales r dans les z-tubules
par:

lvzp,.c,): 1Î + fra tv|o"e,I
or) Î est I'ofrrateur unité etfra est I'opÉrateur de la perturbation locale utilisee
autour de I'atome de carbone noté A. En définissant:

'  
ASdélo,notion : (V|o,lVzp",q,l  - ({t |o"nlV|r,nl

nous obtenons:

LSdé!o,^ot;.* : ({toro, 1fr, I V|o"o,l

Introduisons une constante Ca,; elle d6pend du voisin de I'atome de carbone
de référence, noté A, dans I'expression de l'énergie potentielle de déformation,
nous obtenons alors:

Wa-

Ce qui conduit à I'integrale finale:

LSd;,o,^ot,,, : 
# I I I ""rf- 

gî" + r",))z azsn,dr
En traçant L,S46lorrnotion et LSséonétriq,r", uD bon fittage lireaire nous a per-

mis de déterminer la valeur de la constante locale C,1,. Et par suite les valeurs
numériques de l'énergie potentielle de déformation pour différentes valeurs de R;
rayon de tubules (voir la table 1).

Le détail de la construction de ce potentiel de déformation est présenté dans
la thèse de R. Heyd[lS].
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Table 3.1: tableau unmérique des valeurs de 'yd en fonction de R

R(À)
'W6

R(À) \il'6
2.348 0.098649.394 0.00616
2.740 0.07247 9.786 0.00568
3.131 0.05548L0.r77 0.00525
3.522 0.0438410.5680.00487
3.914 0.0355110.9600.00452
4.305 0.0293411.3510.00422
4.697 0.024661r.743 0.00394
5.088 0.0210112.I34 0.00369
5.480 0.01811L2.526 0.00346
5.871 0.0157812.9r7 0.00325
6.263 0.0138713.3090.00307
6.654 0.0L228 13.7000.00289
7.045 0.0109614.0910.00273
7.437 0.0098314.4830.00259
7.828 0.0088714.874 0.00245
8.222 0.00805 15.2660.00233
8.611 0.00733
9.003 0.00671
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3.4.4 Généralisation

On peut étendre l'étude faite pour les tubules zig-zagreu prenant en compte
les positions relatives des liaisons carbone-carbone avec-l'axe du tubule, soit la
ligne neutre de l'énergie potentielle de déformation. Dens ce caÉr, la ligne neutre
est confondue avec I'axe oy comme indiqué sur la figure au dessous.

: angle chiral

B2

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

Wd^oi : Waf (V ear)

les valeurs de Wa sont celles de la table 1 du potentiel de déformation
dans les z-tubules en fonction de leur rayon R, et /(!p,la,) est une fonction de
I'angle entre la liaison carbone-carbone ABi et la ligne neutre (parallèle à I'axe
du tubule) passant par I'atome A.

Nous choisissons la forme la plus simple pour la fonction /(ù,la); c'est à dire
une variation linéaire avec Ùas, . Puis on impose les contraintes suivantes:

. f(V m, : 0 our) : 0 : liaison parallèle à la ligne neutre.

. f (V,',a, ) : 1 : cas du tubule zig-zag.
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Ce qui définit la fonction f(Vea,) de la façon suivante:

o Si lÙ,ra, I S; alors /(ùaB,) = o lù,ra,l
, t ao 5t lV,as, | > 

; 
alors /(ùa n;) : o(r - lip,rs,l)

avec V,4g, en radians.
Le cas particulier du tubule zig_zag nous permet

constante o.
d'évaluer la valeur de la

o Si lù,ra,l : r

o Si lù,ra,l = 
i

>f  r lo . ,  f (VeB,) :o l r - r l  -g

7l

3
o Si lù,lr. l :

: on posera f({tee" ou ù,as, ) - I



3.5. CONCLUSION

On en déduit donc que oT:1 et o :
J

83

g

Avec la définition de I'angle chiral: " i , ' |  :8 , on détermine
n l+n l *n rnz

toutes les valeurs de d comprises entre 0o et 30o et ceci pour chaque tubule (n1,
n2). Et par suite les valeurs de ![as, , et de la fonction f (V ea,) sont déterminées.

Prenons comme exemple le cas des armchairs: I'angle chiral entre la liaison
carbone-carbone AB2 (ou AB3) et le vecteur chiral du cas du tubule zig-zag

@ : 
':1. 

Nous en déduisons.'  6 ' ,

o l![nr, I

o l!ûra, I

t lÙ,tr.l

: -
2
,If

6

5tr

6

D'où: Tg"nar) : c.L, : l; : T
T!ti,n,) : f(vha,) : ri : Ïi :,

Le calcul des fonctions /(ùfu,) pour les tubules chiraux sera conduit de la
même façon après avoir défini les valeurs de !trris .

3.5 Conclusion

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

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

STRUCTUR^E
ETECTRONIQUE
DES NANOTUBES

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

Dans un premier temps, conune pour le graphène, nous vérifierons que le cou-
plage des liaisons a-er reste toujours faible[l,2] en étudiant la structure électroni

1ue, des nanotubes en dents de scie, sous la condition de Hûckel[3] et sans prendre
en compte les recouvrements entre les orbitales.

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

4.2 La méthode du calcul

4.2.L Hamiltonien tubulaire

La transformation conforme[4] suppose que par déroulement d'un nanotube
nous obtenions un plan de graphène. Cette opÉration est accompagnê d'une
relaxation du système.

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

Il s'ajoute à I'Hamiltonien graphitique pour forrær I'Hamiltonien total ou
tubulaire H1. En outre, un nouveau facteur de structure, lui aussi déterminé au
chapitre 3, est associé aux liaisons déformées. L'évaluatlon numérique du poten-
tiel de déformation entre deux orbitales montre qu'il est trà faible comparative-
ment aux éléments de matrice calculés pour le graphène. Nous le considérerons
comme une perturbation. La suite du calcul sera menQsuivant un modèle de
Slonczewski-Weiss bien adapté au cas du graphène.

La prise en compte d'un potentiel de déformatlon et d'un nouveru frcteur
de structure associé aux liaisons déformees, traduit dans h calcul la dé{orrnetion
physique et géométrique qui caractérise le passage du plan de graphène au na -

rctube carbonée. Grâce à ces deux points, nous caractériaerons donc les na -
,notubes que l'on suppose formés à partir d'un enroulement d'un plan de graphène.

L'utilisation de ces deux facteurs apporte plus de précision au calcul. Donc nous
proposons ici une méthode de calul aussi complète que possible afin d'obtenir les
meilleurs résultats possibles.

Si H" est I'Hamiltonien tubulaire:

H7 -  H *Wa

H : Hamiltonien graphitique
avec r'Wa : énergie potentielle de déformation
alors l'équation séculaire s'écrit:

(4 -1)

(4.3)

(4.4)

Hr I utrl: Er | Ùr) (4.2)

^, E, est l'énergie de l'électron dans le tubule
"" | \Ur) est la fonction d'onde tubulaire

Pour déterminer les fonctions d'onde I i[7),nous appliquons une méthode de
pertubations, et nous écrivons:

l iû r )  :  lV)  +À l i [ t )+ . . . .avecÀ<1
La limitation aux premiers voisins(et la valeur de la constante À

très inférieure à un)justifie I'approximation de la méthode deperturbations. La
fonction d'onde | Ûa) tend vers la fonction d'onde | ù) lorsque À tend vers ziro.
Cette approximation nous permet d'écrire:

I Ur") :l if)

Nous utilisons pour la résolution de l'équation #culaire $.2) les mêmes fonc-
tions d'onde que celles du graphène, et nous rédcrivons:

r / r lv)  -Er l ! r )
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c'est à dire
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l l ' r , ,-E€ti l l  =o (4.5)

(4.6)

4,2.2 Conditions aux limites

Les nanotubes sont formés par enroulement de bandes de graphène de longueur
infinie mais de largeur finie. Ce sont des compo#s unidimentionnels[5]1. La di-
rection de découpage de cette bande dans un plan de graphène varie d'un tubule
à I'autre. En fonction du vecteur d'enroulement, la périodicite et la direction
de développement infini d'un nanotubule sont données par la condition scalaire
suivante[2,4-8].

B,n . k :2rm

avec
Br, : vecteur du réseau direct
k : vecteur du réseau réciproque
m : est un entier représentant le nombre de cellules unitaires[6,8,9]

L'inverse de k divise par 2r détermine la périodicité des nanotubes le long
de leur direction de développement infini. La relation (a.6) doit être écrite, pour
chaque type de tubule, selon la direction perpendiculaire à I'axe du tubule[2,4-
8]. les états permis par cette condition de periodicité sont des lignes parallèles

séparées par un in'l 
rr 1 Ltl

;ervalle de 
llB_ll 

, avec B, : rrrâr - îzàz .

rExpérimentalement, lee nanotubes ont une largeur de quelquee Â et une longueur dc l'ordre
de pm
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A}

t r , 
ajt:.. 4;l' Rér"ur dit".t 

"t 
rér".r té.iproqr" .orr.rpood.ot

- a/ Les tuDules zlg-zag
- b/ Les tubules armchairs

Cas dtun nanotube en ttzig-zaFtt

Sur la figure (4.1), I'axe des X est perpendiculaire à I'axe du tubule. La
relation de périodicité est vérifiê selon I'axe des X. Le vecteur du réseau direct
s'écrit en prenant nz : 0: Br. = n1a1 .

Soit
n1à1'ksks 

:  :"0; ' : î1t 
l lk ' l lcoso"

o
= Ztrn1k,

ct*

avec lfk"ll - 
'" 

.
a

Il s'en suit: n1a1 . krk, - 2rn1k,
où n1k" est un entier.
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Par identification avec la formule(4.6), nous obtenons: k" :

1 , " " " ' ,  t r l .
avec; - f r .kuo < f r

La longueur du vecteur 8,, dans ce cas est n1a, et les états permis par la
condition de périodicité sont représentés dans la zone de Brillouin par n1 lignes

parallèles séparées par un intervalle égal à L. goirFig a.2)'  
fù td

Donc:

w: m2r
rùt d

(4.7)

Dans ce cas, I'axe des Y est perpendiculaire à I'axe du tubule. Et la direction
de périodicité est I'axe des Y. Le vecteur du réseau direct s'écrit en prenant n1
:  nzi  B'  :  n2(a1- a2).

Soit
nz(ar - 

"r) 
- kuku :

:

: 2trn2lcu
) r

avec llkrll : +.
a\/ J

Alors nz(ar - 
"r) 

.kuku - Zrnzky
où n2k, est un entier.

