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A ANNEXE ET COMPLEMENTS 



Le graphite qui est un semi-métal, ~ s t  un mauvalv conducteur élec- 

trique à basse tempéra~ure. Bien qu'il ne présente pas de bande interdite, 

la densité d'états au niveau de Termi est nulle. A cause de sa structure lûmel- 

laire, il présente de noilibrcux composés d'insertiun. Cwx-ci sont constitués 

d'empilements ds monocouches d'atomes ou de mol6cules diverses (C, Li, 1, K, 

AsF3 , HN03, etc ...) insérées entre des plar,s <'atomes de carbone. A cause 
de leurs propriétés mécaniques et électriques, de nombreuses études ont été 

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

électroniques il-?!. 

Un de ces composés interstitiels apparaît naturellement lors de la 

fabrication du graphite. Il correspond à l'inscrcion d'atomes de carbone 

entre les plans graphitiques. Des études expérimentale= Qnt été entreprises 

il y a quelques années, principalement basées sui la méthode de diffusion des 

rayons X [8-91 . Elles permettent notamment de déterminer la position des 
atomes de carbone interstitiels. 

Dans ce travail, nous avons déterminé, pâr la nSthü22 des liaisons 

fortes qui est bien adaptée à ce type de problèmes, l'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 particulièrement aux densités d'états élec- 

troniques et aux énergies de liaison. Nous complétons ces études par le 

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

Une étude comparative des énergies de liaison poiir les différents taux 

de recouvrement devrait permettre de déterminer la configuration la plus 

probable. Nous étudi~ns égal.ement l'influence de la distance de l'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 modèle. Nous 

avons été ainsi amenés à calculer les fonctions de Green pour un réseau de 

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

i 

- -- i 



CHAPITRE 1 

STRUCTURE ELECTRONIQUE DU GRAPH1 i E 

Pour calculer la structure électronique du graphite, rlous utilisons 

la méthode des liaisons frrtes. Celle-ci est bien adaptée aux cas des 

semiconducteurs notammen~ covalents (C, Si: Gt; et des métaux de transition, 

et donne des résultats en accord avec l'expérience (en effet, depuis peu 

de temps, on peut obtenir, par photoémission angulaire, des structures de ban- 

des"expérimeri~.iles")[10].Les paramètres titilisés en liaisons fortes peiivt-+- 

être 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), du avec l'expérience. 

On trouvera ci-dessous tout d'abord un bref rappel du principe de 

la méthode des liaisons fortes, puis nous l'appliquerons au cas du graphite 

pur. 

1.1.1 L'HAMILTONIEN DANS LA BASE DES ORBITALES ATOMIQUES 

Tous les électrons d'un système quelconqur considéré sont soumis 2 
+ 

un potentiel effectif V(r). Celui-ci est égal à la somme des interactions 

électron-électron, etcfeleur énergie potentielle dans le champ des ions. Aussi 

ce potentiel eSfectif dépend-il des positions atomiques (qui peuvent être 

différentes des sites à l'équilibre d'un réseau parfait, que ce soit suite à 

des vibrations de réseau 011 des relaxations atomiques à proximité d'un défaut). 



Dans l'approximation adiabatique-dite de Born-Oppenheimer, on 

découple le mouvement des ions et des électrons. L1ut;.iisation du potentiel 

effectif permet également de découpler les mouvements des électrons entre sux. 

-b 
Le ~otentiel effectif V(r) s'écrit comme la superposition de poten- 

tiels atomiques : 

où la sommatim s'étend à Lous les atomes du cristal. 
4 

La solution Y de l'équation de Schrodinger : 
n i 

i ème pour le n niveau d'énergie E , peut s'écrire comme une combinaison n 
linéaire des orbitales atomiques. 

+- -+ 
où $R (r-~;) est la R ième orbitale de l'atome i (dans le cas considéré ici, 
R désigne l'orbitait: s, p.., py ou pz). 

