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INTRODUCTION

Le graphite qui est un semi-métal, 2st un mauvais conducteur &lec-
trique 3 basse tempéra:ure. Bien qu'il ne présente pas de bande interdite,
la densité d'états au niveau de Ffermi est nulle. A cause de sa structure lamel-
laire, il présente de nowbrcux composés d'insertion. Caux—ci sont constitués
d'empilements de monocouches d'atomes ou de molécules diverses (C, Li, I, K,
AsFq , HNO3, etc...) insérées entre des plans 4'atomes de carbone. A cause

Pyl

de leurs propriétés mécaniques et &lectriques, de nombreuses &tudes ont &té

menées afin de classifier ces composés et de mieux comprendre leurs propriétés

€lectroniques {l1-71.

Un de ces compos&s interstitiels apparait naturellement lors de la
fabrication du graphite. Il correspond 3 1l'inscrtion d'atomes de carbone
entre les plans graphitiques. Des &tudes expérimentalec nnt &té entreprises
il y a quelques années, principalement basées suir la méthode de diffusion des
rayons X [8-9] . Elles permettent notamment de déterminer la position des

atomes de carbone interstitiels.

Dans ce travail, nous avons déterminé, par la mdthode des liaisons
fortes qui est bien adaptée 3 ce type de problémes, 1l'influence, sur la
structure électronique, de l'adsorption d'atomes de carbone sur un plan

graphitique.

Nous calculons tout d'abord la structure de bandes du graphite pur, puis
du graphite avec des carbones interstitiels pour différents taux de recouvre-
ment. Nous nous intéressons plus particuli@rement aux densit@s d'états élec-
troniques et aux &nergies de liaison. Nous complétons ces &tudes par le

traitement de l'adsorption d'un atome de carbone sur une molécule de coronéne.

Une &tude comparative des €nergies de liaison pour les différents taux
de recouvrement devrait permettre de déterminer la configuration la plus
probable. Nous é&tudiouns &galement 1'influence de la distance de 1l'adsorbat au

plan graphitique plus proche voisin.




Pour vérifier nos résultats qui sont issus de calculs numériques
parfois assez lourds, il s'est avéré utile de simplifier notre modéle. Nous
avons &té& ainsi amenés 3 calculer les fonctions de Green pour unm réseau de

Bethe. Les résultats de ccs travaux seront developpés en annexe.




CHAPITRE 1

/

STRUCTURE: ELECTRONIQUE DU GRAPHIIE

. Pour calculer la structure &lectronique du graphite, nous utilisons
la méthode des liaisons ficrtes. Celle-ci est bien adaptée aux cas des
semiconducteurs notammenu covalents (C, Si., Ge) et des métaux de transition,
et donne des résultats en accord avec l'exp&rience (en effet, depuis peu
de temps, on peut obtenir, par photoémission angulaire, des structures de ban-
des "expérimentales") [10]. Les param@tres utilis&s en liaisons fortes peuvert
8tre déterminés par ajustement avec d'autres calculs (ondes planes orthogo-
nalisées, ou pseudopotentiel pour les semiconducteurs, ou ondes planes

augmentées pour les métaux de transition), ou avec 1l'expérience.

On trouvera ci-~dessous tout d'abord un bref rappel du principe de
la méthode des liaisons fortes, puis nous 1l'appliquerons au cas du graphite

pur.
1.1 RAPPEL SUR LE PRINCIPE DE LA METHODE DES LIAISONS FORTES
1.1.1 L'HAMILTONIEN DANS LA BASE DES ORBITALES ATOMIQUES

Tous les électrons d'un syst@me quelconquc considéré sont soumis &
un potentiel effectif V(?). Celui-ci est &gal 4 la somme des interactions
€lectron—&lectron, et de leur énergie potentielle dans le champ des ions. Aussi
ce potentiel effectif dépend—-il des positions atomiques (qui peuvent &tre

différentes des sites 3 1'équilibre d'un réseau parfait, que ce soit suite 3a

~

des vibrations de réseau ou des relaxations atomiques 3 proximité d'un défaut).




Dans 1'approximation adiabatique-dite de Born-Oppenheimer, on
découple le mouvement des ions et des &lectrons. L'utilisation du potentiel

effectif permet &galement de dé&coupler les mouvements des &lectrons entre cux.

. . >, . e o e
Le potentiel effectif V(r) s'écrit comme la superposition de poten-

tiels atomiques :

VE = v - B (1.1)
K

oli 1la sommatiun s'étend 3 tous les atomes du cristal.

La solution Wn de 1'équation de Schrddinger :

2 o
- (- B z -
HY = (-5 0+ V(@) ¥ =E ¥ (1.2)

n
iéme . ' . te s . .
pour le n niveau d'énergie En’ peut s écrire comme une combinaison

linéaire des orbitales atomiques.

_ n —)-_—-; ~
Wn = .Z as, wl (r Ri) (1.3)
i,1

oll wz (g?ﬁi) est la 2 °™® orbitale de 1'atome i (dans le cas considéré ici,

% désigne l'orbitaie s, p,, py ou pz).

s e % P - . . .
Les coefficients ay sont calcul&s par une méthode variationnelle.

On doit alors résoudre

det !Hiz,jm - E_ Siz,jm|= 0 (1.4)
pour obtenir 1'énergie En quand
> > > > : .
Hip,jm = Vg (FR)[H] v, G=R)> (1.5)
et .
> > > >
Sip,im = <q)2(r—Ri)|lI)m(r~Rj)> (1.6)
Dans 1'approximation des liaisons fortes les recouvrements Siz im sont
. ?
négligés si 1 # j :
Sig,im = %15 Sim (1.7




L'élément de matrice H.,, . s'écrit quant a lui :
if,jm
H =< (*~§>|—HZA+2 G-Ryjv @E-R,)> (1.8a)
ig,5m W TR - o b VTR Ty (7R -8a
2

=<¢9v(}’—'§.1)[ - % A+ v(?-ﬁj)‘!wm(¥-§j)>

+<p, (T-R,)| = v@ER)| v (T-R.)> (1.8b)
2 i . e m 3
k#j
Comme wm (?—ﬁj)'est solution de 1l'équation de Schrddinger pour 1l'atome
libre :
2

h > > > = _ o0 ' +_+
- oA v(r—Rj)l Uy (B> = Eim lv, (r Ry)> ‘ (1.9)

. . . . . f1te = 0O
Si bien que le premier terre de 1'€quation (1.8b) se ré&duit i Ejm Gij sz'
Parmi les autres termes nous ne tiendrons ccmpie que des éléments de matrice
du potentiel correspondant aux orbitales atomiques centr@es sur le méme site

ou sur des sites proches voisins. On distingue ainsi deux types d'intégrales :

-np
Y

agm =<y, (’r’—ﬁj)l kﬁj v(ER) | wm(?—ﬁ‘j» 8. © (1.10)

intégrale de dérive, qui se trouve Uniquement sur les termes diagonaux.
L. P . , . o
Ce terme de dérive est souvent inséré dans le terme 1ntra—atom1queEjm

% 8 =<, (’r*iﬁi)l g v(?—'ﬁk)lwm (?—i‘jp (1.11)

i%,jm k#

intégrale de résonance qui sera négligée si les sites i et j ne sont pas

premiers voisins.

1.1.2 ONDES DE BLOCH ET COURBES DE DISPERSION D'ENERGIE

Pour un cristal de N atomes, nous avons donc 3 diagonaliser (d'aprés
(1.4)) une matrice 4N x 4N (puisque 1l'on considére 4 orbitales de base :

une "s" et treis "p").

Pour un cristal pariait infini, nous utilisons la symétrie de trans-




lation et le théoréme de Bloch, pour d&finir les ondes de Bloch :

>
ikR,
b, D=1 ety R (1.12)

YN i 1

-

> - » .
ol k est un vecteur d'onde appartenant i la premidre zone de Brillouin.
On montre alors facilement que 1l'hamiltonien ne présente pas d'élément de

L3 d - + . -
matrice entre les foncti-ns de Bloch 8 k différents.

Le probléme se raméne alors 3 Nm diagonalisations de matrices
4 n X 4 n (4 étant e nombre d'orbitales par atome, o le nombre d'atomes
par maille et Nm le nombre de miailles du cristal, qui est &galement le nombre
de vecteurs d'onde permis dans la premi&re zone de Brillouin) pour obtenir

les courbes de dispersion d'énergie E (ﬁ,n).'

Dans .le cas du graphite pur, aux points de haute symétrie, on peut
diagonaliser analytiquement 1'hamiltonien, ce qui permet d'ajuster les para-

métres.

On ne donnera les courbes de dispersion d'énergie que dans les cas
les plus simples oli le nombre de bandes reste faible. Lorsque le nombre
d'atomes par maille augmente, les bandes se multiplient, et le schéma devient

plus complexe.
1.1.3 DENSITE D'ETAT

La densité@ d'état &lectronique n(E) est définie coume suit : n(E) dE
est le nombre d'états d'énergie permis entre E et E + dE. La primitive de

cette fonction, N(E) représente le nombre d'états d'énergie inférieure 3 E :

E .
NE) = [ n(®) dE' (1.13)
- .
ou
N(E) = ¢ ff dk (1.14)
E(K)<E '
(C= _EE dans le cas d'un cristal bidimensionnel et C = —z§ dahs le cas d'un
am cristal tridimensionnel, S et V représentant 8m lagsurface ou

le volume atomique).

Dans la pratique, on calcule d'abord N(E), ce qui revient d'aprés

(1.14) 2 déterminer la surface délimitée par la courbe E(i) = E dans le cas




. . . P T Sl
d'un cristal bidimensionnel, et le volume délimit& par la surface E(k) = E

dans le cas d'un cristal tridimensionnel.

Dans les différents cas que nous traiterons, le ré&seau cristallin
est hexagonal (seul le motif différera), aussi la premi&re zone de Brillouin
est—elle hexagonale elle aussi (fig. 1). Pour des raiscns de symétrie, on

peut se ramener & la souite de Brillouin réduite : T P Q

Figure 1

Premiére zone de Brillouin d'un cristal &
réseau hexagonal. La zone de Brillouin réduaite
est hachurée.

> > . . .
Les valeurs Ei(k) en un k quelconque ne sont pas analytiques mais
résultent de la diagonalisation de l'hamiltonien. Elles ne peuvent &tre
obtenues que point par point. L'intégration (1.14) n'est donc possible que

numériquement.

De fait, on découpe la zone de Brillouin réduite en triangles,

comme 1l'indique la figure 2. On calcule E(Z) pour chaque sommet de triangle

[111.

On effectue ensuite une interpolation lingaire sur 1'énergie pour
déterminer la courbe d'énergie constante E(ﬁ) = E, puis N(E) et enfin n(E)
par dérivation. ‘La précision est d'autant plus grande jue le nombre N2 de
triangles élémentaires est &levé. La densité d'état ainsi calculéde sera

utilis@e par la suite pour le calcul des &neigies de liaison.




Pécoupage de la zone de Brillouin ré&duite en N2 triangles &Elémentaires
(cas de la figure : N=4).