Par identification avec la formule (4.6), nous obtenons: k, --

2 ,  " . , . r î 2 .
avec -r {k"a I r
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fn- oum:
Tl1

Cas d'un nanotube armchair

n2lcullal - r,l l l lkrllcos0"
,rkuorrT\

* ;o tm:1 ,
rl'2

La longueur du vecteur B,, dans ce cas est n2ay'3; les états permis par la
condition de périodicité sont représentés par n2 lignes parallèles séparees par un

intervalle d" 
2o 

^. (voir Fig a.2)
nza{3

Donc:

nî:ih (4.8)

Remarque: la direction qui passe par le coin K de la zone de Brillouin (2D)
est toujours permise quel que soit le rayon du tubule(voir Fig 4.2). Nous en
déduisons avant tout calcul que le gap doit être sensiblement nul pour ce type de
tubules.
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( a )

'lllllr

Figure 4.2: La première zone de Brillouin (2D) en ligne pointillé et lee vecte,urs
d'onde permis en ligne continue
- a/ Un exemple du tubule (6,0)
-b/ Un exemple du tubule (4,4)
-c/ Un exemple du tubule (4,3)

Cas d'un nanotubule chiral

La même discussion est valable dans le cas des tubules chiraux. Nous dévelof--
pons la condition aux limites selon une direction perpendiculaire à I'axe du

tubule, autrement dit, le vecteur k doit être parrallèle au vecteur B,n.
B" .k  :  l lB" l l  l lk l lcos0o

Soi t :  :  l lB" l l  l lk l l
:  Zrm

Donc:

llkl:ffi* (4.e)

Les états permis sont représentés par des lignes parallèles séparées par un inter-
r r r 2 tvalle de 

i 
, avec 8,, : flrar - n2a2(voir Fig a.2).

Remarque: pour les trois types de tubules, les états permis dans la zone
de Brillouin (2D)^sont représentés par des lignes parallèlee (lD) #paÉ€s par

un intervalle de 
ffi 

Ces lignes parallèles prouvent l'unidimensionalité de ces

nouvelles structurs que sont les tubules.
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4.2.3 Application

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

Un calcul des énergies aux points de haute symétrie par la résolution analy-
tique du déterminant séculaftel2x2l nous permet d'avoir une première idee sur
le comportement de la structure électronique des nanotubes.

Le déterminant séculaire [2x2], s'écrit en s'arrêtant aux premiers proches
voisins:
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: ( )

avec
HT^^ :  Hee*Wed :  Eo-  La,
Hrn" : Hda * Wm : -l,Fz(k) * EoSenFz(k) + WAB. G(k)

oùr G(k) représente le facteur de structure associé à la déformation de la liaison
ABi. Rappelons que W1,a est nul.

La résolution de ce déterminant séculaire donne:

(Eo - Lt - Er)2 : {fr(fx[E. Stn - t) - ErS.tn) + Wo" G(k)] x

tFi(ÉXtE S,s,n - tol - ErSea) +Wn". c-(k))
( 4 .11 )

Dans le graphène, I'origine des énergies est prise au coin K de la zone de
Brillouin, et en ce point (niveau de Fermi) Ie gap calculé est presque nul. Par
hypothèse de Ia transformation conforme, nous supposons qrre le passage aux
tubules est effectué par la déformation d'un plan de graphène. Cette déformation
est faible, cependant elle peut perturber le système particuli,èrement pour les
niveaux des propriétés électroniques. Cette perturbation sépare les bandes de
conduction et de valence (ouverture entre les bandes <iccupées et les bandes non
occupées), et donne lieu à un écart énergétique ou un gap au voisinage du coin
K. Ceci dit, le gap, ou cette ouverture de bandes, ne peut être que proche de
K, et par conséquent Ie gap devra être calculé au point K- le plus proche de
K[10] à condition que K- appartienne à une direction permise par la condition
de Born von Karman. Les bandes d'énergies des tubules sont tracées donc selon
une direction permise et qui contient le point K- le plus proche de K pour pouvoir
évaluer le bon gap du système.

4.2.4 Discussion et prévision

Soit un vecteur chiral de réseau direct: R : nrar - nzaz i
oùr a1 et a2 sont des vecteurs de base du réseau direct.

Hr^^ - Er€ee Hr^" - Er€e,a
Hi^" - Er€Àa Hr"" - Er€aa

(4 .10)



92

Soit un vecteur de réseau réciproque: k: krbr * kzbz ;
oir br et b2 sont des vecteurs de base du réseau réc{proque.

La condition aux limites de Born von Karman s'écrit d'une part:

k .R:2 rm

et d'autre part:

(rt"t - nzaz). (ktbt + k2b2)
n1fr1a1b1 - n2k2a2b2
2tr(n1lc1 - nzlcz)

Par identification nous obtenons:

nilq - n2k2: v77

Tlt - Ttz:}rn

k .R :

:

Au coin K de la zone de Brillouin, le facteur de structure F2(k) associé aux
premiers proches voisins est nul. Et la loi de dispersion énergétique en ce point
s'écrit alors:

Er(k) - Eo - A,r * WAB, G(k)

(4.12)

(4 .13)

(4.14)

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

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

Les coordonnées du point K sont: kr :1/3et k2 = Lf},et laformule (4.12)
s'écrit en ce point:

où m est un entier.

Nous concluons donc que, si (n1 - n2) est un multiple de 3, le gap est faible
(pratiquement nul) et le système tubulaire est un s€mi-conducteur à g"p faible.
voinmétallique. Et si (n1 - n2) est un non-multiple de 3, alors le gap prend une
valeur moyenne et le système tubulaire est un semi-conducteur à g.p moyen.
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4.3 Calculs et résultats

4.3.L Approximation o-zr

Afin de justifier I'approximation d-?r, nous procâl,ons à un calcul similaire à
celui utili# pour le graphène. Sous la condition de Hùckel[l] c-à-d sans prendre
en compte les recouvrements entre orbitales, nous vérifions dans le cas dee z-
tubules que I'interpenétration des bandes r avæ,les bendes o est toujours faible.
Le déterminant séculaire [8x8] ainsi résolu numériquement permet de tracer les
bandes d'énergies (o et r) entre les points de haute symétrie K et l.

La figure (4.3) montre bien que les bandes a et les bandes r interagissent plus
dans le cas des z-tubules que dans le cas du graphène, m.ais cette interaction reste
toujours faible.

Nous présentons dans la figure (a.a) et dans la figure (4.5), une serie de courbes
représentant les lois de dispersion énergétique pour les z-tubules (n1,0) ôv€c D1 =
7, 8, 10, 11, 13 et 14 et une série ôv€c D1 : 6,9, 12 et 15.

Nous remarquons, qu'au voisinage de K ( le coin de la zone de Brillouin à deux
dimensions ), c-à-d au point K- le plus proche de K appartenant à une direction
permise, que les bandes d'énergies liantes zr et antilianteg r* ne se touchent plus
et donnent lieu à un écart énergétique représentant le gap du système (1D). Pour
les z-tubules (n1,0) ôv€c tr1 :7,8, 10, 11, 13 et 14 c-à-d ceux qui ne vérifient
pas la condition (ot - trr) - 3*, nous avons trouvé des gaps moyens, et pour les
z-tubules (nl : 6, 9, 12, et 15) vérifiant la condidoo (o, - or) : 3m, des gaps
faibles. Les valeurs de ces gaps diminuent quand n1 augmente, ceci dit, les gaps
décroissent quand les rayons des tubules croissent.

La figure (4.6) présente l'évolution des gaps en fonction de n1 ( ou du nombre
d'atomes appartenant au contour des tubules). Nous trouvons sensiblernent les
mêmes résultats que N. Hamada[8].

Donc, la condition de Hùckel utili#e nous a permis de donner une vraie image
de la structure électronique des z-tubules, et de vérifier également I'approximation
o-1t .

En raison de la grande différence entre les énergies de site des états s et p, et
même dans le cas du C66, composé fullerénique présentant la plus grande courbure
( et donc le plus grand écart à la conformation plane ), I'incertitude sur l'énergie
résultant de la non prise en compte du couplage sp a été calculée par E. Sandré
et al[3] et elle ne dépasse pas les trois pour-cent. Donc, les equations énergétiques
limitees aux seules orbitales p pointant perpendiculairement à la surface des nano.
tubes permettent une description fiable de la structure électronique au voisinage
du niveau de Fermi.

Par la suite, pour différents types de nanotubes, nous entamerons une étude
de la strucure électronique limitee seulement aux électrons r. Et afin de donner
des résultats aussi justes que possible, nous prendrons également en compte les
recouvrements entre les orbitales atomiques.
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Graphène r z-tubule

Figure 4.3: L'effet du mélange des bandes d'énergies (o et r )
- a/ L. .u,r du graphè
- b/ Le cas du tubule zig-zag
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4.3.2

Introduisons dans raformule(n.rtf3nooissant ?.bi,d. 
dispersion énergétique'

la direction kf ;;r" pu,r les."""àîr'i.* aux limites' i'"çoot les courbes

représenta"t f, t""îtiî"ï[Ï-Ulr"]." i"'àit""tr"n du vecteur du réseau réciproque

[i'il1ïti:-t";il.ll5]îï:T",.'.fi'"'-"1ïffi :*:l'$iËïJ"+Ï]':'îi:î
m pouvant Prendr
pour n1 valeurs a" îl"r,r'is le point ;;;;;us calculooi I. g'p du système.

c-à-d te plus nrJ;;"^"J" f à" f.;;""-; Brillouin, est défini par une seule

valeur de m. Noo, ooo, intéressons i."" ttJrcu[èrem"nt 
à la direction pernuse

contenantlî; 
t' ronction Ei(k) ":":'I:'1"' ^i:"Ïffi*#L1"tiÏlersion

énergétiqu" "o""'oïJT,t ":"^::t"i"r"' 
a"ns la direciioo p"t*itt' ry:* 

#fes

de courbes Fig i+.7) et Fig 1+.S1 ptir-"îi"oi '"',p""tiv-ement les lois de disperston

énersétiqu" rydi'i""' r"î )t"f"r"ïi;;;ttol o' :'?''8' 
10' 11' 13 et 14 et pour

les z-tubul"' 1n',ti)-où 1' : u' n"!; :î'i;' 
-i' 

itut' 1+'r; tt""mble les valeurs

de n1, de m , des âirections permis;îï;; a"' à*tsià' dt gtp correspondant à

"huÀn 
de ces z-tubules'

Laloidedispersionénergétique,tracée,."l.ita{i.r^ectionduvecteurduréseau
réciproque ko, iré."nte une parioài"ite suivant cette direction de période T =

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

or/J
un écart energétique ( c-à-d.un gap)' Ces gaps ont éte mesurés au point K-

défrni dans le rePère ( k"' lfu) Par:

rK- = -k"+ku 
(4'15)

r n l
Le rapport ; 

Prend la valeur 
i 

Oou"a K- coincide avec K'

La même situation se reproduit aux points K* + *A'K- 
+ '+''K* +3

Atc

æ, 
' " "' 

- 
" ' 

-a-^ pour les z-tubulee (nr:3m,0)t,:it.K] coîncide
-' 

Nott remarquons que meme

exactemenr avec K, le gap -pre:d 
;;;;t faible 

"'-ràtt 
q" ii était nul pour le

sraphène ,* ;î;';.rÏil i. uJ'rJrv*!*i" ao,'â" du graptÈ1e permet la

désénéresc'";;;;' bu'od"' '"';:;î-â"' u*aJïJ* (i' ""nd"cti'on 
et de

varence) au point K, aro.rs.qu:ÏïËil1;;l ]i"li:'i*:Ïl î:ffi"'ïï::

*li"iÉm: j:1";rufj,ïî,:L:liiJ"ii;;;;Lioboto
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Table 4.1: Valeurs de nr, de m, de Kf et des gapE corr€Bpondants

Conclusion

Pour les z-tubules (ot,0) âv€c rr1 : 6, 9, 12 et 15;rîl-d 
"t 

multiple de 3, la

direction permise par les conditions aux limites kf : 
;; 

pass€ obligatoirement

par le coin K de la zone de Brillouin (2D). Ces systèmes présentent des gaps de

plus en plus faibles lorsque n1 augmente. Ce sont des semi conducteurs à gtpt

faibles, voire des tubules métalliques.
Pour les z-tubules (ot,0) avec tr1 : 7, 8, 10, 11, 13 et 14; c-à-d n1 non multiple

de 3, la direction permise par les conditions aux limites ne pass€ jamais par le

coin K de la zone de Brillouin (2D). Ces systèmes présentent des gaps moyens qui

décroissent quand n1 augmente. Ce sont des semi conducteurs à gape moyens.