4\ 

1 

Les coefficients a" s,ont calculés par une méthode variationnelle. i R 
On doit alors résoudre 

det I H ~ ~  ., - n 'iR9jrn I= O 
, J  

pour obtenir l'énergie E quand 
n 

Dans l'approximation des liaisons fortes les recouvrements S sont 
iR, jm 

négligés si i # j : 



+- j. 

Comme $ (r-R.) est solution de l'équation de schrodinger potr l'atome 
m 3 

lihre : 

O 
Si bien que le premier terc e de 1 'équation (1.8b) se réduit à E Sij  6Qm. j m 
Parmi les autres termes nous ne tiendrons ccmpie que des éléments de matrice 

du potentiel correspondant aux orbitales atomiques centrées sur le même site 

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

intégrale de dérive, qui se trouve uniquement sur les termes diagonaux. 
O 

Ce terme de dérive est souvent inséré dans 7c terme intra-atomiqueE 
jm 

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 ur cristal de N atomes, nous avons donc à diagonaliser (d'après 

(1.4)) une matrice 4N x 4N (puisque l'on considère 4 orbitales de base : 

une "s" et trcts I t p " ) .  

l Pour u? cristal priait infini, nous utilisons la symétrie de trans- 



lation et le théor-ème de Bloch, pour définir les ondes de Bloch : 

3 i W i  
l . C  e 

3 3 mi;, (r) = -- $, (r-Ri) 
$N i 

j. 

où k est un vecteur d'onde appartenant à la premièrc zone de Brillouin. 

On montre alors facilement que l'hamiltonien ne présente pas d'élément de 
3 

matrice entre les fonct:-ns de Qloch à k diffÉrents. 

Le problème se ramene alors à N ding~nalisations de matrices 
m 

4 n x 4 n (4 étant le nombre d'orbitales par atome, n le nombre d'atomes 
O O O 

par maille et Nm le nombce d s  mlilles du crista1,qui est également le nombre 

de vecteurs d'onde permis dans la première zone .le ~rillouin' polir obtenir 
j. 

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

Dans le cas du graphite pur, aux points de haute symétrie, on peut 

diagonaliser analytiquement l'hamiltonien, ce qui permet d'ajuster les para- 

mètres. 

On ne donnera les courbes de dispersion d'énergie que dans les cas 

les plus simples où le .nombre de bandes reste f~ible. Lorsque le nombre 

d'atomes par maille augmente, les bandes se multiplient, et le schéma devl~nt 

plus complexe. 

1.1.3 DENSITE D 'ETAT 

La densité d'état électronique n(E) est définie csme 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 à E : 

S (C= -- dans le cas d'un cristal bidimensionnel et C = - 
2 dans le cas d'un 

4lT 
cristal tridimer*sionnel, S e.t: V reprSsentant 

1 
8T la surface ou 

le volume atomique) . 
Dans la pratique, on calcule d'abord N(E), ce qui revient d'après 

j. 

(1.14) à déterminer la surface délimitée par la courbe E(k) = E dans le cas 



3 
d'un cristal bidimensionnel, et le volume délimité par la surface E(k) = E 

dans le cas d'un cristal tridimensionnel. 

Dans les différents cas que nous traiterons, l e  réseau cristallin 

est haagonal (seul le motif différera), au.-,si la première zone de Brillouin 

est-elle hexagonale elle aussi (fig. 1). Pour des raisons de symétrie, on 

peut se ramener à la -bue de Brillouin réduite : ï P Q 

Figure 1 

Première zone de Brillouin d'un cristal 3 
réseau hexagonal. La zone de Brillouin réduite 
est hachurée. 

+- 3 
Les valeurs E.(k) en un k quelconque ne sont pas analytiques mais 

1 

résultent de la diagonalisation de l'liamii.tonien, Elles ne peuvent être 

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, 
3 

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

I l l ] .  

On effectue ensuite une interpolation linéaire sur l'énergie pour 
3 

déterniner la courbe d'énergie constante ~(k) = E, puis N(E) et enfin n(~) 

par dérivation. -La précision est d'autant plus grande lue le nombre N~ de 

triangles élémentaires est élevé. La densité d'état ainsi calculée sera 
utilisée par la suite pour le calcul des 6neisies de liaison. 