1.2 PRESENTATION DU GRAPHITE ET APPLICATION DE LA METHODE
DES LIAISONS FORTES AU CAS DU CRAPHITE PUR.

1.2.1 "STRUCTURE ATOMIQUE DU GRAPHITE

Le graphite a une structure lamellaire. Les atomes de carbone
sont répartis suivant des plans atomiques, distiants les uns des autres
de 3.35 A. Dans chaque couche les atomes forment un "nid d'abeilles™ ::
régulier, la distance entre atomes de carbone premiers voisins est é&gale
a l.42 g. Le grand espacement entre deux plans consécutifs permet, comme
on le verra au chapitre 2, de négliger les interactions entre plans, et
engendre une densité relativement faible. De cette anisotropie cristalline
découle une anisotropie des propriétés &lectriques et une certaine facilité
de glissement des plans de graphite les uns sur les autres, ce qui autorise
1'emploi du graphite comme lubrifiant. La structure cristalline suggére
une hybridation sp2 donnant naissance 3 trois covalences coplanaires
symétriques. Le quatridme électron se trouve dans une orbitale 7, perpendi~
culaire au plan atomique (figure 3b). A 0°K, la configuration relative de

deux plans consécutifs est indiquée figure 3.




Figure 3

Structure du graphite.

3.a Structure cristalline d'un plan de graphite; un atome du plan supé-
rieur (en pointillés, atomes représentés nar des cerclesvides) se -
trouve sur la verticale du centre d'uwr he-.agone du plan premier
voisin (en traits pleins, atomes représentds par des cercles pleins).

orbitale w

3 liaisons covalentes
coplanaires sym&triques

plan graphitigue

3.b Structure électronique dans un plan graphitique : pour chaque atome
et il

on a trois liaisons covalentes ré@sultant d'une hybridation sp
reste un &lectron situé dans une orbitale W, perpendiculaire au plau.
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1.2.2 CALCUL DE L'HAMILTONIEN DU GRAPHITE PUR.

>
a;
-
~7R,
¥
>
az
4.a Réseau direct 4.b Réseau réciproque
> > .o
. R, et K, sont vecteurs de base La premiére zone de
la mail%e €lémentai~e est hachurée. Brillouin est hachurée.
Figure 4

Représentation graphique des r€seaux direct et
réciproque du graphite pur.

La figure 4 indique les principales données cristallographiques
(maille Eélémentaire , vecteurs de base du réseau direct, du réseau réci-

proque) utilisées pour le calcul de 1'hamiltonien du graphite pur.
a) Choix des fonctions de base

On a deux atomes par maille : A et B (figure 4) et 1l'on considére
quatre.orbitales par atome (s, P> py,pz). Tout d'abord, remarquons que
1'on peut totalement découpler les orbitales P, des trois autres orbitales.
En effet, dans 1l'équation (1.4) les termes de couplage qui pourraient
interveniri< ys|yp >, < ys|ulyp,>, <yp lp,>, <yp [Hlvp,>, <vp |¥p >,
<wpylH[wpz>, sont tous nuls pour des raisons de symétrie : chaque fois,
on intégre su» tout 1l'espace le produit d'une fonction wpz (antisymétrique
par rapport au plan des atomes) avec une fonction symétrique par rapport

au plan des azomes (car wpx, wpy, Ys et H présentent cette symétrie).

Ce découplage perm-t de simplifier le probléme en ramenant la matrice
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de 1'hamiltonien_d'une matrice 8x8 3 une matrice formée de deux blocs
6x6 et 2x2.

Pour les fonction m, les fonctions de base seront |k A> et |k B >:
A

.7 .
ek iij|Ai> (1.15)

|k A > - 3
/N

4

™ arome de type A, N le nombre d'atomes de type A
éme

x .3
ol R, repré&sente le j

du cristal, et IAi > 1l'oxbitale P, centrée sur le j1 atome de type A.

et de méme :
| ik R,
kB> =— e J[8l> (1.16)
YN ] :

Pour les fonctions du plan, on pourrait prendre comme fonctions
de base IkAS>, IkBs>, IkAx>, Ika>, ]kAy>, IkBy>, combinaisons linéaires
des orbitales atomiques ys, wpx, wpy, centré=s sur les atomes A et B.
Cependant, il paralt beaucoup plus int8ressauc d'utiliser des orbitales

sp,, ce qui permettra de simplifier nettement 1'expression de la matrice.

On utilisera donc l'hybridation suivante

| ik.R. s .
lkwA >=—— X e Al > oio=1, 2, ou 3, IAJ> est la fonction
Q /—N J e} o >
'Aa> centrée sur l'atome j, Rj repére le
(1.17a) »jleme atome A.
| ik.R, |
[k B>=— 3 e I |B) ola=1, 2ou3
|B&> est la fonction IBa> centrée sur le
(1.17b) jiéme‘atome B, ﬁj repédre le jleme atome B
|A;> = == (s + /7 py)
/I o )
la,> = = (vs + 22 =y + /3 up)) (1.18a)
/3 v

e
v
i

1 vV 2
3 73 (s + ==(~ vp - /§“WPY))




1

B> = T Ws - V2 ypy) :,
B2 = s+ B m - e (1.18b)

B = 75 s+ L2 G+ /T Up))

Figure 5

Orbitales hybridées.

Ces six fonctions sont normées 3 1 et 1'on négligera leurs recou-
vrements.

Ainsi 1'8quation (1.4) se raméne a

det M -E Id) =0 (1.19)

I1 suffira donc de calculer chacun des termes de matrice de 1'hamiltonien.
Nous ferons ce calcul en nous limitant aux premiers voisins, c'est-i-dire
que pour chaque atome de type A, nous considérerons uniquement trois pre-
- miers voisins de type B, et pour chaque atome de type B, trois premiers

voisins de type A.




b) Intégrales de résonance.

Ces termes de matrice peuvent s'exprimer en fonction des quatre

termes définis ci-dessous :

B

intégrale de résonance du type <Al IHI Bl> » A et B &tant premiers

. . . 2 .
voisins, deux orbitales sp~ pointant 1l'une vers 1'autre.

B! intégrale de résonance entre deux orbitales sp2 centrées sur des atomes
premiers voisins, faisant entre elles un angle de 120°

ex : <A1 !HI B,> ou <Al ]HI B3> (ces deux termes sont &gaux car H
présente une symétrie par rapport A toute drcite reliant deux atomes

proches voisins).

1

= intégrale de résonance entre deux orbitales sp2 centrées sur des
premiers voisins, faisant entre elles un angle de 180°, et un angle de
60° par rapport i la droite qui joint les atomes.

= intégrale de résonance entre deux orbitales sp2 centrées sur des

premiers voisins, faisant entre elles et avec la droite qui joint les

atomes des angles de 60°

Figure 6

Intégrales de résonance

c) Calcul des termes de matrice.

. . > e . -
Nous les exprimerons en fonction duvecteur d'onde k, des intégrales de réso-

>

-+ '+ - L4 » L3
nance Bi et des vecteurs T sT>T, définis figure 4.

alvy 3

-
r
o
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-a/2v/3
-> ' -
1

-a/2

-a/2V/3
> )
T2
' ~af2

> > - . n ’
oli a = IRll = |R2| = distance entre deux atomes de méme type.
Notons E_.= < ¢S|H[ ¢.>

R (1.20)
E =< H >
p = < op [Hl o

- E; et E/ ne sont pas les niveaux d'énergie de 1'atome libre car H est

1'hamiltenien du cristal.

On a la formule générale :

| ﬂc’(ﬁj:-iz*j)
<kA |H RA>= = T < A .,|HlA,.> 1.21
ocl ! B N5 ¢ otJ'l | Bj ( )
o et B décrivent {1,2,3}
Appliquant (1.21) op obtient :
E + 2E
<kA |H| kA>=S2_ P
o o 3
ES—E
<kAa’pikAB>'=——3°—p- Si.(X#B
et de méme (1.22)
, Es+2E
<k B |Hl kB> = P
o o 3
Es - E
<kBai'HlkBB>= T sio#B

Four les autres termes de matrice, les calculs sont du méme

type et'1'on obtient :
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<—8
\\
\
\
A}
\
\
A\
\
‘ > < °
,
4
4
7/
/
. 4
/
€<——3B
<
.
7 %3 iRz,
<k A |H] B> =e B+ B, (e + e ) (1.23)
Z
A3
A
A}
A}
A)
\
A
\
\
Ay
AN oL B
4
,,
4
/
[
. ->
%7, T &3
<k a4 || k B> = e B. * B' (e + e ) (1.24)
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S S > >
ik rI ik ro +ik r,
e + B'(e + e )
A
_____ &—3B
/
/
ik ?1 ik %o ik ’r’z
B e + B' (e +e

(1.25)




<kAz iH|kB>

2

B
\
hY
AY
\
A
/
r'd
7 -
/
B
> =
<kA2!H|kB3 8,
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e > )
ik r, ) ik :
Be + B, (e
__________ /
ik zo - ik ;1
e + Bl (e + e

ik ?1
+ e
ﬁ}’z

)

(1.28)
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\
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\
BN
7‘--—-—<—-——-B
’
/
/
/
<—/
1%?2 ikr ikvl
<k ABIH]kBl> = §c e +B (e %+e )
B

(1.29)

(1.30)
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e = S>>
1krl 1kro 1kr2 )
<k A3|Hlk By> = Be + B, (e + e ) (1.31)

On a ainsi calculé les &léments du couplage dans le plan.

La sous-matrice 2 x 2 correspondant aux orbitales P, s'écrit quant 3 elle :

o od e o >
1kr0 ikr ikr

ol 1'on a noté Vppn = <A3>[H| By> = <B, [H] A;> oll A et B sont premiers
voisins.
A cette matrice correspondent deux bandes d'énergie :
ikr  ikr,  ikr
E=E +V Ie °+e + e
P — pOpT
1.2.3 EXPRESSIONS ANALYTIQUES DE L'ENERGIE AUX POINTS DE HAUTE

SYMETRIE DE LA PREMIERE ZONE DE BRILLOUIN |

b
On vient de voir ci-dessus que les bandes T peuvent &tre calculées
. > . . .
analytiquement en tout vecteur d'onde k de la premi&ie zone de Brillouin.

En particulier aux points de haute symétrie on obtient :
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r t: E=E -3V on aV = -

2g p ppm ( ppm B. = B

Ty P E = Ep + 3 vppTr

P; t E = B (deux fois dégénérée) (1.33)

S w;

Par contre, pour les fonctions d'ondes du plan, les valeurs
d'énergie résulteat de la diagonalisation de l'hamiltonien exprimé en
1.2.2. ¢, Cette diagonalisation n'est en général réalisable que numéri-
quement. Cependant aux pointsT, P et Q l'hamiltonien présente certaines
symétries, et 1'on parvient 3 transformer la matrice, de mani&re 3 la

diagonaliser analytiquement. On obtient alors :

2(8,+28")

I, ¢ E=E - (B+28) -
Iy, : E = B, - (B+28,) + (B +28') (deux fois dégénérce)
(1.34)
r;g t E=E + (B+28) - (B +28") gdeux fois dégénérée)
+ 1
Trg P B = Eg + (B42B) + 2 {Bc + 28")
+
Pt E-= Ep - (B-B,) - 2(B_-B")
1 N2 o a2
Py rE =5 (BHE) + /e, E,)+4(B~B,~B *+B")
(deux fois dégénérée) (1.35)
+
Pl s E=E + (B-B)+2 (B-8")
P} : % =+ (E_+E )- {é ~E )+4(8-8_-8 +B')°
3°7 2 Ysp s ' p t ¢

(deux fois dégénérée)
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Q¢ E = 1/2 [(E+E )+2B B +28'+ /R;]1

Qg ¢ E = 1/2 [{EFE)=28,+(B 28"+ VK]

+ STy '

Qp, ¢ E = E -8-(8 ~28") (1.36)

Qp, * E = E +3+(8_-28")

Qy, E = 1/2 [(B3E )+28,-8 +28'~ /K, |

+ . ty _

Qg * B = 1/2 TESE )-28 +(B ~28")- /R ]
(Z-E) 2 ES—Ep 9

ol R, = [ _27;__.+ Z(B'ét)-(BC“ZB )1 +8(°—§~—'- Sc)

(E —Es) 12 Es_Ep 2

Ry = [ P52 -2 (B-B)+(B,-28")1°+8(--R +8 )

1.2.4 CHOIX DES PARAMETRES DE BASE.

Les z%u naramdtres Es’ EP,B, B', Bc,Bt sont ajustés [12 ~14] sur
la structure de bandescalcul@e par Painter et Ellis [15], par une méthode
de minimisaticn Jite 'des moindres carré&s" sur les valeurs d'énergie

calculées aux points de haute symétrie.