Le rayon du z-tubule de la forme: R : H, croît avec n1. Donc, les z-tubules
2 r '

sont des semi condgcteurs à gaps faibles où moyens. Ces gaps évoluent en l/R

pour les z-tubules*n1 est non multiple de trois, et en l/Rl pour les Z-tubules

â,vec II1 multiple de trois (voir figure 4.9).
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4.3.3 Cas d'un nanotube armchair

Dans ce cas, la direction kf, permise par les conditions aux limites passe
obligatoirement par le coin K de la zone de Brillouin (2D) pour m : n2. C'est
donc la fonction ET="" (k) qui doit être prise en compte pour évaluer les gaps
de ces systèmes. Au coin K de la zone de Brillouin (2D), le facteur de structure
Fr(k) étant nul, les gaps prennent deux fois la valeur de l'élément de matrice
correspondant à I'integrale du potentiel de déformati,on. Mais, en traçant la
fonction ET="' (k) dans la direction k" du réseau réciproque, nous remarquons
que les bandes de conduction et de valence se touchent en un point K- proche de
K[8]. Par con#quent, le gap est pratiquement nul pour ces systèmes. Ce point
K- est défini dans le repère ( k,, kr) par:

rK* : 
5* rLk" + k,

avec e une valeur très petite qui tend vers zéro quand K- tend vers K.
La situation se reproduit aux points K- où m = 1, 5, 7, 11, .. . . . . ,  i ,  i  + 4, i  +

6 . . . . . . .  .
La figure (4.10) présente les lois de dispersion énergétiques pour quelques

tubules armchair (r, = 5, 10 et 25 ). Nous observons un déplacement du point
K- vers K quand n2 augmente.

Pour expliciterætte remarque, nous avons déterminé les valeurs de K- des
tubules (nz,nz) âV€c n2 allant de 5 jusqu'à29. Or le rayon de ces tubules est lié

à n2 par la formule: R : 
#,ce 

qui donne l'évolution de K- en fonction du

rayon R de la figure 4.11. Cètte figure montre bien qr:e K- s€ rapproche de plus
en plus de K lorsque R augmente. K- coîncide avec K pour un€ valeur limite de
R.

Conclusion

Ces systèmes tubulaires (n2,n2), vérifient tous la condition llr - D2 : 3m, et
leurs gaps sont pratiquement nuls. Ce sont des systèmes métalliques.

Le point K* tend vers K quand le rayon de ces tubules augmente, et d'aprà
la figure (4.11), nous remarquons qu'à partir de R = L5.27 Â, K* coincide avec
K. Theoriquement, nous pouvons confirmer que cette valeur du rayon est la lim<,-
te supérieure des rayons de tubules isolés ( single tubules). Au dessus de cette

valeur, ces systèmes se comportent comme le graphène du point de vue dee pro-
priétés électroniques. Ce rayon limite a été déja évalué par le modèle de croiesônce
des tubules proposé par Tibbetts[l1]; ce modèle indique que lee filaments dont
les rayons sont inférieurs à 15 Â s'accroissent préférentiellement sous la forme

(4.16)
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de tubules isolés. En pratique, le plus petit rayon de tubule observé[b] par mi-
croscope électronique (scanning electron microscopy: SEM) est de 1lÂ. Ruoff
et at[12] indiquent que les tubules dont le rayon dépasse 11Â commencent à se
déformer. Les résultats du calcul thôrique que norrs avons rnené est en trà bon
accord avec le modèle de Tibbetts d'une part, et avec ce qui était observé d'autre
part.

4.3.4 Cas des nanotubes chiraux

De la même façon, après avoir introduit la valeur de la direction permise
dans la fonction Ei(k), nous traçons la loi de dispersion énergétique dee tubules
correspondants. Nous nous contentons ici de montrer le cas des trois tubules
(4,3), (9,2) et (10'1) (voir Fig a.Lz) déja étudiés dans des travaux anterieurs[l0].

Pour le tubule (10,1) qui vérifie la conditior nr - n2 = Bm, nous avons trouvé
un gap faible de 0.056 eV. Cette valeur vérifie bien I'hypothèse propoeee par la
condition trl - n2 : 3m.

Pour les tubules (4,3) et (9,2) de rayons R : 2.881Â et R - J.gT2A et qui
ne vérifient pas la condition Dr - trz - 3m, nous avons trouvé respectivement de.s
gaps moyens de I'ordre de 2.757 eV et de l.ZlZ eV.

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

4.3.5 Conclusion

En conclusion, nous résumons ce travail par la figure 4.13 oir nous schimatisons
nos valeurs théoriques de gaps (sans et avec recouvrement entre les orbitales ato

"niques) en fonction des rayons des tubules R. Dans cette figure nous présentons
l'évolution des gaps des tubules dont le rayon est compris entre 1.565Â et lbÂ.

Les tubules(n1,n2) non satisfaisant à la conditior trr - ne : Bm présentent tous
des gaps moyens, et leur gap évolue en 1/R. Ce sont des semi conducteurs à gaps
moyens.

Les tubules(n1,n2) satisfaisant à la condition n1 - rrz:3m présentent des gaps
d'autant plus faibles que leur rayon augmente. Ce sont des semi-conducteurs à
gaps faibles.

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

K=0.33333 2n la

Km=0.33321R=1.695(nm)
nr= 25

Km =  0 .3  3269  2R=0.678(nm)
n,  = 1o

Km=0.331652n . /aR=0.339(nm)
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4.4 Résultats expérimentaux et comparaison

L'existence de nanotubes carbonés de petits diamètres (de I'ordre de la longu-
eur d'onde de Broglie) a été décrite par Iijima[5,l4,15]et autres[16,17]. La struc-
ture de bandes de ces nanotubes a été étudiee par de nombreux auteurs et ces
résultats ont été rassemblés par M. S. Dresselhaus, G. Drees€lhaus, and R. Saito.
En résumé, les tubules peuvent être métalliques ou semi conducteurs en fonction
de leur diamètre et de leur chiralité.

Les confirmations expérimentales pour tester ces remarquables prâlictions
théoriques de la structure électronique des nanotubes carbones sont difficiles à
mettre en évidence du fait que ces prédictions thârriques sont liées forternent aux
diamètres et aux chiralités des tubules, alors que I'observation par des micro-
scopes électroniques ne peut pas encore mesurer avec précision ces paramètres
et surtout la chiralité[18]. Idéalement, les mesures électroniques et optiques
sont réalisables actuellement uniquement sur des tubules isolés dont on peut
caractériser le diamètre et la chiralite.

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

Nous nous intéressons ici aux valeurs des gaps des nanotubes semi-conducteurs
mesurés grâce aux tech niques SCA et SCM par Olk et al[23]. Les valeurs pro-
posées par ces auteurs sont illustrées dans la figure 4.L4 en fonction de I'inverse
des diamètres des tubules. Les gaps correspondants varient linâirement en fonc-
tion de I'inverse des diamètres comme le prédit la thôrie[4,24].

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

o expérimentalement par Olk et al .

o théoriquement cf les références 14,251suite à des travaux antérieurs.

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

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

Les auteurs de la référence [18] remarquant que les valeurs de gaps rnesurées
expérimentalement sont deux fois plus grandes que celles resultant de travaux
théoriques antérieurs, se demandèrent comment expliquer ce phénorrÈne.
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Pour répondre à cette question, nous avons comparé noe résultats d'une part
aux résultats expérimentaux, d'autre part aux resultats thôriques antérieurs.
Nous constatons que les valeurs de gaps données par nos calculs sont proches
des valeurs expérimentales mais par contre sont presque le double dee valeurs
théoriques proposées par ailleurs, alors que les valeurs de gape calcukies sans pren-
dre en compte les recouvrements entre les orbitales sont, à une petite difiérence
près identiques à celles proposées antérieurement. C'est donc la prise en compte
des recouvrements entre les orbitales qui fait remonter nos valeurs de gape vers
celles évaluées par I'expÉrience. En suivant de près la rÉthod€ des liaisons fortes
utilisee antérieurement, nous avons remarqué que les recouvrements entre les or-
bitales n'étaient pas pris en compte et qu'il ne s'agissait là qrre d'une méthod€ d€
liaisons fortes simplifiee qui montrait bien que les bandes d'énergies de conduction
et de valence associées aux nanotubes ne se touchent plus et présentent des gaps
pour les nanotubes, mais elle ne donnait pas les bonnes valeurs des gaps. Cette
méthode reste une première approche pour l'étude de la structure électronique
des nanotubes.

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

La prise en compte des intégrales de recouvreul€nts nécessite de choieir une
valeur pour Es (énergie fondamentale de Hartree.Fock pour les électrons 2P).
Dans notre calcul, nous avons pris la valeur de F- propoeée pour le graptÈne
par F. Bassani et al[28], Eo : -8.975 eV; cette valeur aété déterminee par une
méthode self-consistent.

En général, la méthode de liaisons fortes ne peut être complète que par
ajustage de quelques paramètres avec I'ex1Érience. Dans notre cas, Itajustage
de la valeur de Es à une valeur supérieure en valeur absolue à -8.975 eV donne
des résultats encore meilleurs et qui s'accordent parfaitement avec lea résultats
expérimentaux. Mais nous nous sonunes contentés d' utilis€r dans notre calcul
cette valeur de Es puisque I'expÉrience elle même connait encore des difficulte6
pour mesurer avec précision les valeurs de gaps des nanotubes. Cette difficulte est
due d'une part au fait que I'on ne peut pas déterminer expérimentalernent avec
précision la chiralite des nanotubes alors que toutes les prédictions thôriques
pour la structure électronique des nanotubes dépendent fortement de la chiralite.
et d'autre part on ne peut faire croitre un nanotube qn'à I'intérieur d'une matrice
constituée par deux familles de métaux, soient les métaux de transition c,onune
Fe, Co, La et Cu ou soient les lanthanen comme Gd, Nd, La et Y[2g], et par suite
toute observation expérimentale pour la structure électronique ne correspond pas
uniquement aux nanotubes.
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4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé d'étudier La structure électroniqqe des
nanotubes isolés de façon très précise. La méthode utilisæ, ure rrÉthodc de
liaisons fortes basee sur le modèle de Slonczewski-Weise enrichie par I'ejout d'un
potentiel de déformation à I'Hamiltonien graphitiqrre a donrÉ des résultats très
satisfaisants.