Découpage d e  l a  zone de  B r i l l o u i n  r é d u i t e  en  N~ t r i a n g l e s  é l émen ta i r e s  
( ca s  de  l a  f i g u r e  : N-4). 

1 ' 2  PRÉSENTATION DU GRAPHITE E T  APPL ICAT ION DE L A  MÉTHODE 

DES L I 4 I S O N S  FORTES AU CAS DU r i lAP: -1 I IE  PUR, 

1.2.1 STRUCTURE ATOMIQUE DU GRAPHITE 

Le g r a p h i t e  a  une s t r u c t i i r e  l a m e l l a i r e .  Les atonies de  carbone 

son t  r é p a r t i s  s u i v a n t  des  p l ans  atomiques, c l i s t ,mt s  l f r ~  uns  des  a u t r e s  

d e  3.35 8. Dans chaque couche l e s  atomes forment un "nid d ' a b e i l l e s "  - 
r é g u l i e r ,  l a  d i s t a n c e  e n t r e  atomes d e  carbone premiers v o i s i n s  e s t  é g a l e  

O 

à 1.42 A. Le grand espacement e n t r e  deux p l ans  c o n s é c u t i f s  permet, comme 

on l e  v e r r a  au c h a p i t r e  2 ,  de n é g l i g e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  p l a n s ,  e t  

engendre une d e n s i t é  re la t ivement  f a i b l e .  De c e t t e  a n i s o t r o p i e  c r i s t a l l i n e  

découle une a n i s o t r o p i e  des  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  e t  une c e r t a i n e  f a c i l i t é  

de  g l i ssement  des  p l a n s  de  g r a p h i t e  l e s  uns s u r  l e s  a u t r e s ,  ce  q u i  a u t o r i s e  

l 'emploi  du g r a p h i t e  comme l u 5 r i f i a n t .  La s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  suggère  

une hybr ida t ion  sp2 donnant na i s sance  à t r o i s  covalences c o p l a n a i r e s  

symétriques.  Le quetr ième é l e c t r o n  s e  t rouve  dans une o r b i t a l e  n, perpendi- 

c u l a i r e  au  p l a n  atomique ( f i g u r e  3b).  A O'K, l a  con f igu ra t ion  r e l a t i v e  de  

deux p l ans  c o n s é c u t i f s  e s t  ind iquée  f i g u r e  3 .  



Figure 3, -- 
Structure du graphite. 

3.a Structure cristalline d'un plan de graphite; un atomz ciu plan supé- 
rieur (en pointillés, atomes représentés nar des cerclesvides) se . 
trouve sur la verticale du centre d'iir heV.agone du 2lan premier 
voisin (en traits pleins, atomes représentés par des cercles pleins), 

plan graphitique / .- 

3.b Structure électronique dans un plan graphitique : pour chaque atome 
on a trois liaisocs covalentes résultant d'une hybridation sp et il 

2 reste un électron situé dans une orbitale ,n, perpendiculaire au plan. 



1.2.2 CALCUL DE L 'HAMILTONIEN DU GRAPHITE PUR. 

-. . - .  

4.a Réseau direct 4.b Reseau réciproque 
+ + . R et B sont vecteurs de base 1 
la mail te élément;;-e est hachurée. 

La première zone de 
Brillouin est hachurée. 

Figure 4 

Re~résentatlon graphique des rfseaux direct et 
réciproque du graphite pur. 