On obtient ainsi :

=
]

-11.655 eV

]
E = -7.711 eV

P

B = -12.939 eV

. (1.37)
B' = -1.165 eV

B, = -1.462 eV

B, = 1.866 ev

Harisson, quant 3 lui,donne pour le calcul des intégrales de résonance [16]

VSS = 1.40 o
VSp = 1.84 o
Voo = 3240 . (1.38)
Vppﬂ = w;81 % .
avec o = h“/md (dans le cas du graphite o = 3.78 eV)




Les expressions (1.38), qul expriment, en fait, des &léments de

matrice universels, ont &té établis par Harisson, cn se basant sur 1'uni-

versalité des facteurs ce forme des pseudopotentiels quand ils sont norma-—

lisés par rapport 3 l'énergie des électrons libres.

Si 1'on transforme les valeurs de Harisson pour les exprimer dans

notre systéme, on obtient :

B = -16.48 eV
B! = .68 eV
Bc = =-2,04 eV
Bt = .10 eV

(1.39)

On remarque qu'il n'y a pas réel accord entre nos paramétres et ceux de

Harisson. Cela peut s'expliquer en partie par le fait que
des résultats valables pour le carbone diamant et pour le
part il est poscible qu'en liaisons fortes ies paramétres
pour un type'de cristal et un type de base donnés, et que
valables pour un réseau tétragonal ne le soient plus pour

gonal comme celui du graphite.

1.2.5 RESULTATS OBTENUS

Harisson donne
silicium. D'autre
soient définis
des paramétres

un réseau hexa-

La figure 7 représente les courbes de dispersion d'énergie, et la

courbe de densité d'é@tats du graphite pur.

On remarque l'absence de bande interdite. Le niveau de Fermi est

situé au niveau Ep = —- 7.711 eV ; en effet sous le niveau

Ep se trouvent

quatre bandes entifres. On a deux atomes par maille et quatre électrons

par atome, soit au total 8 Electrons par maille. Or chaque bande est remplie

par deux électrons (& cause de la dégénérescence due au spin). Les quatre

bandes sous le niveau Ep seront donc, & 0°K, totalement remplies, les qua-

tre bandes supérieures seront, elles, compl&tement vides.

De plus, on remarque que la densit& d'états au niveau de Fermi est nulle.

. . - . o .z
Nous avons obtenu les courbes de dispersion d'@nergie et de densité

d'8tats du graphite pur. La structure &lectronique de celui-ci est donc

connue. Nous pouvons maintenant traiter le cas des défauts sur le graphite.
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Densité d'état du graphite pur.
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CHAPITRE 2

ADSORPTION DE CARBONE INTERSTITIEL

Nous mncus intéressons au cas ol entre les plans graphitiques se
trouvent des atomes en position interstitielle.Toutd'abord nous décrivons
les différentes configurations &tudiées. Puis nous montrons qu'il est possi-
ble de simplifier le probléme en négligeant certains couplages. Ensuite
nous rappelons rapidement le formalisme des fonctions de Green qui permet
d'étudier le cas des faibles taux de recouvrement . Puis nous donnons les

courbes de densité d'états obtenues pour diffidrents taux de recouvrement .

2.1 LE GRAPHITE AVEC DES ATOMES DE CARBONE EN SITUATION D'IN-
TERSTITIEL, LES DIFFERENTES CONFIGURATIONS ETUDIEES,

Nous étudions tout d'abord le cas des faibles recouvrements. °
Pour les cas de recouvrements plus &élevés, nous devons nous restreindre.
d ceux qui conservent une périodicité& de réseau (sinon nous nous trouvons
en face d'un probléme de désordre, difficilement soluble, et nous ne pouvons
plus utiliser de fonctions de Bloch). De plus nous devons choisir des cas
oli le nombre d'atomes par maille n'est pas trop grand, sinon la taille de la
base des fonctions d'ondes croit, et 1l'on se trouve confronté & des problimes
de précision et de temps des calculs numériques. Aussi nous nous sommes

limités aux taux de recouvrement 1/6 et 1/2.

2.1.1 FAIBLE RECOUVREMENT.

Dans la mesure cii le recouvrement est trés fzible, les atomes de
- - . - ' .
carbone adsorbés seront &loignés les uns des autres, et a'auront pas d'in-
teraction entre eux. Tout se passe alors, pour chacun d'entre eux, comme s'il

se trouvait seul, adsorbé& au dessus d'un plan infini de graphite, au centre
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d'un hexagone. On traitera cette configuration comme un défaut ponctuel

sur un plan de graphite pur.
2.1.2 RECOUVREMENT 1,6

Un atome de carbone est adsorbé@ au-dessus c¢u centre d'un hexagone
entouré de six hexagones vides; ceéci correspond donc 3 un atome de carbone
adsorbé& pour six atomes de carbone dans le plan (fig. 8.a). Il existe une
configuration voisine qui correspond au recouvrement 1/8 (fig. 8.b). Les
résultats de ces deux configurations diffé&rent peu car dans l'un et 1l'autre
cas, les interactions entre les atomes interstitiels sont faibles. Aussi

nous n'étudierons que le cas du recouvrement 1/6. |

Figure 8.a

Représentation du graphite avec carbone interstitiel.
(recouvrement 1/6)
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Figure 8.b

Représentation du graphite avec carbone interstitiel
(rccouvrement 1/8)

2.1.3 RECOUVREMENT 1/2

Un atome de carbone est adsorb& au-dessus de chacun des centres

d'hexagones (fig. 9). Chaque hexagone contient deux atomes de carbone, d'oi

un recouvrement 1/2.
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Figure 9

Représentation du graphite avec carbone
interstitiel (recouvrement 1/2).

2.2 COMPARAISON DES DIFFERENTES INTEGRALES DE RESONANCE

L'étude par rayons X de carbones prégraphitiques met en &évidence
la présence d'atomes de carbonc en position interstitielle tré&s dissymétrique.
Ils se trouvent en effet 3 environ 1.2 Z au-dessus du centre d'un cycle
hexagonal, ce qui les place environ 2.2 A au-dessous de 1'atome de carbone

du plan supérieur, situé sur la méme verticale que lui [7-9].

Ces différentes données géométriques permettent de calculer et
comparer les recouvrements d'orbitales dans un plan du dans des plans voisins

avec les recouvrements entre un carbone interstitiel et ses plans voisins.

Les param@tres utilis@s dans le traitement du graphite pur en

liaisons fortes ont été dé&finis par les &quations (1.37).

Les valeurs des intégrales de résonance entr2 orbitales atomiques

s et p déduites de ces param@tres de base sont reportéec ians le tableau 10.




Pour réaliser ce tableau npus avons utilisé 1'hypothd&se que le terme
de résonance entre deux orbLitales varie exponentiellement en fonction de

la distance d entre les centres de ces orbitales :

On montrera plus loin (3.2.') que q est voisin de 1.84 A,

g e (2.1)

1

—

SERIE I : dans le plan

~5.597

-5.839 -6.938 - -3.328

Valeurs (en eV) des intégrales de résonance entre orbitales dans le méme plan.
Les intégrales décroissent rapidement avec la distance. Aussi les intégrales
entre deuxi&mes voisins sont réduites 3 0.15 fois les intégrales entre premiers

voisins. On les négligera donc.

SERIE II : entre l'adsorbat et le plan qui lui est le plus proche.

—_— e——— e e et aeey ey e ey e et e A, amm s et e
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Btpps Btppp Bttpp Btppt
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-1.186 -1.483 -0.423 0.793
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SERIE III : entre L'adscrbat ci le plan voisin le plus &loigné.

Bsst Bspt Bppst
o’~--‘\ l'--‘.-\\ Ve —\\
3 -
°\ ’ 8\\-_"') \._'-,’

-1.18 -1.354 -0.659

Ensuite interviennent des iniégrales du méme type que celles de la série 2,
les valeurs &tant affectées d'un coefficient multiplicatif &gal 3 .2

SERIE IV : entre deux plans voisins.

Les intégrales sont du méme type que celles de la série 2, les valeurs étant

multipliées par 0.02.

TABLEAU 10

Différentes valeurs des intégrales de résonance. Les orbitales 7w sont repré-
sentées avec leur lobe positif de couleur sombre, et leur lobe négatif de
couleur claire.
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L'examen du tableau 10 montre que l'on peut négliger les interactions entre

plans (série IV) par rapport aux interactions des séries I et II.
On remarque que les intégrales de la série III sont du méme ordre de
grandeur que les plus faibles de la série II. Mais en fait, tenir compte dcs
) ne complique

tpps’ Bt"ppp’ Btt'p;fr’ Bt‘vpt
pas les calculs. Par contre, tenir compte des intégrales de la série III (qui

petites intégrales de la série II (B

sont nettement plus faib' s que les principales de la série TI) compliquerait
nettement les calculs, et augmenterait leur remps. Comme en outre les inté-
grales de la série II interviennent six fois, alors que celles de la série 1iI

n'interviennent qu'une fois, nous négligerons les intégrales de la série III.

2.3 FORMALISME DES FONCTIONS DE GREEN,

A partir de la structure &lectronique (tandes d'énergie et densit@
d'état) des corps étudiés, nous pouvons calculer l'énergie de cohésion de
ceux—ci et surtout 1l'énergie de création d'un défaut. A faible taux de recou-
vrement on calculera la variation de densité d'é:at crééde par 1l'adsorption
d'un atome de carbone en position interstitielle et on montrera que,pour des
taux de recouvrement plus &levés, il faut calenlor 1'énergie de formationm’
d'une lacune dans le plan interstitiel. Pour cela, nous utilisons le forma-
lisme des fonctions de Green, que nous appliquercis aux cas des deux recou-

vrements 1/6 et 1/2.
2.3.1 DEFINITION ET PROPRIETES

Rappelons rapidement le principe de la méthode dec fonctions de Green,
qui permet de calculer la variation de structure &lectronique due 3 un défaut.

Cette méthode s'applique en particulier au traitement en liaisons fortes.

H &tant 1'hamiltonien 3 un &lectron du syst@me &tudié, l'opérateur de

Green, G, est dé&fini par :

G = lim - (2.2)
no* E-H+1n
Si |k> et lk'> représentent deux vecteurs propres de H, !
. 1
<k|elk'> =6, . lim, ——— (2.3)
kk 0+ E Ek+1n
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ol E est la valeur propre associde a |k >.
De ce fait, G peui étre redéfini 3 1l'aide des projecteurs par

=
G = lim L —— A (2.4)
E-E, +
mot k STk
Une propriété trds intéressante de l'opérateur de Green =st que la partie
imdginaire de sa trace (im Tr G) est directement reliée 3 la densité d'états.