Contrairement aux méthodes utilisees antérieurement, nous avons pu prendre
en compte les recouvrements entre les orbitales, ce qui nous ô donné des r(fuultats
proches des résultats expérimentaux.

En résunÉ, suivant leur rayon et leur chiralité, les z-tubul€s, les tubulee arm-
chairs et les tubules chiraux sont des semi conducteurs à g.p" moyens ou faibles.
voire métalliques. un nanotube (ot,or) ne peut être en général que :

o un semi conducteur à gap faible si n1 - n2 f Jm

o un semi conducteur à gap faible si n1 - nz :3m

o métallique ou semi métallique si n1 -n2 : 0 c-à-d un tubule armchair

Nous concluons que le fait de déformer un plan de graphène casse la dégénere5-
cence des bandes de conduction et de valence au point de haute syrrÉtrb K et

crée un gap pour les systèmes tubulaires. Cet effet a été rrpntÉ par l'étude de
la structure électronique des nanotubes même si on ne prend pa,s en compte les
recouvrements entre les orbitales. Par contre les valeurs des gaps ne seront aussi
justes que possible que par prise en compte des recouvrements.
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CONCTUSION
GENERATE

L'étude du carbone montre que les atomes cristallisent sous deux formes
différentes : le graphite et le diamant. Récemment une troisièrne forme ordonnée
des atomes de carbones a été découverte : le fullerène ou Ceo constitué par 60
atomes de carbone situés sur une sphère formée par 20 hexagones et 12 pen-
tagones. Par la suite, d'autres formes ont été trouvées et notamment les nan-
otubes carbonés ou tubules de carbone ayant la forme d'un cylindre de diarrÈtre
de I'ordre du nanomètre. Il s'agit en fait de I'enroulernent d'un plan de graplÈne
sur lui-même de façon à former un cylindre. Ces tubules pr&entent des propriétés
mécaniques et électroniques intéressantes; en effet, suivant son diarrÈtre er son
arrangement hélicoiTal, un tubule peut se comporter soit comme un métal, soit
comme un semi-conducteur. On a également pu observerr lors de leur producti.,on,
que les tubules pouvaient être à simple paroi ou à parois multiples, c'est à dire
compo#s d'un seul cylindre ou de plusieurs cylindres emboites les uns dans les
autres. Certains tubules sont encapsulés à leurs extrémites par un demi-fullerène,
d'autres restent ouverts.

Il existe plusieurs manières d'enrouler un plan de graphène, elles se difiérencient
par le choix de ltaxe autour duquel s'effectuera ltenroulement. Pour deux axes
particuliers les tubules seront dits"zig-zag' ou narmchair',les autres seront des
tubules chiraux.

Nous avons cherché à transformer un plan en cylindre à I'aide de transforma-
tions mathématiques et notamment de transformations conformes permettant la
conservation des angles entre les courbes dans le plan complexe, de manière à
pouvoir appliquer cette même transformation au plan de graplÈne.

Au cours de ce mémoire, nous nous soûlmes interes#s essentiellement à l'étude
de la strudrre électronique des nanotubules à paroi rrnique. Noue avons eseayé de
mettre au point un modèle très simple permettant de calculer lee différente gape
de ces nanotubules en fonction de leur diarnètre et de leur chiralité.
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Après avoir testé un formalisme de liaisons fortes selon le modèle de Slon-
czewski et Weiss dans un calcul de la structure électronique du graphite, nous
avons utilise la même technique pour étudier la structure électronique des nao-
otubes en introduisant un potentiel supplémentaire. Ce potentiel de àéformation
a pour but de corriger I'Hamiltonien graphitique en rendant compte de la pertur-
bation subie par les électrons de la liaison carbone-carbone du pi.n de gàphène
lors de I'enroulement.

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

Nous avons étudié deux sortes des nanotubes: métalliques ou semi conduc-
teurs en fonction de leur mode d'enroulement. Nous avons montré qu'il existe
deux types de nanotubes simples (non-chiraux): I'un est métallique, 

-l'autre 
est

semi conducteur. Nous avons étudié également la largeur des bandes interdites des
nanotubes chiraux. Deux comportements différents ont pu être mis en évidence:
semi conducteur à très faible gap et semi conducteur à gap moyen.

Nous avons donc calculé pour une série des nanotubules à savoir les zig-zag,
Ies armchairs et les chiraux les valeurs des gaps, pour différents rayons. Dà,ns le
cas des nanotubules semiconducteurs, ces valeurs des gaps évoluenl en 1/R.

Dans ce travail, nous avons donc cherché d'un point de vue thôrique, à par-
tir de la méthode de liaisons fortes basée sur le modèle de Slonczewskiet Weiss.
la valeur énergétique de la bande interdite des différents genres de nanotubes
isolés créée suite à une déformation du plan de graphène. Un terrne correctif
caractérisant la déformation, le potentiel de déformation, a êté introduit. Nos
résultats sont proches de ceux donnés par les mesures ex;Érimentales. Ceci
témoigne d'une fiabilité de notre méthode thôrique.

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

Une extension immédiate de notre travail ooncerne l'étude de la structure
électronique des nanotubes coaxiaux et des multicouches tubulaires. L'intérêt
de cette investigation est'double. Le premier point est d'explorer I'influence de
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la déformation du graphite sur la structure électronique pour toutes les formea
tubulaires possibles. Le deuxième point est de préciser I'intérêt de ces ilxlveaux
systèmes par rapport au graphite.



APPENDICES



118

Appendice L

LES ELEMENTTS DE SYMETRIE
DU

GRAPHITE

Les matrices carrées d'ordre 3 représentent les élements de symétrie du graphite.
L'identite E:

": lâ î sl
lo o rJ

La réflexion par rapport au plan graphitique oL:

f 1 o o l*:13 âj, l
La rotatio" a" 

f 
autour de I'axe z: Cs

l-; -+ ol
G:l+ -+ ol

L0 0 1 l

La rotatio" O" 
? 

autour de l'axe z: C2"

l-', + ol,
c|=l_+ _t, o l-

L 0 0 1l
La rotation de r autour de l'axe joignant deux proches voisins dans le plan:

c!

f -1 o o lc'=13 I -o, l
L'orthogonalité de Cs et C, implique I'existence de deux axes d'ordre 2 p"t-

pendiculaires à C3. Les trois axes d'ordre 2 forment entre eux des angles de
7l

5'
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C'o :  CsÇu :

L'existence conjointe de o1, et des axes C,, perpendiculaires implique I'existence
d'axes impropres s, définis par: sn : chCn.on obtient les rotations impropres
d'ordre 3 suivantes:

o 6 C u :  0 4 :

olC'u : oto -

-+ol
-+ 0l
0 -rJ

cî:rrrrl 4 5 il
Lô o -lJ

h'iil
tr- -+ ol

-f -+ 0l
0 0 1 l

!
2

_6
2

0

ss: oncz:l ,+ ::, 3 I
Lô o -rl

s3:onct:l-+ i 3 I
I o- o -r.l

Les axes d'ordre 2 et ol créent des plans de symétrie:

oocî:r;=l+ f, SI
Lo 011

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

f - l  o ol
1:10 _1 o I

Lo o -rl
S'y ajoutent toutes les opérations de symétrie composées à I'aide d'une ot'ration

déja définie et de I'inversion. ce qui donne les produits suivants:
ICa - onCzCs = atCS: SE



. ùsi+@r-..r,

r20

ilf r I
- 1 2 2s3: | _f i

L0 0
IC3 : ànCzC2s: or,CBCâ : d6C6 : gu

f  r  -6
t 2 , 2

S" :  |  É  I- 1 2 2

L0 0 il
ICu - "":lâ 

j, S I
L0 0 1J

Ainsi que les symétries par rapport au plan xAz: lC'o : o'" et IC,; : o::

f _r + ol
"'':14 i ol

Lô ô 'J

"'::l -+ f sl" 
L o' o rJ

Les axes de rotation d'un angle zr:

On définit aussi:

f 1 0
Ioa-C, : l0  - l

L0 0

f  - r  6
Ioln:C::l4 i

L0 0

Io'j - Q"

il
il

0
0

-1

+ol
âTl

ll existe également les axes propres d'ordre 6:



T2L

rs3:'"1 + f Sl
L0 0 lJ

f  -r o ol
Iolr: rr: 

13 ;t i l

Et un axe d'ordre 2:
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Table de multiplication du groupe Dâo

n
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s- E c
3 ' d - d

q
I o ' o o c l

v
od

v l J
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Table dqreprésentations irréductibles

E 2c6 2cs cz ,c; sc'; r 2s3 2so oh Jod tou

l l l l l l I l l l l l

I  I  1  I  I  I  _ l  _ l  _ l  _ l  _ 1  _ l

r  I  I  I  _ l  _ l  I  I  I  I  _ l  _ 1

I  r  I  I  - 1  - 1  _ l  _ l  _ 1  _ 1  I  I

1  - l  I  - 1  I  _ 1  1  _ l  I  _ l  I  _ l

I  - l  I  - 1  1  - l  _ l  r  _ 1  I  _ l  I

r  - 1  I  - 1  - 1  I  r  _ l  I  _ 1  _ l  I

l  - l  1  - t  - 1  I  _ 1  I  - 1  1  I  _ l

2  |  - l  - 2  0  0  2  |  _ l  _ 2  0  0
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2 - 1 - 1 2 0 0 _ 2 1 1 _ 2 0 0
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Appendice 2

LES ORBITALES DE SLATBR

Les fonctions d'onde ou orbitales de Slater

Les fonctions d'onde ou orbitales de Slater sont obtenues en multipliant les
harmoniques sphériquesYi(0,9) par les fonctions radiales R*,r(t) déterminées à
partir de I'atome d'hydrogène en prenant en compte la charge (Z - o),, oir Z est
le nombre de protons (six pour le carbone) et o est une constante d'écran qui
dépend de l'électron considéré.

Slater remplace la charge Ze ùt noyau par une valeur Z're, appelée la charge
"apparente" du noyau. Cette charge apparente est en relalion avec l'électron j
considéré. Et il pose:

z' j :z-D"" i+i

où o;; est le coefficient d'écran oorr. m des i électrons. On donne différentes
valeurs de Z', dans la table au dessous.