La figure 4 indique les principales données cristallographiques 

(maille élémentaire , vecteurs de base du réseau direct, du réseau réci- 
proque) utilisées pour le calcul de l'hamiltonien du graphite pur. 

a) Choix des fonctions de base 

On a deux atomes par maille : A et B (figure 4) et l'on considère 

quatre-orbitales par atome (s, p ,  p ,p . Tout d'abord, remarquons que 
Y Z  

l'on peut totalement découpler les orbitales p des trois autres orbitales. 
Z 

En effet, dans l'équation (1.4) les termes de couplage qui pourraient 

Z 

<$pyl~IQpZ>, sont tous nuls pour des raisons de symétrie : chaque fois, 

on intègre su1: tout l'espace le produit d'une fonction $pz (antisymétrique 

par rapport au plan des atomes) avec une fonction symétrique par rapport 

au plan des acomes (car $px, Qp , Qs et H présentent cette symétrie). 
Y 

Ce découplage pzrrnr-t de simplifier le problème en 'ramenant la matrice 



de l'hamiltonien d'une matrice 8x8 à une matrice formée de deux blocs 

6x6 et 2x2. 

Pour les fonctidn n,  les fonctions de base seront Ik AZ> et Ik B.>: 
I 

. , -13e où 2 représente le jd 
j 

acome de type A, N le nombre d'atomes de type A 
. ième du cristal, et IA' > 1'aïL;iale p centré2 sur le J 

Z Z atome de type A 

et de même : 

Pour les fonctions di1 plan, on pourrait prendre comme fonctions 

de base IkAs>, I ~ B  >, I ~ A ~ > ,  lkB2, I ~ A  >, IkB >, combinaisons linéaires 
s Y Y 

des orbitales atomiques $s, +px, 
*PY 

, centrézs sur les atomes A et B. 
Cependant, il paraît beaucoup plus intére,sarlc d'utiliser des orbitales 

sp , ce qui permettra de simplifier nettement l'expression de la matrice. 2 

On utilisera donc l'hybridation suivante 

+- +- 
1 k.. A ~ >  = - 1 ~ : e  ik*Rj IAj > où a = 1 ,  2, ou 3, A j > est la fonction 

JN j a l a  -+ 
1 A > centrée sur 1 'atome j , R. repère le .a 
j leme 

J 
(1.17a) atome A. 

ig.3 
Ik B ~ >  = - 1 ~ : e  j lBj, où a = 1, 2 ou 3 

JN j a 
j IB,> est la fonction I B  > centrée sur le 

-+ a 
(1.17b) j ième" atome B, R. repire le j i ème atome B 

3 



Figure 5 

Orbitales hybridées. 

Ces six fonctions sont nornées à 1 et l'on négligera leurs recou- 

vr ement S. 

Ainsi l'équation (1.4) se ramène a 

det (H - E I d )  = O (1.19)  

Il suffira donc de calculer chacun des termes de matrice de l'hamiltonien. 

Nous ferons ce calcul en nous limitant aux premiers voisins, c'est-à-dire 

que pour chaque atome de type A, nous considérerons uniquement trois prr- 

miers voisins de type E, et pour chaque atome de type B, trois premiers 

voisins de type A. 



b) In*RgraZes de résonance. 

Ces termes de matr ice  peuvent s ' e x p ~ i m e r  en fonct ion  des q u a t r e  

termes d é f i n i s  ci-dessous : 

B = i n t é g r a l e  de résonance du type <A 1111 B1> , A a: R é t a n t  premiers 
2 

1  
vo i s ins ,  deux o r b i t a l e s  sp pointant  l ' u n e  vers  l ' a u t r e .  

2 B'  = i n t é g r a l e  de résonaqce e n t r e  deux o r b i t a l e s  sp cen t recs  su r  des  atomes 

premiers v o i r i n s ,  f a i s a n t  e n t r e  e l l e s  un angle  &c 17nJ 

ex : <Al ! H I  B2> OU <Al  ] H I  B3> (ces deux termes sont  égaux c a r  H 

présente ulie symétrie  par  rappor t  3 touce d r ~ i t e  r e l i a n t  deux atomes 

proches v o i s i n s ) .  
L 5 = i n t é g r a l e  de résonance e n t r e  deux o r b i t a l e s  sp cen t rées  su r  des  t 

.. . ~ r e m i e r s  v o i s i n s ,  f a i s a n t  e n t r e  e l l e s  un angle de 180°, e t  un ang le  de 

60' par rappor t  à l a  d r o i t e  qui  j o i n t  l e s  atomes. 
2 B; = i n t é g r a l e  de résonance e n t r e  deux o r b i t a l e s  sp cen t rées  s u r  d e s  

premiers v o i s i n s ,  f a i s a n t  e n t r e  e l l e s  e t  avec l a  d r o i t e  q u i  j o i n t  l e s  

atomes des  angles d e  60' 

Figure 6 

I n t é g r a l e s  de résonance - 

C) CaZeuZ des termes de matrice. 
- .  