Fn effet, évalucns cette trace dans la base des fonctions propres |k> de H :

1

Tr G= I 1lim TE i (2.5)
k n+o+ 2 Ek+ln
d'olt
ImTr G = = % lim ——y— (2.6)
k wo’ (E-E )+n
§ étant la fonction de Dirac, on a :
mS(R-E) = lim — o * (2.7)
(E_Ek) +n
alors
ImTr G = - TI G(E—Ek) = = 1 n(E) ’ (2.8)
X A

par définition méme de la densité d'états.
Cette relation est particulidrement intéressante puisque, la trace de G étant
invariante, on pourra déterminer la matrice G dans n'importe quelle représen-—

tation. D'autre part, sachant que

1 __ 4 N
E-E, +in dE 0% 5 +in (2.9)
k k
on a, dans une représentation oli la matrice G est diagonale,
4 Log det G = - T ot (2.10)
dE °8 E-E, +in .
' k k
"o 1 d
d'oll n(E) = — == Im Log det G . (2.11)

dE




soit, en intégrant :-

N(E)

1

é—Im Log det G (2.12)
i} .
et, comme le déterminant est lui aussi ilavariant, les relations (2.11) et

(2.12) sont vraies, exprimées dans une base quelconque.

Dans la pratique,il est tr8s utile d'accéder 3 une densité d'état
localis&e sur les atomes, poui 1'interprétation des calculs (en particulier,
cela nous indique la localisation des fonctions d'onde autour du défaut, ou
la charge sur chaque acrome). Pour obtenir cette densité d'd#tat localisée,

nous employons les fonctions de reen.:

d'aprés (2.8) on a

n(E) = - % In Tr G (2.13)

Lopz<ifes<k]i» s@eE) (2.14)
n T k
ik
Si les 1 décrivent les fonctions de base situdes sur l'atome 0, on obtient

la densité d'état localisée sur 1l'atome 0, cc qui, dans ke cas ‘des défauts,

donne beaucoup plus d'indications que la densité d'état totale.

On veut donc calculer, pour toutes les orbitales de base i :

L2 <illo<k|i> & (E-E)) (2.15)
kn

(n étant le numéro de bande), soit encore

pr x| <ilgg>? s & -ED (2.16)
n kg '

oll ZL représente la somme pour k dé&crivant la zone de Brillouin réduite
et les g sont les opérateurs qui permettent, 3 partir de la zone de Brillouin
réduite, de décrire toute la zone de Brillouin (dans le cas du graphite, les

opérateurs g sont au nombre de douze). ;
I

En utilisant (2.2) on a

1

Re (G) = Re (11m+ m

nro

) | . (2.17)
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Le second membre de (2.17) représente la partie principale de Cauchy de
1

——— , qui n'est autre que la transformée de Hilbert d'oil :

E—Ek

dE (2.18)

Pour calculer le: parties réelles des fonctions de Green, nous

utijisons la formule (2.18).
2.3.2 APPLICATION AU TRAITEMENT DES DEFAUTS.

L'Hamiltonien H s'&crit H +V, siHo représente 1'hamiltonien avant
perturbation et V la perturbation introduite par le défaut.A H0 et H corres-

pondent les opératzurs de Greezn G0 et G

G = Go + Co VG (Equation de Dyson) (2.19)
3 _ -1
G = (1 Go V) Go (2.20)
d'aprés (2.12) .
N(E) = = %~ImLog det G = + % {Im(Log det Go)—Im(Log det (I—GOV))]
(2.21)
- 1. -
N(E) = NO(E) - Im (Log det (I GOV)) (2.22)
SN(E) = - = In (Log det (I-G_V)) (2.23)
or Log (at+ib) = Log (p ele) = Log p+ 10 (2.24)
| RN
d’od . Im(det (I-G_V))
SN(E) = - T Arc (2.25)

te Re (det (I-G_V))

On obtient ainsi facilement la variation de densité d'état due au dé&faut.
Celle-ci nous permet de calculer l'énergie de formation de défaut. Notons que
1'argument d'un nombre complexe est défini a4 2 7 pré&s, aussi la "phase"

(8 N(E)) sera définie 3 2 prés. Il faudra donc utiliser un calcul complémen-—
taire afin de pouvoir définir avec précision cette phase, ou pouvoir disposer
d'un pas suffisamment petit en énergie pour suivre les variations de SN(E)

si elles sont rapides.

On remarque notamment que,si V est de taille r&dvite (si la perturba-
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tion est 10calisée),1edémnmdnantde(I—GoV) sera facile 3 calculer, car de
méme taille. En particulier,si 1l'on considére des énergies E dans la bande
interdite du cristal sans défaut, la matrice de Green est totalement réelle.
SN(E) d'aprés (2.25) s'annule alors, sauf si I--G0 V = 0. Dans ce cas on a un

gtat localisé.

On trouvera plus lcin (en Al) les courbes représentant les principales
fonctions de Green du graphite pur, calcul@es numériquement par intégration
sur la zone de Brillouin réduite 3 1'aide des expressions (2.16) et (2.14),
ainsi que 1'exposé du calcul analytique des fcnctions de Green pour un treillis

de Bethe d'atomes de carbone (A2).

2.4 DENSITES D’ETAT POUR DIFFERENTS TAUX DE RECOUVREMENT,

2.4.1 FAIBLE RECOUVREMENT
a) Calecul du potentiel de perturbation.

D'aprés (2.25), pour obtenir SN(E) il est nécessaire d'exprimer la
matrice du potentiel perturbateur V, et ce dans la méme base que Go’ 1'opéra-
teur de Green avout perturbation. D'apré&s 1'étude menée en 2.2, on ne consi-
dérera, pour V, que les interactions entre 1'a:ome adsorbé (atome n® 7 de la
figure 11) et les six atomes de carbone les plus proches (atomes n® 1 3 6 de

la figure 11).

Figure 11

Numérotation d'un adsorbat et de ses six plus vrioches voisins.
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I1 est naturel d'exprimer 1'hamiltonien du graphite pur dans une base
hybridée SPy» puis ensuite d'ajouter les orbitales P> totalement découplées.
C'est donc également dans cette base que l'on calculera la matrice de 1'opé-
rateur de Green. Par conséquent, la matrice du potentiel perturbateur V devra

également &tre &urite dans cette base.

Pour des ralisons de facilité d'écriture et de calcul, 1l'ordre de
cette base sera le suivant, si l'orbitale Na représent~ l'orbitale de type a,
oll 0. décrit les trois types d'orbitales hybridées a, b, c et l'orbitale P,

centrée sur le site N ¢ { 1,2,3,4,5,6,7} :

{1a, 1b, lc, 2a, 2b, 2¢, 3a,..., 6¢, 7s, 7x, 7y, lz, 2z, 3z,..., 62, 72}

(il est en effet plus simple, pour 1l'atome adsorbé, de ne pas considérer

d'orbitales hybridées).

Quand sont calculés les &léments de la matrice de perturbation V,
et de 1'opérateur de Green Go avant perturbation, il faut encore effectuer
le produit GOV puisque la variation de densité d'état est donnée 3 partir
de det (I-GOV) {2.25). Dans le cas que nous traitons,la perturbation, on 1'a
vu plus haut, s'étend aux six premiers voisins de l'adsorbat. La taille de V
est donc de (6 + 1) atomes x 4 orbitales par atome = 28 orbitales. On a donc
a calculer des produits et des dé&terminants de matrices 28 x 28, &e qui est.
assez lourd et long. Cet inconvénient peut &étre facilement &vité par un
changement de base adéquat. En effet le cristal &tudié pré&sente de nombreuses
symétries. Celles-ci permettent de décomposer le couplage "orbitales de 1'atome
adsorbé - orbitales du plan" en quatre parties indépendantes : cela revient a

changer la base de taille 28 en quatre sous-bases :

~ la premiére composé&e uniquement d'orbitales présentant une symétrie

~

par rapport 3 l'axe des x et une symétrie par rapport 3 l'axe des y (symétrie
sy L

- la deuxiéme, de celles présentant une symétrie par rapport a 1l'axe
des x et une antisymétrie par rapport d l'axe des y (symétrie "px")

~ la troisidme, de celles présentant une antisymétrie par rapport 3
1'axe des x et une symétrie par rapport d 1'axe des y (symétrie "py”)

- la quatriéme, de ce¢lles présentant une antisymétrie par rapport 3
1'axe des x et l'axe des y (celles-ci existent uniquement dans le plan de

graphite).
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Contribution des interactions avec les orbitales p, ou py de 1'adsorbat aux variations de 1'intégrale de la densité d'état,
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| lors de l'adsorption d'un atome de carbone en position interstitielle ( H=1.0 A )
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» Dans cette nouvelle base,V se réduit 3 une matrice bloc-diagonale
formée de quatre blocs de taille 9x9, 8x8, 6x6 et 5x5. Go présente la méme
symétrie, et elle est dorr réduite de la méme fagon. GOV, puis I—GOV guront
également la méme forme réduite. Comme le deriiier sous-hloc ne comporte pas
de terme de couplage, V dans sa forme r&duite pré€sente un dernier bloc nul.
Aussi, la variation de domsité d'état SN(E) engendrée par le bloc 5x5 sera
nulle. La variation de densité d'dtat est alors obtenue par un calcul rela-
tivement rapide. Cette méthode permet &galement de suivre plus facilement les
variations du déphasage. Les courbes des figures 12 et 13 représentent les
variations ON(E) dues 3 la présence de 1l'ateme interstitiel pour deux posi-

o -]
tions différentes, respectivement H = 1.2 A et H = 1.0 A au-dessus du plan.

Les figures 12b et 13h donnent bien les contribhutions des interac-
tions avec les crbitales p, ou py, en effet le calcul donne exactement la

méme contribution pour p, ou py, ce qui se comprend, wvu la symétrie du systéme.

Si l'on compare les figures 12 et 13, on voit que les courbes ont la
méme allure gé&r.érale. La principale différence entre 12a et 13a se raméne &
un abaissement de 1'état 1i& sous la bande. Cela tient au fait que les inté-
grales de résonorce sont plus fortes si l'adatome est situé@ plus prés du
plan graphitique (le facteur multiplicatif est de 1.29). Pour les courbes
12b et 13b (couplage de symétrie p, ou py) les pics ne sont pas déplacés mais

leur amplitude est fortement accrue.
b) Etude de la molécule de coronéne.

Sur la figure 12 nous avons tracé en pointillés les r&sultats obtenus

par 1'étude de la molécule de coronéne.

En effet on a vu plus haut que le formalisme des fonctions de Green
donnait la variation de densité& d'é&tat modulo 2. Pour lever cette ind&termi-
nation, il parait intéressant d'avoir une idée du comportement réel de SN(E).
Comme les interactions 3 longué distance se font peu sentir, on peut penser
qu'une molécule de corongne (formée de sept cyclés graphitiques) au-dessus du
centre de laquelle on adsorbe un atome de carbone aura un comportement élec-—
tronique semblable & celui d'un plan graphitique sur leéuel on adsorbe un atome

de carbone [7].

Si 1l'on traite exactement la molécule de coronZme, on voit apparaitre
des &tats de bord (liés aux liaisons pendantes situes 3 la périphérie de la
molécule) dont les niveaux d'énergie, voisins dv. niveau iEspZ, se trouvent

aux alentours du niveau de Fermi, précisément dans la région "intéressante'.
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Pour se débarrasser de ces &tats parasites, nous saturons les douze orbitales
pendantes par douze orbitales de méme type (hachures «vr la figure 14).
Ainsi les &8tats parasites seront décalés du centre vers 1l'extérieur de la
bande (on utilise ici un ariifice de calcul couramment utilisé dans les

méthodes de cluster).

et e
om0

Figure 14

Représentation schématique d'une molécule de coronéne, avec = .
atome adsorbé sur son centre (atome numéroté& 7). Vis-d-vis de
chacune des orbitales pendantes, on a rajout@ une orbitale
complémentaire.