Les coefficients d'écran o;i

état de l'électron i
état de
i'électron j

2s  3s  4s
ls 2p 3p 3d 4p 4d 4f

U .  J J

2p

3s
3p

3d

4s
4p

4d

0 . 3 1

0 .  8 5

I

I

I

I

I

0 .  3 5

0 .  8 5

I

I

I

I

0 .  3 5

1

0 .  8 5

I

I

0 .  3 5

0 . 8 5

I

I

0 . 3 5

I4f 0 . 3 5
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Pour I'atome de carbone Z : 6r la configuration électronique est 1s2 2s2 2p2.
La première couche K comporte deux électrons ls: seul un électron des deux

présente l'écran pour I'autre, donc:

ors :  Dor i :  0 .31
i

et

Z t , " :Z -ou :5 .69

Dans le cas des électrons 2s et 2p: le coefficient d'écran est le même pour
les quatre électrons. On tiendra compte de la présence des deux électrons 1s
(or : 2 x 0.85 : 1.7) et de la présence, pour chacun des quatre électrons, des
trois autres électrons 2s et2p (or:3 x 0.35: 1.05). On écrit  donc:

Zr",ro - Z -(o, + oz) : 3.25

Donc, les fonctions radiales s'écrivent:

Rro(r) :  )q| s-o'

Rro(') :2P*(r - Br)e-e'
Rr,(r) : fr|*re-"'
où

Z  -  o ' " '
d :  -  :  10.76À-r

Ag

^  z - (o t * , - \
5 - --------!3) :8.0TÀ-r' 2ao

avec ao : 0.529Â; rayon de Bohr.

Et les harmoniques sphériques s'écrivent:

vo -  I'o - zlfr
f2

Yrt :1 i is in0e- tç
vôr
/ a

Y9:^ l  " .o "0^  l /4 r
/ 3

Yl :  - r / i  s ind e- iç-  
V67 r

Ceci donne les fonctions de Slater pour différents états:

Pour les états s:
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3.
cr2

XtS : -=e-dr

\/ 7r
a1

xzs: #t t -1r)s-e '
\/ 7l

Pour les états p:

x;;
n !

:  F '  
,"-8,  s in1e-re

J2tr

X}p : Xzp" : 0t ,"-o' ,o"o
! o  

n ,

Xl, : -$r"-F, sinlein
{2r

Les états hybridés sp2

La fonction X|o est proportionnelle à r cosîl la composante des coordonnées
sphériques: d'or) I'appelation Xzp,.(voir figure 1).

. 
De l$même façon, une combinaison linéaire de X;) et Xlp servent à identifier.

les compÉantes x et y et à définir:
n2

XzPx : h6;; - x)r) : 
ftre-7" 

sin d cos s

Xzp v : ft6;; + Xlp) : $r"-0" sindsins
{r

ure 1: Coordonnées : x=r sln :r sin dsi z:tcosfl
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\ry
Comme la case quantique 2s est pleine etVl'orbitafatomique 2p a une case

quantique vide, ar.n électron de 2s aura tendance à transiter à la troisième case
quantique 2p (voir figure 2)'

1", )

m
r s 2

m
zs '

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

Les trois électrons de l'état tétravalent contribuent aux trois liaisons carbone-
carbone dans le graphite plan. Ces liaisons appelées les liaisons d correspondent

à un état hybridé sp2.
Les fonctions d'onde associées à ces états peuvent être écrites de la manière

suivante:
Xr -- CrXzs + Cl XzP* + C';XuP y
Xz : CrXzs + C; X2P* + C;X2P !
Xz : CsXzs + C! XzPx + C';X2P !

La contribution de X25 (orbitale sphérique) est identique pour les trois liaisons
o, ceci permet d'écrire Ct = Cz = Cs -- C.

Ces fonctions doivent être orthonormées: (X. I Xi) : 6t;

1",)

L'état théqrique des électrons
4" 1'u1o-Eâurbone

m
r s '

trm
2 s t 2 P 3

L'état tdtravalent des électrons
de I'atome de carbone

rt 1", )

m
2 P 2
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Ces conditions aboutissent à six équations numériques:

C:I
\/g

t;
alt,r :  

VI
_ 1

C:: +: C:- 
\/6

c;: + : -cl
\/2

Donc, les fonctions d'onde se rédcrivent:
t l î

xt : -q Xrs + \li xrr.
V . t r  V

l 1 r r , 1 t /
Xz:  nXzs-+Xzp** :æXrruvrv

1 16 
n"* - 

,io,n"
Xs : 

6xzs 
- 

,,ÆXrr* 
- 

fr*r, u
Le quatrième électron, l'électron zr est délocali#. Sa fonction d'onde associée

est: X3 : Xzp z.
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Appendice 3

II{TEGRALBS
DE

RECOUVRBME}IT
ET

POTENTIEL CRISTALLINI

fntégrales de recouvrement

Les orbitales de Slater de deux atomes de carbone s€ recouvrent en proportions
variables. supposons que les deux orbit ales 2p, centrees en or 

"i 
o, soient

séparées par une distance I (voir la figure au dessous).

Les positions respectives de deux atomes sont déterminees par I'angle d.
point P est identifié par rapport à Oi par ri et 0; (i: 1,2).

Soit S I'intégrale de recouvrement.

,S :  Srz :  ((Xro),  |  (Xr)r)

n s i
S : L 

J,rr 
ro" 0{2 cos 02s-F ( n{-'z)d,r

Ceci donne:

or
21 : rlcosdl
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22: zr -  h -  r2cos02
donc S devient:

s - P: 
[ ,re, - h)e-e ( rr+ 1216,

T J u
Utitilisons les coordonées eliiptiques ), p, S défrnies par:

^- \12 1( )<oo

r=T -1<)<1
/ angle de rotation autour de O1z oS6<zn

o. 
L'élément de volume d.r - 4y dy dzdevient dr _ lJld,Àdpdg

ôx 0x 0n
lAÀ ai ae

J:l  g ôv av

l'i '# 'rt
la^ î,dé

Exprimons les coordonnées du point p dans le repère ( O, x, y, z):
x :  pcos /

Y  =  Ps inS
Et utiËons:

r  r?  - r?.\11 : r
r ' z ,  :  p2 i z2
,22  

^ :  p2+Q- l ) z
On peut écrire:

,? - rZ = -12 I2tz
On obtient finalement:

Lz-r ( t+^p)

Nous formons ainsi la quantité: )2 + u, _ 2 (r?-L _2\
En prenant en compte& reratioo, pr!.éd"iil';J:crivons:

I2
p2 - ïQ2  - t x l  -p2 )

Finalement les coordonnées du point p sont:

I
[Ê..
lr-
lr:

H
ffip'
F
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T

v

: ; / (Àr - tx l  -p ,2)cosg

: ; \ /(^,  -  lx l  -  p,2)sinS

a,

2  V ' "

l(r +,rp)
Le calcul de lJl donne: Ul : f 

(), + tr)

Le but de ce paragraphe est le calcul des intégrales de recouvrement.
So i t ,  z1  :  zcos$ -  ys in {

donc l'intégrale par rapport à / se calcule par:

r2n
I : 

Jo 
zt(zr - h)dë : r(222 cos2 $ * p2 sin2 S - 2zhcosl)

et comme d : /sin/, I  s'écrit :

r : *1f,6,t, - I + T(s,- txl - t\ l
et

s : 7ul" ,*
120 Jr

(onpnaaz42*as )dp ,"-r^d^ I"
avec
a+: À2(& - 2h') - æ
az :  À4 (2h '  -  d , )  *2h2  a  4z
ao:  Àa& -  À2(Z6z + * )

Aprés intégration par rapport p:

s : 
noY lr* "-0,^lst2^4 

- 6(tz +zh\^2 + t2 + 4h2ld^
or

I^: [* sn"-9t\6s: ?l:-u' + @- Jr (01)"*, ?u il
Ceci donne la forme générale de I'intégrale de recouvrement entre deux atomes

quelconques de carbone.

g:"-et1r+ pt+lOr,r t  -cos2 Ol+ f t0"/ . (1 
-3cos2 ù- #p^f cos26)l

Pour les atomes A et B, cos / : 0, I : d;

so: "-oa1r + pt +lorr + fro'r't
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Pour les atomes A et  C, cos/ :  l , l  = h = cf2;

0c
sr:"-Tl+* 9 '"2 03ê-

z+ n *  ooJ
construisons la table des intégrales de recouvrement entre les voisins:

Table : Integrales de recouvrement entre atomes de carbone voisins

Détermination des constantes Cr et Cz du rturbateur Ht

Soient les paramètres de slonczewski-weiss suivanta
' to :  - (p^ lÊ ' l ç , )
' t ,  :  k^ lÊ' |  ç")

avec H' : C, * ,, 
C'

i l " -&l l
Donc

' yo :  - .CrSe,p -  Cr(ç^ l  
f , lv" l

^t. :  crsto+Cz(ç^l ! tvS

- On remplace llr - &ll pu, ,i; S,a6 et Sap sont respectivement les intégrales
de recouvrement entre les atomes de carbone A et B, àt, A 

"t 
D. Les valeurs de

toutes les intégrales sont données dans la table 1.
Le calcul de ces paramètres revient donc au calcul dç intégrales de potentiel

de la forme (pr | - | çù.r ,
So i t  

' 1

, l t
Q : \Pr |  :  |  çù : ["pisz:dlr j  r ;

9t et 92 désignent les o.Ëitul", de Slater de l'électron2p,. Alors la quantite
17 s'écrit:

Bs  I  r ,
n  :  î ; f  

r r  cos 0f2cos02e-B ("+ n)147

Intégrale de potentiel entre les atomes A et B

4.8 10-4

-1 .5  10 -5
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on prend 
+ 

: 
:, 

du fait que l'origine est prise en A, et la q.oantité qas,
avec cos/ : 0, h : 0 et d :1, s'écrit alors:

Tta : I l ,r"rr" 
- h)e-a ('"+ 'u) L dr

ra

Et après une première intégration en coordonnées elliptiques par rapport à /,
7,ag devient:

TAB : 
# I r^,- lxl - t \e - r1e-et^dÀd1t

Intégrons une deuxième fois par rapport à pr,:

rAB : #[lr- s:"-gt\4s _ 
lr* x"-v,^d^f

Cela revient au calcul des intégrales de la forme:

I-: [* sn"-lt\4s : ?!"-o' + (Pt)i. rt (0r)"*, fr jt
donc rlaB s'écrit:

Ttn: ffv, - ,rl
Calculons 13 et 11:

î - ^-Bt la + ag + 30212 + P"t"- 
L 7nln

rt : e-etWÉJl-  
Lp2t2  l

Application numérique:

g : 3.07 A-r
I  :  d , :1 .42À
Is  :  6 .10 10-3
11 : 3.61 1g-s

Soit 7,ap : 3.32 eV

Integrale de potentiel entre les atomes A et D

ns I  r
Soit, 7,1p : 

F 
I t,ko - h)e-P ( '"+ ,a) !d,r

7f Jr f@
Et après une première intégration en cooidonnées elliptiques par rapport à /,q,ap devient:
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T.qD : 
ry | o' r' -r) (À- 1t1 "- 

or ^ asa r+ t!Ê 
| {* -r){r- p,)o- p1e- Êr^ dÀd 1t

Intégrons une deuxième fois par rapport à pt:

[I"-u,].ry[/,-1,]

' lo  :  -CrSaa-Czqae
'lt : C$an*Czrle,o

avec ,94s - 0.236, Sno : -7.4 I0-2, rl,qa : J.J2eV, Tto : -0.116 eV
d'auter part:

'Yo : 2.8 eV
'l+ : 0'2 eV

La résolution de ce système d'équation donne:

Cr = -17.17
Cz : 0.38

Donc, on peut écrire finalement:

Validité des constantes

rj

ur les autres

H'

C

T.qn : ryl? l,* sz"-e^4s -, l,* n-p,^d^f*ryf1,* ^""-ur^d^ - l,* t"-a,^asf
Donc:

Tlo:ry
Application numérique:

0 :3 .074- t
I  :3354
d -  L .42À
h2 : t * i 2 : 13 .266A2
Is :  0 .165 10-5
I r  : 0 . 138  10 -s

Soit qap : -0.LI6 eV

Donc, dtune part:

de Slonczewski-'Weiss



135

Vérification pour 7s

Soit, 73 : CrSao * Czqan

avec^r.an .: ryl?,"-u,]+ry/, - 1,1
. !'après la figure 2.2 ù châpitre âion peut confirmer gômétriquement que
les distances entre les atoms B et D et entre A et D sont ég-ales.Et nàus pouvons
écrire: I : l', d: 

_d', h: h'. r, d, h sont les paramètres qui interviennent dans
le calcul d" "ln. Nous en déduisons que les intégrales de recouvrement Sep et
,5a2 sont égales, et. que les intégral"r de potentiËl \to et Tao sont égales. par
con#quent, 73 est égale à 7a.