3 
Nous l e s  exprimerons e n f o n c t i o n d u v e c t e u r d ' o n d e k ,  des  i n t é g r a l e s  d e r é s o  

3 - t - t  
nance Bi e t  des  vec teurs  r 

o " V 2  d é f i n i s  f i g u r e  4. 



+- +- 
où a =  IR^ 1 = I R ~ ~  = distance entre deux atomes de même type. 

ES et E, ne sont pas les niveaux d'énergie de l'atome libre car H est 

l'hanil-tccien du cristal. 

On a la formule générale : 

a et f3 décrivent i 1 ,z, 3 )  

Appliquant (1.21j op obtient : 

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

type et'l'on obtient : 





+ + 3 3 
ik r l  iz < ik r2 

< k A,, I H ~  k B I >  = 
*. @c + 8' ( e  + e 1 (1.26) 





G O  -H- * 
i k r  ikr2  

<k J H I  k B ~ >  = 
Bc + B'(c + e  ) 



* 
i o  

* 
i k r  i k r 2  

<k n31~lk B ~ >  = Be + Bt (e  + e  1 

On a a i n s i  ca lcu lé  l e s  éléments du couplage dans l e  plan.  

La sous-matr ice  2 x 2 correspondant aux o r b i t a l e s  p s ' é c r i t  quant 
Z 

iG0 ++ * 
i k r  

i 
E 

P 
v (e + e 

PPX 

-t+ -t+ -t3 
- ik r  - ik r  - ik r2  

v ( e  
O e 

PP* 
l + e  1 E 

P + eikr2)  ( l  

à e l l e  : 

.32)  

où l ' o n  a no té  V = <Aj I H I  B3> = <B3 ] H I  A > où A e t  B sont  premiers 
PP* 3 

v o i s i n s .  

A c e t t e  matr ice  correspondent deux bandes d 'énergie  : 

+> -)3 ++ 
i k r o  i k r  i k r 2  

E = E  + V  le + e 
P - PP* + e  I 

1.2.3 EXPRESSIONS ANALYTIQUES DE L'ENERGIE AUX POINTS DE HAUTE 
SYMETRIE DE LA PREMIERE ZONE DE BRILLOUIN 1 

l 

On v i e n t  de v o i r  ci-dessus que l e s  bandes IT peuvent ê t r e  c a l c u l é e s  
-% 

analytiquement en t a u t  vecteur  d'onde k de l a  premièi-e zone de B r i l l o u i n .  

En p a r t i c u l i e r  aux p o i n t s  de haute  symétrie  on o b t i e n t  : 



r- : E - E  - S V  ( o n a v  = B E - B t )  
2g P PPV PPT 

G u  
: E = E  + 3 V  

P PPT 

- 
P3 

: E = E (deux fois dégénérée) 
P 

- 
Q2g 

: E = E  - V  
P ?PT - 

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.c. Cette diagonalisation n'est en général realisable que numéri- 

quement. Cependant aux pointsr, P et Q llhamiltonieq présente certaines 

symétries, et l'on parvient à transformer la matrice, de manière 3 la 

diagonaliser analytiquement. On obtient alors : 

+ 
lu : E = Es - (B+2Bt) - 2(Bc+28') 

+ 
3u 

: E = E - (B+2Bt) + (6 128') (deux fois dégénérée) 
P C 

(1.34) 

rig : E = Ep + (B+2Bt) - (Bc+2B1) (deux fois dégénérée) 

+ .  P 3 . E = -  2 l (Es+E + 7- (Es-Ep) +4 (8 Bt-Bc+Bf ) 2 
P 

(deux fois dégénérée) (1.35) 

(d2ux fois dégénérée) 



+ 
Q2u : E = 1 / 5  [iEs+E P )-2Bt+(B,-2f3')+ $1 

+ . --" 

Q1u : E = Ep-B-(Bc-26') 

Qlg : E = Ep+@+(Bc-2Bt) 

E = 1/2 [(Es+E )+2Bt-Bc+2Bf- "5; ] 
P 

CR31X DES PARAMETRES DE BASE. 