Par diagonalisation des deux hamiltoniens associés 3 la molécule de
corondne isolée et 3 la molécule de coron&ne avec adsorbat, on obtient les
niveaux d'énergie de ces deux molécules. Celles-ci ont un spectre discret.
Dans la pratique, on &largit chaque niveau par une gaussienne dfécart type
assez petit. La somme des gaussiennes centrées sur chacun des niveaux d'éner-
gie donne une approximation de la densité d'état &lectronique du graphite. :
Nous pouvons 1l'intégrer. La différence entre les deux intégrales de densitéd

d'état donne une bonne approximation de la variation de 1'intégrale de la

densité d'étatcalculée av paragraphe précédent. On peut ainsi lever les
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indéterminations du résultat fourni par la méthode des fonctions de Green.
et surtout, on dispose d'un bon test pour vérifier si une erreur ne s'est .

pas glissée dans les calculs assez lourds nécessités par cette méthode.

Sur la figure 12 soni reportés les résultats obtenus en utilisant
la molécule de coronéne. L'ecart-type des gaussiennes a &té& choisi égal”a
0.3 eV. Remarquons que, par exception, cette fois l'utilisation des symétries
ne simplifiait pas du tout les czlculs. Cela tient surtout au fait que la
base utilisée était de 1!2Z orbitales, et qu'il était long de trouver une
base aussi grande respectant les symétries. Aussi on a effectué les calculs
numériques tout d'abord pcur de=s orbitales s et p, sur 1'atome adsorbé,

puis pour une orbitale Py~
i c) Interprétation des résultats.

On constate que les résultats obtenus concordent assez bien avec
ceux du coronéne, certains pics étant légdrement décalés. On observe quelques
pics supplémentaires, dus aux effets de bord (en effet chacun des pics peut
étre identifié de mani&re précise puisqu'il résulte de l'élargissement d'un
état propre de l'hamiltonien, et que l'on dispose de la fonction d'onde asso-
ciée 3 cet &tat). Ces pics sont dus 3 une in“crsction entre les orbitales de
bord rejetée dans les bandes,>mais interagissent encore avec les &tats de
1'interstitiel. Les calculs de cluster montrent qu:e ceite interaction peut
se faire méme si les bords se trouvent i des distances du centre du cluster
égales 3 environ 10 fois le paramdtre cristallin. On peut interpréter les
courbes 12 assez facilement en utilisant une mé&thode de perturbations au

second ordre. S'il y a couplage entre deux &tats EAo et E°, on obtient:

.2
EA = EAO + ____@_____
EAO—Eo
et - (2. 26)
E = EO — 32 (voir figure 15)
= —o—
E" -E
(o] -
EA . !
‘ N EAO - . .
i  — Figure 15 : Effet du couplage entre
. ; deux états.
l' [}
! []
) ] !
E—— . :
\ E ‘
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Ainsi, ici on aura un schéma du type de celui de la figure 16 pour
les couplages avec les états de symétrie s, et du type de celui de la figure 17

pour les couplages avec les &tats de symétrie P, OU P -
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Figure 16
Trincipaux couplages des &tats de symétrie

s et p, et les orbitales du plan.




reste faible,

- 47 -

Sur la figure 12.a,on observe des variations de densité d'états

dans le plan graphitique qui correspondent aux déplacements des é&tats
Q2u et Q1 . On remarque aussi que les &tats s et p

. . +
voisins de Plg’ ng, 25
de l'adsorbat ont &LE surtout déplacés en énergie mais que leur &largissement

1 ~
4 \\L E.
/ g p
/7 4 /
R |
/ !
/7 ' I',’
'l' I'I
/ G, 1
- / 1 T
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)1 1”
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! : "
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I' 7 niveaux de
! + 1'adsorbat
Q+ f I
lg l-; . ;l
! = !
- 1 ,
! {
+
Plg L !
— S I
niveaux du
graphite pur
Figure 17
up

Principaux couplages des états de symétrie P,
et des orbitales du plan.

Avec les valeurs des intégrales de résonance utilisées (pour H =1.2A),

les états p, et py se couplent peu aux orbitzles du plan.
Dans les deux cas de symétrie, on réussit bien 3 assigner les varia-

tions de densit& d'&tats i des points de haute symetrle de la zone de Brillouin.

d) Comparaison avec 1'expérience.
il n'y a pas eu d'expZirience de photoémission sur

Jusqu'a présent,
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le graphite qui pourrait mettre en &vidence les &tats cccupés. Par contre,
B.Lang a &tudié des surfaces de graphite, sous &vaporation de carbone, par
spectroscopie d'électrons secondaires [17,19]. Willis, Fitton et Painter ont
8galement observé des &tats de haute énergie dans le graphite [18]. Sous

un bombardement d'@lectrons pirimaires rapides, des &lectrons secondaires scnt
émis et diffusent vers la surface, en se multipliant, et perdant en route

de 1l'énergie. Ils sout &mis pourvu qu'ils poss@dent une &nergie supérieure

d la barridre de potentie' de surface. Certaines structures fines ont &té
observées dans le spectre d'émission secondaire correspondant 3 une Emission
Auger. B.Lang a ainsi exploré une zone de 0 & 30 eV au-dessus du niveau de
Fermi. En bombardant une surface de graphite par des ions d'Argon, on facilite
l'adso}ption "aldatoire" & la surface. Il consrate que le bombardement de la
surface du graphite par des ions a pour effet d'annuler un ric dans la densité
d'états, situé A 12 eV au~dessus du niveau de Fermi. Ceci correspond au creux
de la figure 12, 3 environ 4.3 eV puisque le travail de sortie du graphite est

voisin de=7.7 eV.
2.4.2 RECOUVREMENTS 1/6 et 1/2

En utilisant des ondes de Bloch puisque nous &tudions des structures
périodiques (2.1.2) et (2.1.3) nous obtenons les ~vurbes de densitd@ d'état du

graphite avec recouvrement 1/6 (figure 18) et recouvrement 1/2 (figure 19).

On remarque une forte augmentation de la densité d'état aux environs
du niveau de Fermi. Cela concorde avec les ré&sultats de S. Gregory [20] qui,
lorsqu'il étudie la susceptibilité magnétique de l'oxygéne adsorbé sur gra-
phite constate un fort paramagnétisme. Ceci indique une forte augméntation
de la densité& d'état au niveau de Fermi due 3 la présence de l'adsorbat.
L'état s de 1l'oxygéne situé plus bas en énergie que celui du carbone inter-
viendra peu. Par contre nous verrons au paragraphe A3 que, pour des raisons
de self-consistence, les transferts de charge entre l'atome adsorbé et ses
voisins doivent &tre faibles et donc que les &tats p doivent se ‘positionner

prés du niveau de Fermi.

On remarque aussi que 1'état 1ié obtenu & faible recouvrement s'est
trés faiblement élargi en bande pour le recouvrement 1/6. Ceci ¢ontre que
1'interaction entre deux adatomes est faible. Ceci n'est plus vrai pour le

recouvrement 1/2 car bien qu'il soit introduit par la présence de 1'adsorbat,
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Figure ' 19~a

Courbes de dispersion d'énergie du graphite avec recouvrement 1/2
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1'état 1ié se trouve principalement dans le plan. Quant aux bandes d'énergie
pour le recouvrement 1/2 (fig. 19.a), leur allure est peu modifiée par

rapport a celles du graphite pur (fig. 7.a). }

Aprés avoir &tudié les densités d'étatr du graphite avec des atomes
de carbone interstitiels (pour différents taux de recouvrement), nous obienons
un accord raisonnable avec les expériences déja réalisées. Il serait intéres-
sant de réaliser des expériences de photoémission pour pouvoir observer les
écats occupés du graphite et notamment les &tats 1i&s sous la bande de valence.
Nous pouvons maintenant nous intéresser aux calculs d'énergie de cohésion

afin de pouvoir les comparer pour différentes .configurations.
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CHAPITRE 3

CALCUL DE L'ENERGIE DE LIAISON DES CARBONES INTERSTITIELS

Nous calcrilerons tout d'abord la contribution &lectronique aux
énergies de coh&sion, puis nous lul ajouterons l'énergie de répulsion entre
atomes. Nous obtiendrons ainsi les énergies de liaison Jes carbones intersti-
tiels pour les différents taux de recouvrement &tudids (¢ = 0, 0= 1/6,06= 1/2).
Nous &tudierons ainsi la stabilité en fonction du taux de recouvrement.

Ensuite nous nous intéresserons aux variations de 1'énergie de liaison d'un
carbone interstitiel, en fonction de 1l'altitude de 1'adsorbat par rapport au

plan graphitique, ceci dans le cas des trd&s faibles recouvrements.

3,1 CONTRIBUTION ELECTRONIQUE AUX ENERGIES DE COHESION,

3.1.1 CAS DU CRISTAL PARFAIT.

L'énergie de coh3sion (ou de sublimation) par atome n'est autre que
la différence entre les énergies des €lectrons s et p dans le cristal et

dans 1l'atome libre

Ep
€ =d°°f E n(E) dE = (2 E, + 2 Ep) 3.1)

ol E dé&signe 1l'énergie, EF le niveau de Fermi et n(E) la densité d'&tats.

Le second terme dans (3.1) représente la somme des €nergies des deux &lec-
trons s et des deux électrons p de l'atome libre qui, rappelons—le, a une
configuration szpz. Dans cette expression la densité d'états n(E) est normée
d deux fois (& cause de la dégénérescehce de spin) 1le hombre d'orbitales par
atome, soit ici a 8. Il faut noter que dans (3.1) on calcule une somme
d'énergies a un &lectron. On suppose donc que les interactions électron-

€lectron sont identiques dans le cristal et 1'atome libre..
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On peut aussi exprimer 1'énergie de cohé@sion en fonction de 1'inté-

grale de la densité d'éta:ts. Aprés intégration par parties on obtient :

EF EF ' .
- J7 N(E) dE - 2 (Es# Ep) (3.2)

-0 = =0

€ = [E N{(E)]

Puisque N(Ep) est égal 3 4, on a :

E
e= 2(2 ~ B, - B) -/ FNeE) dE (3.3)

Du point de vue calcul numérique, l'erreur sar N(E) est plus faible
que sur sa dérivée n(E). Aussi on diminue l'erreur sur € en utilisant
1'expression (3.3) qui fait intervenir 1'intégrale N(E). Cette expression
es£“§alab1e pour calculer les énergies de cohésion du graphite pur, et cellecs

du graphite avec recouvrement 1/6 et 1/2.
3.1.2 CAS DE L'INTERSTITIEL.

L'énergie du systéme varie en fonction du nombre d'atomes adsorbé&s M,

ou du recouvrement 6. L'énergie d'adsorption E_. sera égale 3 :

I

EI = E (M+1) - [E(M) + 2 Es + 2 Ep] (3.4)

ol E(M+1) et E(M) sont respectivement les énergies du syst@me aprés et avant
adsorption du (M+1)iéme atome. Le terme supplémentaire 2 ES+2Ep représente
1'énergie électronique de 1l'atome libre que 1'on va adsorber. Supposons que l'on
obtienne, . avec (M+1) atomes, les configurations étudiées précédemment en
(2.12) (2.13) et (2.4.2) (recouvrements 1/6 et 1/2), EI

a4 1'opposé de l'énergie de formation d'une lacune dans le plan parfait d'atomes

sera simplement é&gale

interstitiels. C'est bien cette quantité : ~EI qui nous intéresse (soit la
dérivée de l'énergie de cohBsion) et non l'énergie de cohésion brute, pour
1'étude de la stabilité des différentes configurations. Dans le cas des trés
faibles recouvrements, E, sera donnée par la variation de densité d'états due

ad 1'adsorption d'un atome sur un plan infini de graphite.

a) Cas de la lacune dans le plan d'interstitiels.