Vérification pour 7r

Soit, 71 : CtStc I Czrldc
Calculons 4a5r :r
Ttc : 

Jug*^9"d,
:  9l  [  ,"e" -  h)e-e (,"+ ,a) r  

d.r
n J u  T

Et après une première intégration en 
"Ëo.données 

elliptiques par rapport à /,
?ac devient:

7s l z  f  h2 . -
Ttc : ï J v{t 'u'-r)(À- p7"-o'^asar+0ï 

| {t^, 
-r)(r-p,xÀ -rye-et^dÀd1t

Pour les atomes A
d  : 0 .

g :3 .07À-r
I :  h :  I  :3 .3bÂ')

13 :  Q.{{{  lQ-s
11 :9.369 1g-s

Soit ryap = -0.264 eV
or, Stc: -2.9 I0-2

et C, cos ô : +: 1 et sin / - 
!  

:  o,donc â : I  - 
î  "t

TAc : # [ f^, r, _ tXÀ _ 1le-et^d,Àttpu " / '
Intégrons une deuxième fois par rapport à p,:

Ttc: T13,"-r,,f
Application numérique:
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Donc, après calcul on arrive à:
I r  : 0 .39  eV

Donc, C1 et C2 donnent une bonne valeur d" ?r.

Vérification pour 7z et 7s

_ Nous remarquons que la projection d'un atome B sur un même type d,atomes
dans le plan second voisin, est la même que celle d'un atome A su6on homologu.
dans le plan second voisin. Nous dédÀons donc géométriquement, eue ,/2 estégal à 7s, en négligeant bien entendu l'effet d'é..roirg" lui existe pour 7s, et paspour ./2. Cet effet n'apparaît pas dans le calcul thôrique.

Soit, 72 : CrSBra, * CzTnrBz
Calculons TB.B, :

r
TBtBz : 

J"r*"rg" "d,r
:  

# I ,ru",  
-  h)e-B ( 'a3 'a7 !0,

Bt après ,rn" p.Lmière intégration en .o#dorroées elliptiques par rapport à /.4a6r devient:

0512 r h2 .r B, B, : ? J v {t' u'- 1 ) () -p)e - pt ^ d ̂d tt+ ry I f r^, - rl tr - r,\ o- r,7 e- Ê t \ d, Àd 1.t

Pour les atomes 81 et 82, cos / :
d : 0 .

TB.B, : 
ff | t^r r, _ rxr _ r1e-Êt\dÀdp

Intégrons une deuxième fois par rapport à p:

T B r B z :

Application numérique:

g :3 .07À-r
l :h :c :6 .7084
13 : 9.964 1g-s
11 : 9.953 1g-s

Soit 7srs, : -0.730 l}-a eV
or, Ssrg, = -1.5 10-5

Après calcul on arrive à:
7z : 0.00023 eV

hd

T : re t s l nQ :7
:  0 ,  donc  h :  l :  c  e l

+l?,"-,,,f
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Donc, 'Yz et ls sont de I'ordre de 10-a, valeurs très différentes des valeurs
expérimentales.

Vérification pour ?'

Soit, 7' : CrSon, * C2qoo,
Calculons TAA, :

I
TA.e ' :  J ,p iç^,d,

: I 1,"U", - h)e-p (,"+,")!4,
Et après une première intégration en 

"âËrdoorrées 
elliptiques par rapport à /,qaç devient:

0512 r h2 .r AA' : 
i I Ç{s' r' 

-t)(À- 14"-o'^ atar+0Y I fo, 
-t)(r-p,XÀ- r|e-er^ d,Àd1.1

Pour les atomes A et A', cos / : 0 et sin ô = 
1: 

1, donc I : d, et h : 0.

rAA, : 
ff | f^,r, - lxr - t\(^ - p)e-Bt^d^dtt

Intégrons une deuxième fois par rapport à p:

rAA, : ffV"- rrl
Application numérique:

g :3 .074- l
I  :  d :2 .464
Ie  :  1 .054 10-a
11  :9 .737  1g -a

Soit 7ro, :0.32 l1-a eV
or, Soo, :3.2 I0-2

Après calcul on arrive à:
^rz :  -0 .41 eV

Donc, C1 et C2 mènent à une bonne valeur d" ,y,.
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Appendice 4

LA METHODE
DES

C OMBII{AIS O1\S LINEAIRES
D'ORBITALES ATOMIQUES

La méthode L.c.A.o: combinaison linéaire d'orbitales

La méthode consiste à écrire la fonction d'onde cristalline rtrr(r, k) coûrrne
combinaison linéaire des différentes fonctions d'onde atomiques v"i", r.j.

!trr(r, k) : D À.V,(", k)

où les paramètres )' (appelés aussi -ittipti..teurs de Lagrange) sont tels que
Ia solution soit V(r, k). La solution obtenue devra alors satisfaire à l,unique
contrainte, à savoir l'équation de Schrôdinger suivante:

Fv1", k) : E(k)ù(r, k)
La fonction d'onde cristalline doit respecter la symétrie de translation du

cristal. D'oùr la décomposition de la fonction d'onde sur la base des fonctions
d'onde de Bloch et l'écriture suivante:

!û"(" + RB, k) : edkRpgo(", k)

soit

itro(r, k) - eikRe{r,(r - RB, k)

9l it'(" - RB) représente I'orbitale atomique centrée sur le site RB. pour l,ensem-
ble des mailles élémentaires (N), les orbitales atomiques sont supposées normée.q
à I'unite d'où I'expression nouvelle de ùo:

tûo(r,k) = + f ,*nuv.(r - Rp)
\ /  lY B=t

Afin de simplifier les notations dans la suite des calculs, nous écrivons la fonc-
tion d'onde Ùo en fonction de l'indice supplémen tane B de la manière suivante:
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V"(r - RB, k) :  Vo,B(r, k)

Remarque: on écrira \[o(r, k) pour Ù',s(r, k)

La nouvelle expÀjgssion de la relation précédente est alors:

l N
ùo(", k) : 

# 
| eikRovo,B(r)

I le plus, pour que la fonction d'onde cristalline que nous construisons soit

co-plèie, roo, d"rrons tenir compte à la fois de toutes les orbitales atomiques

I "t 
de tous les atomes appartenanl à la maille élémentaire du cristal étudié.

D'où I'introduction d'urindice supplémentaire n caractérisant le type d'orbitale

considérée:

1
\ro(r, k) : 

# ? T "dkRuil,i,p(")

En substituant, cette dernière expression dans la formule, quantité exprimant

la fonction d'onde cristalline, nous retrouvons finalement que:

1 -
v(r, k) : L,-t D ! À,"ttRr!tr,l,p(")

V 1 v  a  B  n

soit

1 -
ù(r, k) : +DD À.eikRo,trri,p(r, k)

V J \  d , 0  n

or) a représente la sommation sur les types d'atomes appartenant à la maille

élémentair e, g la sommation sur toutes les mailles élémentaires (N), et n la som-

mation sur les différentes orbitales atomiques'

Ainsi dans le cas du graphite, nous pourrons reécrire cette expEssion sous la

forme:

1 D N 2 P ,
rtrr(r, k) = L,- t D D Ào"tkRoÙ!,B(r)

y  J \  q=Ap=1-n= ls

Cette expÀtssion devant satisfaire l'équation de Schrôdinger' nous obtenons

donc:

F lçÀo{,o(r ,k))  = E(k)  l ! l "v"1r ,k;1

T^"te I 
v"(",k)) - E(k) | iro(r,k))l : o

soit
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Multiplions cette égalité par le bra (ù,,(r, k) | défini par:

(v,,(", k) l: +DD("ru*u, u\.,,u,ft) 1vlv v, n,
soit

(itr',(",k) l: +> sdkRp, (V::,,p,(r) |
t/ l\ 

-gt 
rL,

d'où I'expression

Dr"[(rF.,(" ,k) l t r  |  i r , (r ,k))  -  (v, ,(r ,k) lE'(k) |  ù,(r ,k)) ]  :  o

soit

T^"[(*" , ( " ,k)  ;F J v*1r ,k))  -  E(k)(r l r , , ( " ,k)  lùo(r ,k)) ]  :  o

simplifions cette quantité en appelant Hoo, l'expression (\L.,(r, k) | Ê |i lo(r,k)) et Soo, l 'expression (t[ . ,(r,k) |  {r"(r;[)).
Les inconnues du système précédent sont ies N 1,. Il admet une solution non

triviale si et seulement si son déterminant est nul, soit:

det liloo, - Soo,l = 0

Cette équation est appelée déterminant séculaire.
Bvaluons à présent,les quantités nécessaires au calcul du déterminant précédent,

à savoir Hao, et S.,,,,.
Calcul de I'intégrale floo,
L'Hamiltonienl du cristal, nécessaire à l'évaluation de Hoo,,est obtenu en

sommant sur tous les atomes d'un site donné et sur tous les rit"r d" cristal, d,où:

F: D E_#",,u+w(r-Rp))
soit

tr: t(- *rZul+f %,p(r)
fr' 2n' a'g

Si I'on adopte la même notation que pour les fonctions d'onde atomiques i[op.
la quantité-v",p(r): y"(" - Rp) représente alors le potentiel atomique, centré
en Rp, de I'atome de type o avec a égal à A, B, c et b dans le .a, d' graphite.
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L'expression de F peut s'écrire en fonction de I'Hamiltonien F, d,rro atomeo de type A, B, C ou D. Celui-ci étant tel que:

Êo: -#" '+ %'o(r)

V",o(r) :  %(")
Exprimons à présent la relation de Ê en fonction de Ê*

Ê : -#Hozo+Dw'P(r)
a 2:  -^T*o:+f lr"v",o(r)+ Du,,p(r)

" Ëfo
, 

Si N" représente le nombre total d'atomes du type o, compte tenu de l,expression
de Ho:

F: D N.Êo+ D w,p(r)

, Iolt 
pouvons_calculer à présent l'intégrale Haat 1.jl-t substituant l,expression

de 11 dans le produit scalaire (V*, | tr | V"),

(ùo,(r,k) ltr lù,(",k)) : *t l eikup,u1l,,o,g)l tr lD"ikRuù1,r1r;;
t '  

î8, n.o

soit

a ,0 d r 9
p#o

a,9

H o o , : #nn"-,'k(RB,-Rp)qv1i,o,1r; 
I D rr"A + D v,,,(r)l vl,B("))

ù;u
u*o

î ;  l  - . -Hoo,:MIIe- ik(Re'-na){(v} i ,p, ( r )  lE*,Ê.1 v} ,u(r) )+( i l rXl , r , ( r ) lD%,,(")  lv l ,B(")) }t' 9,9tn,n' " iio

Nous avons donc deux intégrales à évaluer. Intéressons nous à présent à lapremière intégrale. sachant que l'énergie E](k) est telle que:

Ê" I v:,B(r)) : EË&)l vl,p(r))
la première intégrale peut s'écrire
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avec

Donc:

12 - (û!1,,B,(r) 1v,,,(r) | vl,p(")) :V!1f,,'.o,,p,
par convention.
et

I" : !\- \- ç. p-ik(RB,-Èùv:,:i,:,:,,8,,,(r)- 1/;i,ftfr"
nouvelle expression de Êoo, est alors obtenue en sommant les deux quan-

tités 11 et 12 précédentes:

1H ...,, : + T D D e-dk(Rp, -R ù 1u, n2 siifii,o,,B, + D v:,:i,1.o,,p,,,1.lV o B rB, n,n, 
| " 

- a- QtP tù'tlt' 
v*O

Simplifions cette expression. La méthode étant la même pour les deux quan-
tités précedentes, simplifions tout d'abord I'intégrale suivante:

o : E )- e-ik(Re,-Rp) (iûl;(r _ RB,) | vl(" _ Rp))
pa ,

Le calcul de la deuxième quantité sera alors immédiat. posons

/, = # nne-ik(RÉ,-R',tTt/,El(kxu, il,,p,(r)l iri,p("))J

v1l,,o,@): ilri l(r - Rp,)

ur|,p!): !ûI(r - Rp)

L : | 
\- \- \- V*Ele-dk(RB,-Rp )Si,i',",,p,(r)^ 1/ ? ft,u,_

I r :  ruDte- ik(RB' -RrDt ,
"  9 ,0 'n ,n t  

, *

r '= r -Rp



R,B, , -RB, -Rp

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

A : TDe-ik(Rp,-Rr)(i lr l i(r _ (R8,,+ Rp)) | vl(r _ ftB))
p p ,

: ^rD r-rkRu"(i lr3i(r,_RB")) | Vl(",))
Btt

puisque D D e-ik(Rp'-Re) - l{ D e-ikRe"
B Bt att

d'où

A: N De- tkRp,(v l i ( r -RB,) )  lv l ( " ) )
3 l

Soit

A: N te- ikRp, (V71,,0,@) lv3.o("))
B'

De même I'intégrale

B : II e-ik(Re,-n-o)1.v!|,,p,(") | D W,,(r) | ùi,B(" _ Rp))p p, 
:i,

s'écrit sous la forme simplifiée suivante

B: N Ie-tkRp, (v71,,0,$) l f  %,,1") lvl.o("))
0t u*O

Or cette dernière quantité est fonction d'intégrales à deux et trois centres. En
effet, nous pouvons la décomposer de la manière suivante:

)i e-dkRp' (ilr3i,r,(r) | | %,,1") | Vi.o(")) :
P' v+o

743

(ùXi,o(r) I ! %,"1") | vl,o("))
v*o

+ D "-ikRu,(ùXi,o,(r) lDy","(") lv3.o("))
B'+o u*o

(!I,3i,o(r) I D %,"(") | iûl,o("))
v*o

+ D e-ikRp,(!Ir1i,u,(r) lW,p,1"y I vl.o("))
p,*o
v=Bt

+ D e-ikRp,(VXi,r,(r) lDV","(r) lvl,o(r))p'+o 
:l;,
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En substituant
finalement que:

Hoo' :

les relations A et B dans I'expressionde Hoo,, nous trouvons

D D I e-ikRp, N,E:(Ut::,,p,(r) | illx.o("))
a n,nt  At

+' D(v3i,o(") lDu..,,(r) | vl,o("))
d nrnt  u*o

+ D D r e-ikRe' (V|',,u,(r) | V,,B,qr1 | Vl,o("))
a n,nt At#o

+DD D "-tu*u,(It1l,,u,(r)| |W,,çr) |vl,o(r))a n,n'Ft#O 
:#,

Soit, si

De-dkRÉ' (v21,,0,@) lvl,o(")) : I * D e-ikRe'(v\l,,u,g)l iû[,'(r)) :
p' B'+O

Êoo, : D Dtlr" Ei[r +)- e-ikRp, (v?',,p,(r) | vl,o("))]
d nrn t  p ,

*(ù!i,o(r) lDW,"(r) I vl.o("))
u#o

+ D e-tkRp' (VZ',,p,G) lW,p,ç"11 i[l,o("))
p'+o

+ D "-ikRu, 
gr7l,,u,g) | D U,,,(r) | vi,o(")))p,+o 

:l;,
où (ilr]l,'(r) | D W,"(r) I Vl,o(")) sont des intégrales à trois centres, que nous

v io
négligerons dans la suite des calculs.

Et

Koo, : (v]1,0(r) I D%,"(") | vl,o("))

^9,.,(Ru,; : (VXi,r,(r) tËi..("ll
Joo'.(kp,) : ({t1l,,p,(r) lV*,B,$) I Vl,o("))

sont de intégrales à deui centres, upp"ie"r iàplctivement:

- intégrale due au champ cristallin: Koo,.
- intégrale de recouvrement: ,S".,(Rr,;.
- I'intégrale de potentiel: Jo,,(RB,) .
La quantité Hoo,, étant calculée, développons à présent soo,, nécessaire au

calcul du déterminant séculaire. Nous pouvons écrire tout d'abord:

o  l  sa r -ù4or _ 
N Li e-ik(RÉ'-Rù (vii,p,(r) | iûl,B(r))
- '  

9 ' 0 ' n ' n '
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De la même façon que pour les intégrales A et B, nous simplifions cette ex-
pression sous la forme suivante:

s . - f fsaSao' : 
N I 

D "-'u*u' 
({t7,,u,@) | irl,o("))

ou encore

s"o, : D{ D e-'kRp, (ûi',,B,G) | ilr3.o(r)) + t}
n,nt  Pt lO

Conclusion:

En utilisant les notations K, S et J des différentes intégrales à deux centres,
nous pouvons écrire les quantités Êoo,, et Soo, sous la forme:

Êoo, : D Dtlr" EiU +! e-dkRp,g,,:il(nu,)l
d n,n '  B,

*Koo' + D "- ikBo'J*,",(RB,))p,+o

soo, : D{r+ fo'"-,u*u,qf;(RB,)}
f l , tut  B '+O

Les calculs précédents peuvent être simplifiés en appliquant I'approximation
de Hûckel. Celle-ci consiste à supposer que les orbiiales atomiiues sont or-
thonormées, c-à-d qu'elles vérifient la relation:

(ù[i,B,(r) | v!,B(")) : 6iiil,,,,B,
L'approximation de Hûckel ievient à poser Hoo, - 6oo,: les seules élémgnts

11oo' ippsrtants sont ceux qui contiennent deux fois la même orbitale atomique
(a :  c ' ) .

Pour a - d',, et n : nt ltexpression de f/oo, srécrit:

H.,.- :DN"{Bl[ l  +0] *Koo+ D e-iwp,J,,(RB,)]

ffi
Soit, I'expression simplifee suivante:

Hoo =D u.{n:, * Koo+ D e-ikÈp, J*,(RB,)}

i$,
De la même façon on calcule la quantité Soo :

Soo = D{r + D e-ikRe,q;;l1nu,;1
tu,rLt pt jÊO
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.s'. - nr' + 
nP_"-iwe 

6p,,o
Soit

'Sot : tr{'

En conclusion, I'approximation de Hûckel, nous permet de reecrire les quan-
tités .I1*" et Soo sous les formes simplifiées suivantes:

Hoo : D N"{n: * Koo+ D e-ikÈp, Joo(Rp,)}
p'+o
u=9'

,9oo : No

Dans ce cas, I'expression de l,énergie E(k) donnée par:

Erk) _ (v:l,r,(r) | F I vl,u(r))
\ / (vL',,p,G)lvl,B("))

sera fonction des quantités simplifiées f/oo et Soo :

Dlr"{EI *Koo+ D e-ikBp,Joo(Rp,)}
p'*o
v=0'

Soit

Hoo

^goot 
= 

Et: 
* Koo+ I e-iwd J.,.,(Rp,)

t;I;
Remarquel Koo est à une intégrale à un centre.

Joo est à une intégrale à deux centres.

lf"

t r  d ù

q
v a d
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Appendice b

TRANISFORMATIO}T CONFORME

I: DET.INITIONS MATHEMATIQUES

Or appelle chemin dans C joignant les points zs et zl une application continue
^t . [",,b] --+ c' l  :  '  

t '  i l t)  :  ,  
tel le que 7(a) :2s,1(b) - s1

L'image de 7 dans C , 7([a,b]) , est la courbe de chemin 7 .

dite dérivable en un point zs de tJ

Fonctions holomorphes

Une fonction complexef : U C C -+ Ç ss1

si -lim- 
f@) - f(zo) 

: | @o)existe et est finie.z + z o  Z _ Z O

En d'autres termes f est dérivableen zs s'il existe f ,(ro) € C et € une fonction
continue au voisinage de zs telle que 

,ljJrlo e(z) :0 , dà teile sorte que:
f ( z )  :  f ( ro )  +  ( r -  ro ) f  ' ( "o )  

+  e (z ) l i -  r o  l su r  un  vo i s inage  dezs .
f :  U c C --+ C est holomorphesurU siel leest dérivableen-tout poiot deU.

Conformité

Soi t  f  unefonct ionholomorphedeU C C + C et  l  e tq:  [a ,b]  _*  U deux
chemins différentiables qui se coupent eD. zs :7(to) - 7(to) Ën àirr* un angle
d entre eux, alors les images par f de ces chemins se coupent en f(26) en faisant
le même angle d.