Lorsqu'il y a créai’on de lacune, cela entraine la disparition de
quatre électrons, la densii& d'états subit une variation 6n(E). Dans un

calcul non autocohérent, c'est-a-dire qui néglige les variations de charge
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et de potentiel dues au défaut, on a une variation du niveau de Fermi qui

passe de E o a EF. Dans un calcul autocohérent, le niveau de Fermi est cons-

F
tant. On peut montrer que cette différence a peu d'importance sur le calcul

de 1'énergie [21]. Aussi nous utiliserons un calcul non sutocohérent.

Soit N le nombre total d'atomes avant création de la lacune’
Ei;f,‘o )
S N n(E)dE = 4N (3.5)

—00

Aprés civéation de la lacune, on a :

. o
S F [N n(E)+ 6a(E) 1dE = 4N - 4 . (3.6)
-0
Ero EF EF
I Nun () dE+ S N n(E) dE + [ Sn(E)dE=4N-4
-0 EF - -0
© (3.7)
En utilisant (3.5) on obtient :
Bp - Ep
I n(E)dE = -4 - N [~ n(E) dE (3.8)
—o0 E

Fo

Lfexpression (3.8) montre que la différence (EF-EFO) est d'ordre

;on peut donc &crire (en utilisant la formule de Taylor au premier ordre)

N
EFo
f 6n(E) dE = (Eg=E. ) n(EFo) (3.9)
E
F
En utilisant (3.9), (3.8) devient :
EF -
s »6n(E) dE = -4 —(EF—EFO) N n (EFO) (3.10)
-0
L'énergie de création de lacune, —EI‘s'écrit :
EF E":'o
- E; = S E(N n(E) + Sn(E))dE- S°~ E.N.n(E)dE (3.11)
Eg Eg I
- E; =/ E.N.n(E)dE + [ E & n(E)dE (3.12)
E. -
Fo

En faisant le méme type d'approximaticn que précédemment :
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E_ -
F. e
Ef E n(E) dE = (LF EFO) EFO n(EFo)

Fo
Alors (3.12) devient :

E,
—EI = EFo N n(EFo)(EF EF°)+ {m E én(E) dE
En utilisant (3..06) il vient :
Eg £,
- = .4 - &
EI 4 EFo S EFo Sn(E)dE + [ ° E én(E)dE
-—C0 -0
EF
- EI = -4 B + £m (F—EFO) Sn(E)dE

Intégrons par parties:

Ep

-0

|
1
]

E :
' F .
I -4 Ero * [(E—EFO) ON(E)] - fm SNCE) 4L

‘ E
F
-4 Epo * (EF—EFO) 6N(EF0) _‘_i SN(E)dE

1
=1
1

en utilisant le méme type d'approximation quien (3.9)

E
_ F
(EF-EFO) GN(EFO) = [° SN(E)dE
E
Fo
Alors (3.18) devient
EFo -
“Ez=-4E, - [ SNCE)dE«-
-0

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

| (3.18)

(3.19)

(3.20)

3 cette quantité il faut ajouter 1'énergie de 1'atome libre obtenu aprés

création de la lacune.

' E
- _ - Fo N
E_ = 2(ES + Ep 2EFO) S SN(E) dE

I
-0

Dans 1'é@quation (3.21) O8N ( +») est &gal 3 8.

(3.21}
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b) Cas d'un atome isolé sur un plan de graphite.
On utilise un caicul similaire au pr&cédent:

avant adsorption de l'atome on a N atomes :

~00 00

E : . v .
s T N () dE = 4N (3.22)
e - .
anr@s adsorption ¢
EF B | | )
I [Nn(E) + §n (E) 1 dE = &4 N +4 , (3.23)
00
EFo EF ‘ EF
N f n(E) dE + N [ n(E)dE + [ Sn(E) dE = 4 N +4
-0 EF -C0 .
° (3.24)
en utilisant (3.22) on obtient :
FF EF .
N S n(E) dE + [ Sn(E) dE = 4 (3.25)
E —co '
Fo
L'énergie d'adsorgtion d'un atome s'écrit :
EF - : EFo i
E, = S 7 E[Nu(E) + 6n(E)] dE - [ E N n(E) dE (3.26)
—00 —00 .
E EF
E =N/ F En(E) dE+ f " E 6n (E) dE (3.27)
E -y .
Fo
Comme(E—EF)est de 1l'ordre de 1/N, on approxime :
EF EF ;
s E N(E) dE = [ Epo n(E) dE - (3.28)
Ero o
Soit encore en utilisant (3.25);
EF EF
NS E N(E) dE = 4 Epo = S " E, 6n (E) dE (3.29)
(] Fo
E —00
Fo
et en réinjectant dans (3.27)¢ '
. EF EF » .
EI = 4EF°- S EFo Sn(E) dE - S~ E 8n(E) dE (3.30)
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De méme que l'on passe de (3.15) a (3.20), on passe de (3.30) a (3.31) :

EFo ’ '
E,.~4E, -/ . SN(E) dE (3.31)

I Fo
« —00
A cette énergie il faut retirer 1'énergie de 1'atome qui &tait libre avant

de s'adsorber sur le plan graphitique.,

) E
_ T or N Fo .. :
E; = 2 (2 B ~E_~E ) J77 ON(E) dE (3.32)
L —oo \
Si 1'on tient compte du fait que les § N(E) créés par la lacune dans un

plan interstitiel parfait et par le défaut au-dessus d'un plan de graphite
pur sont similaires, mais de valeurs opposées, e1 considéraunt (3.21) et

(3.32) on remarque que EI s'exprime de la méme fagon dans les deux cas.

3.2 ENERGIE DE REPULSION ENTRE ATOMES.

Les calculs précédents, en liaisons fortes, donnent 1l'énergie é&lec-
tronique due 3 1'iargissement en bandes des =niveaux atomiques. Ce terme ne

tient pas compte de 1a répulsion des noyaux [22].
3.2.1 ENERGIE DE COHESION Ec DU GRAPHITE PUR.

Nous avons donc :

= 4+ .
Ec EA ER (3.33)
L'énergie d'attraction EA est celle calcul&e en (3.3). Elle est
négative et varie en fonction de la distance R entre atomes comme les inté-

grales de recouvrement :

- Soit suivant 1'hypothé&se de Harisson [16]
2

R
o]
EA= EA@ (T) (3.34)

- Soit en exponentielle négative [23-25] :

-q(R-R )

. EA = EAD‘e i ! (3.35)

6
R0 est la distance entre atomes 3 1'équilibre (Ro = 1,42 A). On utilisera

en fait la premi&re hypothése.




L'énergie de répulsion due aux noyaux, ER’ est approximée par un
potentiel de paires de Born Mayer [24]

-p(R-R )

ER = ERo e (3.36)

A cause de termes d'orthogonalisation des fonctivas d'ondes [26],
il est difficile d'évaluer précisément la valeur absolue de 1'énergie de
cohésion. On peut espérer que ses variations dépendront moins de 1'orthogo-

nalisation.

Les valeurs de p et E o seront donc ajust@es: aux valeurs exp&rimen-

R
tales de la distance interatomique Ro et de la constante de fcrce radiale

entre premiers voisins k.
A la position d'équilibre R, ona:

oE
c

( Tﬁ' )Ro =0 (3-37)

La constante de force radiale est donnée par

3/2 k = (—2) (3.38)

Le facteur 3/2 vient du fait que E, est calculée par atome et que, par

A
atome, on a 3/2 liaisons dans le plan.
I1 est donc nécessaire d'exprimer E_ en fonction de R. En utilisant (3.33),

(3.34) et (3.36) on obtient :

R - p(R-R))
_ 0,2 o
E.(R) == |E, | (D" +E; e (3.39)
: () ()
(3.37) devient alors :
R_2 -p(R R )
_ 2 Oy _ o o
o= = [E, | &) -pE e (3.40)
o] o o (o] i
2|E, |
0=—"0 -pE (3.40")
R R
o )
d'ol
2|E, |
By = —ox (3.41)
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@
(3.38) devient
-6 2
3/2k= — |E, | + p° E | (3.42)
R 2 A, R '
o
En réinjectant (3.41) dans (3.42)
3/2k = |E, |(- -5+ 2R . (3.43)
A ;2 R
o R o
o
De plus
E@®)=-|E, | (1-=2) (3.44)
c' o A, PR, :

On reut effectuer le méme genre de calculs en partant de 1l'hypothése (3.35).
On ajuste alors q aux mémes valeurs expérimentales ainsi qu'3d 1'énergie de

cohésion, et l'on obtient q = 1.84 2_1

3.2.2 ENERGIE DE CRe~TION DE DEFAUT (lacune ou interstitiel).

Dans ce cas,la contribution électronique EAD provient de la varia-
tion de densité d'états calculée en (2.25) et (3.21).
Quant aux répulsions entre un atome du plan de graphite et 1l'atome intersti-

tiel, elles sont du méme type que celles entre atomes du plan, 3 un terme

correctif prés, di 3@ la variation de distance : e—pAR
A
‘1
/, }
7
rd
xgé' ’ “ :H
Q" 7’ ]
/, '
e S - —- _ 4 plan_graphitique
R .
Figure 20

Allongement de la distance entre deux atomes
(vue de profil) :

Dans le plan, pour l'énergie de cohésion, on avait 3/2 répulsions
par atome. Cette fois 1'adsorption d'un atome de carbone entraine six répul-

sions d'oli 1'expression :

E
= _Ro - pAR
ERD 372 X 6 e

~

(3.45)

RD Ry
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On a alors, en utilisant (3.33) et(3.41)
EtOt = EAD + ]EA Iﬁ{o- e (3.46)

3.3 APPLICATION AU CAS DE LA LACUNE.

3.3.1 CALCUL DE L'ENERGIE DE FORMATION DE LACUNE.

Nous avons établi en (2.25) que la variation de densité d'état

¢n (E) associée 3 la lacune est donnée par la relation :

1 Im det (I—GOV)
SN(E) = - = (Arc tg Re det (I—GOV) = - Arg det (I—GOV) (3.47)

L'expression &e la matrice de perturbation est trés simple dans le cas

d'ung lacune : pour retirer un atome,il suffit d'imposer un potentiel infini
sur les orbitales du site considéré [20-21]. Ceci annule sur le site de la
iacuﬁé lés composantes de 11 fonction d'onde du cristal: V est donc une
matrice 4 x 4 diagonale dont on fait tendre les termes non nuls vers 1'infiai.
On montre alors [27] que le calcul de la variation de densitd d'&tats se “

raméne 3 un déterminant 4 x 4 (dans le cas oli 1'on a 4 orbitales de base par

" atome)

det (I - GOV) = det (I4 -V Go ads) (3.48)

oll I4 représente la matrice identit& d'ordre quatre, et Go ads la partie

de l'opérateur de Green concernant un adsorbat :

G 0 0 G
ss 52
. 0 Gxx 0 0
G_ ads =
o
0 0 0
yy
G 0 0 G
sz zZ2

Pour des raisons de symétrie, GXx est égal 3 ny, et les termes autres que

G _, G

G et G sont nuls.
SS XX ZZ

sz°?

Alors on obtient :

1o 2 _ _ _ g2 2
det (I GOV) = (1-v Gxx) [.Q Gss V) (1 Gzz V) (1 Gzz -V Gsz 1
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comme V + ®, la seule partie jouant un rdle dans l'argument est le coeffi-

cient de V4 soit :

2 2 .
GXX (- GS Z + GS S GZZ)
On a donc
SN (B) = - L [2Arg G +Arg (G G - G2)] (3.50)
: T XX 8s 2z Sz

3.4 VARIATION DE L'ENERGIE EN FONCTION DU RECOUVREMENT.

Les énergies donndes ci-dessous représentent en fait la partie &lec-
tronique de 1'dnergie (le terme correctif dii aux répulsions &tant le méme,
quelque soit le taux de recouvrement, il ne changera pas l'allure de la courbe

étudiée).