Vecteur tangent au chemin J en zs: 7(to) : d7(tq) :( !"f9ç.)) \- 
\ lrn(d7 Qù )

Vecteur tangenr au chemin rt en zs: t(to) : d7(ts) :( !"flyçlrll )
\ Irn(dq(to)) )
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d(fs7)(ts) :  |  (zo) dr(to)
d( fory) ( to)  : f  (zo)  dr ( to)
f (ze) est la dérivée de f au point 26.
Rappelons que le produit scalaire de 2 nombres complexæ zrw, avec :

z :  x  *  i  y  ,  w  _  u  *  i  v  es t  ( - , r )  :  Re (w*z ) :  xu *ùu

L'angle entre z et w est défini alors comme cosd : !',,t],,
L'angle entre les deux courbes 1 et r7 au

l,ll,l
point zs sera alors donné par:

coso : @l(to), d'rt(to))

ld.tUo)lld,t(to)l

coso, : @(fot)Uo),d(forù(to))
gUot)Uùl la(.ôzXro)l
l  - t  .  -  .  

' .  . '

= \f' Qo)dt\o), f' ("ùart(tù)

_rçt]ïçilTt7r6racil(d^r(to), dn(to))
ldt(to)lldq(to)l
cos d

Tlansformation conforme

soit un nombre complexe z : xrr i x2 représentant un point d,un chemin du
domaine U C C dans le plan x1x2.

Soi t  un autre nombrecomplexe(  =€r* i€z sedéduisantdez par  C _ f ( " ) .f étant une fonction holomorphe de u. 
-A 

tout point du chemin à,, il.o *r*,
correspond un point homologue et un seul dans un chemin du plan {1(2. Lepassage d'un chemin à I'autre est appelé transformation conforme.

d(for1)(to)

I f 
' 
.( zo) fi .(t o)l I f 

' ( z o) d? (ro ) |
"f' (ro) f' Qo) (h(to), dq(to))
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considérons trois points infiniment. voisins non alignés a, b, c dans le planx1x2 et leurs transformées a,0rl dans le plan {1{2. 
-e

La fonction f étant holomorph. -{- uune valeur unique en un point tel que a,
d'où $ : *. De mêm" 

"o o, & = g.
_ dzt dzz -, 

d", 
- 

dzz.
Si ces rapports ne sont ni nuls, oi iofioir, les deux triangles élémentaires abcet aBy sont donc semblables.

La transformation conforme conserve
distances.

les angles mais pas nécessairernent les

II-

On cherche à trouver une transformation conforme permettant de passer d,unplan à un cylindre en s'inspirant des études d'écoulàments en mécanique desfl,rld":. on appiique ensuite cette transformation au graphène de manière àoDtenlr un tubule.

on a vu précédemment que tous les atomes de carbone d'un plan de graphène
se trouvaient sur des droites parallèles au bord du plan qui constitù ù cir_conférence du tubule.on peut donc considérer qu'uo il"o de graphène est con-stitué d'une succession de droites parallèles.De même, on peut considérer qu,un
cylindre (tubule de carbone) est composé d'une ,rr.."rrioo de cercles op.d p.,
les mêmes distances qu'entre les droites du plan .Ainsi, si l,on p.lrt pars.r d,unsegment de droite à un cercle par une transformation conforme, oo porr.r. dumême, en conservant les mêmes distances entre les cercles qutentre lJsegments
de droite, transformer un plan en cylindre .

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

La relation entre les deux écoulements est:

":(++5

avecz : x * i ye t ( : €+ i?

En utilisant les coordonnées polaires dans le plan (7 , l'équation d'un cercle
est :

( : r e i o : r ( cos l * i s i n l )

soit

! : !"- ie : ,("oro - isino)( r

d'où

z :  x* iy  :  e  ++ :  r (cos0* is in0)+{("o"0- is in0\
r ^ 2

: (" + :)"rso * i(r _ 
l)";,"e

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

r  :  cos1(r+ { l

J
y  _  s i nd ( r_ î )

relations qui équivalent à ,: C + + et qui permettent de montrer qu,un
cercle de rayon r : a se transforme en ,ri ,"g*"ot de droite de longueu r 4a .

Bn effet, si r : a les relations deviennent:

î  =  2acos ï
y :  0

or, pour décrire le cercle, d varie de 0 à 2zr d,où -2a I x I 2a, donc la longueur
du segment sera égale à 4a.
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Cette transformation consiste
segment de droite.

à 'aplatirn le cercle de manière à former un

Le problème est que les atomes de carbone se trouvant sur la partie supÉrieuredu cercle vont se superposer avec ceux situés sur la partie inférieure lors dupassage du cercle au segment de droite, comme les poinis B et D sur la figure.

^^--9:::^"st 
physiquement pas possibre : cette transformation n,est don" prs

convenable.

Pour passer d'un plan de graphène à un tubule de carbone, on cherche àtransformer un plan en cylindre, donc un segment de droite en cercle.
Lors de la transformation du plan en cylindre, on va courber le plan suivantun axe qui constituera une ligne neutre : cette ligne ne subira aucune déformationpendant la transformation. De même, lors du f,urrug" du segment de droite aucercle, on aura un point neutre fixe.
Plaçons le point neutre (extrémité du segment) au centre du repÈre.

Par simplification, on a placé le segment sur I'axe des x .
Le segment de droite a pour équation : z :x * iy : X, avec 0 ( x ( 2rrpuisque la longueur du segment doit être égale à la circonférence du Àcl*
r : rayon du cercle .
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- 
Pour le cercle, plaçons le point neutre au centre du re1Ère dans re plan com_plexe {7 .

010 1 r

, 
Cherchons l'équation de ce cercle dans le plan (7 en utilisant les coordonnées

polalres .
Coordonnées d'un point M se trouvant sur le cercle :

rcos(2l-l) = rsin11t  
, ,

r * rs in (2g-5 :  r - r cos2e'2 '

€+lq :  rs in2o*ir( l  -cos2o)
: 2rsinïcosï * i2rsin20
: 2rsin0(æs0 + islnl)
: 2rsin|eio

L'équation du cercle dans le plan (7 est :

( = 2rsinïeie

Ê -

n-

Dans le plan (4 , d varie de 0 à ?r pour décrire le cercle.
Dans le plan æy, c varie de 0 à 2rr pour décrire le segnrent.
Pour passer du segment de droite au cercle, il faut donc trouver une relation

en t re0e t x .

Lepoint x = 0 surlesegmentdoit correspondre à0 =0sur lecercle.
Le point x = 2* sur le segment doit correspondre à 0 - I sur le cercle.
Le point x = ?rr sur le segment doit correspondre à 0 - 

f, 
,r* le cercle.
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on trouve la relation 0 : *que l,on remplace dans l,âluation du cercle.
Ainsi, en partant d'un segmtnt de droite d'&luation z = x* iy _ x , on arrive

à un cercle d'équation ( : € * i4 : 2r sind 
"i0 

.o utilieant la transformatiron :

z
( :2rsin(*r)" 'ù

Transformation de la première rangée d'atomes.

a =r/5a._.

Y
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Rayon du tubule: r1 : È -

€ : r, sin (I;

T :2rt sin'? (fr)

a _ g\/g

ç t / n2+m2*nm+r r= fu_ "

" - " ) - ( ;

O.aSa"-" \
0.L5a.-" )

2.15o"-" \
t.24o.-" )

2.44o.-" \
2.91a"-" )

1.59o"-" \
4.38a"-. )

o\
4.96a"-" )

-1.59o"-" 
\

4.3U"_" l

-2.44a"-" 
\

2.91o"-. )

-2.15o"-" 
\r.zh._" )

-0.85@"-" 
\

0.15d"-" )

N

ry

N

=

=

=
ry

"",(*: #o.-") --f : =
\ y :  0  )  \ l

( rsJi \  / ,
cz, | 

' : -To"-" 
| - ( I 

=
\ Y  

=  0  )  
\ , 7  

r y

I rs,Æ \ /,
G,f r = -fo"-. 

l-(::
\v :  o I  \? 11

I 17\Æ \  / ,cs, f 
t_ n-o"-" l-( l  

=
\ y :  

- 0  
I  \ ?  

r y

f;'-") -(;( " :

\ , :

( . :

\s:

( . :

\v:

( . :

\v:

( .  =

\v:

Cr '

Cz :

Cs ,

C+:

s ' /J_  \  /c-To"-"1-_(.
o I \?

s'Æ\/
îo.-" l-  (€

o I \?

z'fs \ /
îo"-" l- (€

o I \ ,7

grÆ

2"
0

cr ,
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En transformant de la même manière les autres rangées de carbone en cercleset en conservant les mêmes distances entre les cer.lÀ qu'entre les droites, onpasse du plan de graphène au tubule par une transformation conforme.

I
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Le travail présenté dans ce mémoire est une étude thôrique sur la struc_ture électronique de nanotubures carbonés_.- r,'ou;u.tir est de comprendre lesmodifications induites par la déformation d,un plan de graphène en un tubule(cylindre) et les conrequen."r q,r'ioauit cette t.roJ*-ution conforme sur lespropriétés électroniques. Nous étudions le processu, d" pu,rrrge d,un métar à unsemi-conducteur.
A partir du modèle du graphène, en ajoutant un potentiel approprié dedéformation à l,Hamiltonien"graphitiq,r", oào, urroos appliqué la méthode deliaisons fortes aux nanotuber. Suivant les directions unidimensionnelles per-mises par la condition-aux limites, nous avons pu tracer les bandes d,énergie desnanotubes et évaluer les valeurs des gaps créés suite à cette déformation. Ces

:iï.:iînt 
en fonction des rayons des tubules, et tend vers zéro quand le rayon

Nous avons donc montré que suite à cette perturbation subie par les électronsde liaison carbone-carbone du plan de graphène lors de |enroulement, ce systèmemétallique passe à un systèmà semi-conducteur à grp faible ou moyen. Notreétude n'a pu être appliqué" qu'...* ,ranotubes à p;i unique: le modèle dérivéde celui du graphèo" o" p".L"t p* t'etua" a" t. structure électronique desnanotubes à parois multiples, ou dL multicouches.
La validité de notre méthode thôrique est confortée par le fait que nosrésultats sont en bon accord avec ceux donnés pu, a", -"sures expÉrimentales.

."r*3:îË:ïpectives 
pour'avenir sont regroupées dans la conclusion générale de

Mots clès: graphène, nanotubules carbonés, structure électronique, symétrie,transformation conforme, potentiel de déformation.

This work presents theoretical investigations on carbon nanotubes and spe-cially the electronic structure. The aim is-to ,rrrd".rt.ol the changes in the elec_tronic properties of carbon nanotubes induced by the àeformation of grapheneand the transition process metal_semi_conductor.
The tight-binding method in the graphene model is applied to carbon nano_tubes taking into account the deformation potential characterizing the conformaltransformation of graphene to tubules. 

-Band "o"rgio 
.* protted along allowedone dimensionar directions satisfying the bound.iv .""ai,ions and th-" uo..gygap values are evaluated. This ',r.irr., vary in functùn of the tubule,s radius andtend to zero when the radius is important.

It has been found that there .." ,till two classes of nanotubes: semi-conductorsshowing small or large band-saRs depending on the *oror*.tion of the tubes.our study is limited to sing"le-sheli nanot,rro, this is the limitation of thegraphene model' It is not adapted for murti-shell nanotubes.
our method gives results in good agreement with experimentar values.Future prospects are given in tne general conclusion of this thesis.
Key words-Graphene, carbon nanotubes, erectronic structure, symmetrgconrformal transformation, deformation potential.