Les figures 21 et 22 représentent la variation, vn fonction de
1'énergie, de 1'intégrale de la densité& d'états lorsquc 1'on retire un des
atomes du plan interstitiel (ces courbes ont &té obtenues par application de
la formule (3.50)). Pour le recouvrement;l/6, les atomes interstitiels sont
assez distants les uns des autres; l'interaction entre deux adsorbats sera
trés faible, aussi il n'y aura pas de grande différence entre les variations
de densité d'états pcur le cas des recouvrements 1/6 et 0. On peut vérifier

ceci en comparant les courbes 22 et 12.c.

‘"L'ensemble des résultats est r&capitulé dans le tableau 23.

taux de recou-

vrement 0 1/6 /2

Ero ' ~41.0 ~35.7 -31.8

(partie &@lectronique
de 1'@nergie de cohé&sion)

Ep

(niveau de Fermi)

Eap

(énergie 1iée A un atome

interstitiel) |

Tableau 23

Variation des énergies en fonction du recouvrement (les &nergies sont
toutes exprimées en eV).
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Le nombre de recouvrements dont on dispose est trop faible pour
permettre de déduire du tableau 23 quel sera le taux de recouvrement le
plus favorable cn énergie : on dispose de trois points par lesquels on peut
faire passer une infinité& de courbes différentes. La différence entre les

énergies E, pour les recouvr2ments 6 = 0 et 6 = 1/6 semble provenir plutét

Ap
de la différence des niveaux de Fermi que d'une interac:ion entre interstitiels.

3.5 VARIATION DE L':NERGIiE EN FONCTION DE L’ALTITUDE.

Si on étudie le graphite pur, en liaisons fortes, la contribution
€lectronique & 1'€nergie cst Egele 3 -41 eV (cf tableau 23). Lorsque 1l'on

ajoute la répulsion due aux ncyzux, en appliquant (3.44) on obtient :

Ec = -23. eV (3.51)

On remarque que celle-ci est plus grande que la valeur expé@rimentale voisine
de 7 eV [12]. Cela n'est pas tellement surprenant car il est notoire que

si la méthode des iiaisons fortes donne de brns »€sultats pour la structure

de bandes et pour les densités d'états (allure générale), les valeurs d'éner-
gies obtenues dans le cas des covalents ont touinurs un facteur 2 ou 3 de
différence avec les valeurs observées expérimeunialement. Cela tient surtoui

au fait que l'on a supposé que les fonctions d'ordes scnt orthogonales [26].
On peut cependant espérer que cela ne modifiera pas trop l'allure de la courbe
de 1'énergie d'un atome interstitiel en fonction de 1'altitude, mais seulement
sa valeur absolue. La variation en fonction de 1'altitude est donnée.par la
courbe 24. On obtient un minimum proche de la valeur expérimentale.1.2 A.

Le param&tre "p" caractéristique de la décroissance des répulsions est choisi
égal a 3.3 A-l, ce qui donne une constante de force radiale équivalente 3
celle du benzéne [12]. L'étude a &té faite avec 1'hypoth&se de Harisson (3.34)
sur la variation des intégrales de résonance en R—z. L'hypothé&se (3.35) donnait

le méme genre de ré&sultats mais il était difficile d'obtenir un minimum.
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B.(eV) b
expérimental

0.5 1.0 1.5 2.0 ) 0

[} 1 1 1 :; h(A)

e @ o ar e - - e ap—

~-10

Figure 24

Variatiou de l'énergie de cohésion en fonction de 1'altitude
de 1'adsorbat i faible recouvrement.

s
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CONCLUSION

Nous avens &tudié& la structure électronique des atomes de carbone
interstitielsdans le graphite pour différents taux de recouvrement. Nous nous
sommes surtout intéressés aux variations de densités d'états électroniques
introduites par la présence d'interstitiels. '

Le calcul a &été réalisé en appliquant la méthode des liaisons fortes
et le formalisme des fonctl5ns de Green. Nous avons tout d'abord obtenu les
courbes de dispersion d'dnrrgie du graphite pur et du graphite avec des
atomes de carbone interstitiels (taux de recouvrement 6 = 1/2), et les densités
d'états électroniques associées (graphite pur, 6 = 1/2 et 6 = 1/6). Nous .
avons ensuite &tudié 1'influence de la présence d'un atome de carbone en
position interstitielle au-dessus d'un plan de graphite pur. Nous avons donc
calculé la courbe de variation de 1'intégrale de la densité d'états €lectroni-
que correspondant 3 cette configuration (6 = Q). Le résultat obtenu est en
accord avec les quelques résultats expérimentaux disponibles. Nous retrouvons
le méme résultat en traitant la molécule de corondne avec un atome de carbone
2dsorbé en son centre. Ensuite nous avons calculé 1l'énergie liée 3 un atome
interstitiel pour différents taux de recouvrement (0, 1/6 et 1/2). Cette &tude
comparative ne peut &tre menée 3 terme car on disposait de peu de configura-

tions de recouvrements différents, et 1'étude d'autres configurations aurait

imposé& des calculs trop longs.

Par contre, nous avons &tudié&, dans le cas des trés faibles recou-
vrements, l'influence de l'altitude de l'adsorbat par rapport au plan de
graphite. Nous avons ainsi obtenu un &quilibre pour une altitude voisine de
la valeur expérimentale 1.2 Z. I1 faut cependant noter que les résultats
obtenus dépendent tré&s fortement du modéle et des param@tres utilis&s. Nous
n'avons pas utilisé ici um calcul autocoh8rent, car les moyens qu'il nécessi-
tait (temps de calcul) n'aucraient pas &té en rapport avec 1l'amélioration de

précision obtenue.




Le calcul a &té mené pour l'adsorption de carbone sur graphite, mais
il serait applicable 3 d'sutres adsorbats sur le graphite tels 1'oxygéne

ou 3 d'autres interstitiels comme les alcalins.
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A - ANNEXE ET COMPLEMENTS

A.1 FoncTions DE GREEN CALCULEES PAR INTEGRATION SUR LA
ZONE DE BRILLOUIN,

On écrit la matrice de Green d&finie en 2.3.1. Pour les atomes du
nlan, il est beaucoup plus pratique de prendre une base hybridée (trois
orbitales sp, et une orbitale pz), ce qui simplifie 1l'expression des termec
de matrice. Par contre pour 1'atome adsorbé, il n'est pas possible d'utiliser
uné telle base, et 1'on doit utiliser les quatre orbitales s, Py py et p,.
Remarquons que les compos-ntes de la matrice de Green entre orbitales centrées
dans le plan de graphite et celles centrées sur l'adsorbat seront nulles
avant branchement du couplage V. Toutefois, la base dans laquelle on expriﬁe
la matrice de Green G0 comporte ces orbitales, car cette base doit &tre
commune i G0 ct 3 l'opérateur de perturbation V qui, lui, présente des com-
posantes entre ces orbitales. On a donc 7 atomes et & orbitales par atome,

soit donc une matrice 28 x 28. La base considérée est représentée en figure 25.

2
22 1 4 23
3 5
8 21 8
19 '
16 27 20 24 7
8
17 9
orbitale
4 12 : — >hybridée
13 10 25 ' (:) orbitale p,
15 11
Figure 25

Base dans laquelle est exprimé 1l'opérateur de Green.
q P P

Les fléches représentent les orbitales hybridées SPg>» les cercles
représentent les orbitales P,-




/

1 2
1

Pour des traisons de symétrie dans la maille, les 784 termes de la

matrice se réduisent 3 20 termes différents que nous avons déterminés numé-

riquement. La matrice de l'opérateur de Green G, fait 1'

2 3 4 4 5
2 4131415
1 414 13 12
1 2 213

1 2 4

1 14

1

la matrice est

symétrique

7

N S P 0N in

—

6 8

12 10
119
14 12
4 6
13 12
2 13
2 14
1 4

1

10
16
0
11
5
15
14
i3
4
2
1

9 11 6 12
10 12 5 15
8 6 7 5
£ 8 910
7 9 810
5 1) 10 16
4 512 15
4 6 11 12
37 6 5
2 3 4 4
2 4 13 14
1 4 14 13
I 2 2

| S

1

Figure 26
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1

1/E

1/E

1/E

AN

17 18 19 20 19 18
17 18 19 20 19

17 18 19 20

17 18 19

17 18

17

Matrice de 1'opérateur de Green, en fonction des 20 fonctions de
Green indépendantes.

P

.fsu,c}
LlLLiff,

objet de la figure 26.
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. Figure 31

terme de matrice n°18 de la figure 26,reliant deux orbitales P, centrées sur des atomes voisins




Les figures 27 3 31 repré&sentent les principaux &léments de matrice
de l'opérateur de Green (les autres Eléments ont des valeurs beaucoup
plus faibles).Les parties imaginaires ont &té& calculées par intégration
sur la zone de Brillouin réduite en effectuant des interpolations linéaires
sur les Eénergies et sur la fonction 3 intégrer analogues 3 cellesuiilisées
en 1.1.2 pour calculer les densités d'états. On déduit ensuite les parties

réelles par une transformée de Hilbert (2.18).

A.2 CALCUL DES FONCTIONS DE GREEN PCUR UN TREILLIS DE BETHE.

On peut obtenir une bonne approximation des fonctions de Green
en simulant le réseau de graphite par un treillis de Bethe [28]. Les résultats
ottenus permettront de vérifier que les fonctions de Green calculées par
intégration sur la premiére zone de Brillouin ont une allure correcte. En
pratique ils ont joué un bon réle de détecteur d'erreurs dans le calcul des
fonttions de Green du graphite pur. Notons que le résultat obtenu ne peut

étre qu'approximatif car or ne consid&re que trois termes de résonance :

A entre deux orbitales hybridées centrées sur le méme atome
B entre orbitales hybridées pointant 1l'une vers 1'autre

et BTr entre orbitales P, centrées sur des atomes voisins
On part chaque fois de 1'équation de Dyson :
G=G +G_VG ' (A.1)
) )
soit encore :

¢ . =¢g°

o
B a8 + 'Z. Ga' V.. G,

(A.2)
i, i "ij 3B .
a) Eléments de la matrice de Green entre orbitales épé-

L'origine des énergies est choisie en Esp,.

Calculons tout d'abord le terme de Green pour une orbitale pendante
(fig. 32).

Considérons cocmme é&tat initial deux chalnes se terminant par une

orbitale pendaante (fig. 32.a), et comme &tat final ces deux chaines reliées

par un atome extrémal,posséiant 3 nouveau une orbitale pendante (fig. 32.b).
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V4
[y P4 !
‘t P4 ' .
\ / Il .
// '
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] _A_ A
A1

2-a ’ 32-b

Figure 32

Configurations initiale (a) et finale (b) utilisées pour le
calcul du terme de Green pour une crbitale pendante.

Nous obtenons @

o] [o]
811 = 811 * 8y Vi2 8y

+

(o} ..
812V21 811

+

o] (o]
* 811 Vi3 831 * 813V3; 8y

o] [o]
* 812 Va3 831 ¥ 813V3) 8y

+

(o] (o
* 814 Vi3 831 * 81334 8y

[o] ; [o]
* 812 Va5 851 * 815Vs5) 89 (4.3)
Dans (A.3) le seul terme ggj non nul est g?l :
Z ,° o ! . o .. ‘
Bi1 = 811 * 811 V2 821 * 8111383 (A.4)

or : V12 = V13 = A
et g3 = 8y (par symétrie)

(A.4) devient alors :
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(o] [0}
811 = &)1+ 28 8} 8y
Calculons 891
_ o o . o )
Ba1 = 831 * 822V91211 * 8222583 * 895Y2585

- o
(dorénavant, on ne reportera que les termes gij non nals)

0 —
8y = 0
(o} =°0
822 © &y
Vyp = Vy3 = A
Vys = 8
831 T 8y

(A.6) devient

T ae

[]

(o]
ng gll [ A (g“ + 82]) + B gSl‘}

Calculons 8s5)

(o] o]
851 = 851 * 855 Vs 89
o —
g5p = 0
o =
855 = 811
Vgy = B

d'of
851 = 811 B 8y
que nous reportons dans (A.7)

_ o 2
8y; = 81y LA (g +8y))+ B gy 8]

l"A o - 20 - "0
gy1 [ 811 ~B7gyy 81 = &), Mgy
Utilisant (A.10'), (A.5) devient

2 o2 811
811

- o}
g =8 * 2 o 2 o
I -28g ;-8B 8y 8y

(A.5)

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)

(A;IO)

(A.10")

(A.11)
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Remplacons g?l par sa valeur 1/E, et multiplions (A.ll1) par E, il vient

alors :

2 g '
~ 20" By
Eg, =1+ T (A.12)
E E®8l11
272
g.. (E - y =1 (A.12")
11 5 A-gl 51
g, = 1 ~ (A.13)
11 212 ~ . :
E - 7
E-A-B7gy

On obtient en fait une Eéquation du second degré en g1 qui s'écrit :
2 2 . 2 2
g1 (-B"E) + g ¢ E (E-A) + B - 2A"1 -(E-A) =0 (A.14)

et qui admet comme solutions :

I 2 2 .o 2 2.2 2 1/2
| §;,= —5— [E-(E-8)+ B"-28"+ {[E(E-0)+8"-2A"] -4B"E(E-A)} (A.15)
28°E
Le choix entre le signe + et le signe - sera discut@ au paragraphe
A.2b , ol 1'on se trouve en présence d'une expression similaire, mais plus

simple, ce qui facilite la discussion.

A partir de ce terme de Green pour une orbitale pendante, on peut

calculer les termes de Green dans le cristal assez facilement.

Les notations prises ici sont cohé@rentes avec celles du paragraphe
o A e e .éme . .iéme
précédent, ainsi Gij signifiera le terme de la 1 ligne et de la j
colonne de 1'opérateur de Green, et 1l'on pourra comparer aux termes obtenus par

la méthode du paragraphe A.l.

Nous imaginons maintenant deux nouvelles configurations initiale

et finale décrites par la figure 33 :




N
(=)

A-12

Figure 33

Configurations initialé et finale utilisdes pour le calcul

des termes de Green dans le plan.

(o] o

G11 =61, * 611 Vig
_ .0 )

Cha1 = C41 * G4 Vig

+

+ G°

Cu1 ¥ Cuy Vi

(o]
Cu1 14 Va

G

G

11

33-b

(A.16)

(A.17)

GZI est nul (avant perturbation, il n'y a pas de couplage entre les deux

orbitales pendantes)

° e

_ A0 0
G11 =611 * G151 Vig G4 Va1 Gy
o _ .0 _
Gl1 = G4q = 81
Vig = V4 =8
d'ol :
O
Gll'
Gyy =
11 Y -
1 - %S
, 2
B(G2))
Cyy = 7 o
1 - 8269
Glg = Gp3.= 633 = G5 = G4 = Ggg
_ .0 ) o
12 7 G2 " C11 Vig G2 T C1g Va
G = GO + GO (o]

42 = %42 * % Via

Guo * Gy Vi

G

G

12

12

(A.18)

(A.19)

(A.20)

(A.21)

(A.22)

(A.23)




o _,0-_,0 _
Cup = CG4p =64 =0
On obtient alors :
o
G .
1 X 12
G,, = — (A.24)
12 | - (th)l)LB_
o C
- B G, ., .
1112
G = — (A.25)
42 | - (GO )282
11
o o o
G35 = G35 * 634 V4 Gy5 * Cgp Yy Cys (a.26)
o = o =
G35 = G34 = 0
_ 0
Gi3 = 612
€45 = C12
d'oll
| G, =65, BG | (A.27)
35 12 12 .
o _ _- ’ .
G = 8 . donné par (A.15)
o _ "
G12 = 89 donné par (A.5)
g = go
g . =L 7L | (A.28)
12 2Ae°
& 11
o EGO -1
qui devient : IIGIZ = 11 (A.28")

b) Termes de Green pour les orbitales P, !
Tout d'abord nous calculons le terme de Green pour une orbitale

p, en bout de chaine.

Plagons cette fois l'origine des énergies en E




Configurations finale et initiale utilisées pour le calcul

Figure 34

du terme de Green pour une orbitale p_ eu bout de chaine.

811

- (o}
= 8

813

821

13

811

821

<+

(o} o}
811V12821 * 812721811

(o] (]
* 811V13831 * 813V318,

=0

par symétrie

o]
* 851 V2 89

o]
* 851 Vi3 89

o}
* 85 Y91 84

o}
* 833 V31 8y

-

(A.29)

(A.30)

(A.31)

(A.32)
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Utilisant (A.32), (A.30) devient :

2e§ gfl - Eg +1=0 (A.33)

qui admet comme solutions :

g1 = 7 (A.34)

Le choix du signe + ou - dans 1l'expression (A.34) est déterminé

comme suilt :

Soient o et o, les racines du discriminant de (A.33), on distingue

alors trols zones @

®*E > dl - qui contient E »+o — : lim G(E) doit &tre finie et tendre
vers 1 , on doit donc choisir le Eo signe -

E
®E¢e€ ]az, o, [ : comme la partie imaginaire dc G représente la densité
d'états affectée d'un coefficient -m, elle doit &tre négative (car n(E), qui
représente une probabilité de présence, est forcément positive). Ceci imﬁose

le choix du sigre -

®E< o, = qui contient E + -w-: G doit ici encore rester finie, c'est

pourquoi 1l'on choisit le signe +

Nous pouvons maintenant calculer les différents termes de Green

entre orbitales P,

o

\\ / \\ B“ ’I
R ’ iy
I—--- - / 2 \
’ \ ;
K 2\ ; \
I -
35-a 35-b

Figure 35

le 211 donné par (A.34) n'ect autre que le G?l de la configuration de la

figure 35.




_ 0 .0 ) '
Grp = Cp * Cpp V2 Gy * Gy Vo 6y (A.35)
o _ .
G12 0 d'ou
- o 1 M .
Gy = 6%, (1 + 8 Gy . (A.36)
_ .0 o o
Gyp = Gy * Gy Vg Gy * Gy Vyy 64y (A.37)
o _
Gy =0
c _ .0
Gy2 = &1y
G., =B G,, G° (A.38)
21 = Bp Gy 6y .
_ .0 2 o
6y = 65 (1 + B ey 6] (A.39)
d'ol
67
G1p = [~ 202 (4.40)
T 11
.2
It
T 11

Pour des termes de Green entre orbitales P, centrées sur des atomes seconds

Qu troisiémes voisins on utilise les configurations décrites par la figure 36.

/ \ ’ A
/ \ 7 \
- *-- ~ = 41_ —_—
\ R \ )
\ 14 \ B /
\ ’ \ m p
1‘-_ _—{ ..-_—_
/0 1 \ :"0 l?\
/
/ \ \

’ \ / \
-t . 2{._._ -t 7-%..-
\ /
7/
F) 4
=B __ls
|
A Y

36-a ' : 36-b
' Figure 36




20 = G320 * €20 Vo1 . G10 * €21 V1o Voo o0 (A.42)
€00 = €11
o - ]
69y = O
G, =G V.. G (A.43)
20 21 Vo1 "1t o
Ggl est donné par la formule (A.32) qui devient
e =g ¢° 2 ' (A.44)
21 T 11 :
da‘ol
— 202 .
I G0 = 87 61y €44 (4.43)
_ .0 o o
o3 = Go3 * Coo Vo1 C13 * 01 V10 So3 (A.46)
o _ 0 _
G390 = Gy = O
=_.‘_O
o3 = %00 Vo1 ©13
o3 = 811 By Ca9 (A.47)
soit encore @
_ a3 A0 ¢
I Go3 = By 6y 64y (A.48)

Les figures 37 3 4] donnent les fonctions de Green déduites des expressions
analytiques (A.15 & A.48). On a choisi de repré@senter les cing fonctions

correspondant & celles des figures 27 i 31.

La comparaison de ces deux séries de figures montre que les résultats
sont assez voisins pour les principaux termes. Pour les autres fonctions de
Green, la comparaison est beaucoup plus délicate. En effet, par les ré&seaux
de Bethe, on n'utilise que des intégrales de saut de type A, B et Bﬂ. Ainsi,
pour les orbitales 1 et 6, var exemple, (cf. figure 42) dans le calcul complet,
on passe de 1'uae 3 l'autre par 1'intégrale Bt’ alors qu'en réseaux de Bethe
il faut d'abord ssuter de 1 & 4 par B, puis de 4 & 6 par A, ce qui modifie

le comportement de la fonction de Green & 1l'infini.
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=D AT
o P A
| 42-a | : » 42-b

Figure 42

Intégrales de s:ut pacsant d'une orbitale de type | 3 -
une orbitale de type G, dans le calcul complet (a), et
dans le calcul en vZseau de Bethe (b).

A.3 TRAITEMENT AUTOCCHERENT [ 28 - 30 1,

Lorsque 1l'on adsorbe un atome ou que 1’on cr%e une lacune, on
engendre une nouvelle répartition de charge. De celle-ci découle un nouveau

potentiel, aussi faudrait-il :

1) faire le calcul pour un potentiel simple,

2) en.déduire le changement de cha.ge (donnée par 1'intégrale,
jusqu'au niveau de Fermi, de la densité d'état &lectronique
localisée, multipliée par la chargc 3lectronique),

3) de cette variation de charge retrouver, par l'intermédiaire de
1'équation de Poisson, le nouveau poientiel,

4) refaire le calcul pour le nouveau potentiel (on revient au stade
1) etc... jusqu'id ce que le probléme devienne autocohérent,

c'est-3-dire que 1l'on retrouve en 4) le potentiel utilisé en 1)).

En pratique, 3 cause des interactions d'échange et de corrélation,

le potentiel n'est pas uniquement donné par le terme de Coulomb.

Dans le cas des métaux (n (EF) # o), lorsque la variation de poten-—
tiel est trés localisde, on peut l'ajuster par la rd3gle de somme de Friedel (31).
Celle-ci impose que le niveau de Fermi soit constant, donc que § N (EF), la

variation de 1'intégrale de la densité d'états au niveau de Fermi, soit nulle.

Pour le graphite pur, qui est un isolant & 0°K (n(EF) = 0), la régle

de somme de Friedel n'est donc pas applicable. |

i
3
1

Pour les recouvrements 1/2 et 1/6, une autre approximation serait
possible. Dans la pratique, on s'apercoit qu'un traitement autocoh&rent r&duit
fortement les transferts de charge. On peut donc choisir un potentiel local annu-

lant la charge sur le site. Cela n'est pas nécessaire pour le recouvrement 1/£
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4

Q ds = 3.98 e ¥ 4 e donc VN 0). Pour le recouvrement 1/2, cela serait plus
utile (Q ds = 3.66 e). Mais,de fait, la premiére correction calculée (V localisé
sur l'adsorbat = .15 eV) n'était pas suffisante (Qads = 3,67 e), et avait

peu changé n(E) et Ec' I1 aurait fallu recommencer le processus, mais cela
aurait été long et coliteux, trop par rapport d la précision obtenue. Aussi

n'avons nous pas poussé le traitement plus loin.
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