Les F:.:. ?ararïBtres Es, Ep,B, B', BC,Bt sont ajustés 112 -141 sur 

la structure de bandescalculée par Painter et Ellis [15], par une méthode 

de minimisation S t e  "dés moindres carrés" sur les valeurs d'énergie 

calculées aux points de haute symétrie. 

On obtient ainsi : 

Harisson, quant à lui,donne pour le calcul des intégrales de résonance Cl61 

= 1.40 a 

V = 1'.84a 
s P 

V = 3.24 a 
PP(J 

(1.38) 

V = .81 a 
PPT 

avec a = ii2/md (dans le cas lu graphite G = 3.78 eV) 



Les expressions (1.38), qui expriment, en fait, des éléments de 

matrice universels, ont été établis par Harisson, cz se basant sur l'uni- 

versalité des facteurs de forme des pseudopotentiels quand ils sont norma- 

lisés par rapport à l'énei-gie des électrons libres. 

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

notre système, on .~btient : 

f3 = -16.48 eV 

B' = -65 eT.T 

Bc = -2.04 eV 

Bt = .10 eV 

- -  - 

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

Harisson. Cela peut s'expliquer en partie par le fait que Harisson donne 

des résultats valables pour le carbone diamant et pour le silicium. D'autre 

part il est ?oucible qu'en liaisons fortes les paramstres soient définis 

pour un type de cristal et un type de base donnés, et que des paramètres 

valables pour un réseau tétragonal ne le soient plus pour en réseau hexa- 

gonal comme celui du graphite. 

1.2.5 RESULTATS OBTENUS 

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

courbe de densité d'états du graphite pur. 

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

situé au niveau E = - 7.711 eV ; en effet sous le niveau E se trouvent 
P P 

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

par atome, soit au total 8 électrons par môille. Or chaque bande est remplie 

par deux électrons (2 cause de la dégénérescence due au spin). Les quatre 

bandes sous le niveau E seront donc, à O'K, totalement remplies, les qua- 
P 

tre bandes supérieures seront, elles, complètement vides. 

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

l 

Nous avons obtenu les courbes de dispersion d1énergi; et de densité 

d'états du graphite pur. La structure électronique de celui-ci est donc 

connue. Nous pouvons maintenant traiter le cas des défauts sur le graphite. 



En t r a i t s  p l e i n s  : bandes correspondant  aixx o r b i t a l e s  dans  l e  p l a n  
En t r a i t s  p" ln t i l . l é s  : bandes correspondant  aux o r b i t a l e s  T, perpendi- 

c u l a i r e s  au  plan.  



Figure 7.b 

Densité d'état du graphite pur. 



CHAPITRE 2 

ADSORPTION DE CARBONE I N T E R S I  I T I E L  

Nous E C ~ S  intéressons au cas où entre les plans graphitiques se 

trouvent des atomes en position interstiéielle.Toutd'abord nous décrivons 

les différentes configurations étudiées. Puis nous montrms qu'il est possi- 

ble de simplifier le problème en négligeant certains couplages. Ensuite 

nous rappelons rapidement le formalisme des fonctions de Green qui permet 

d'étudier le cd: Gts feibles taux de recouvrement . Puis nous donnons les 
courbes de densité d'états obtenues pour diffSrents taux de recouvrement . 

Nous étudions tout d'abord le cas des faibles recouvrements. , 

Pour les cas de recouvrements plus élevés, nous devons nous restreindre 

à ceux qui conservent une périodicité de réseau (sinon nous nous trouvons 

en face d'un problème de désordre, difficilement soluble, et nous ne pouvons 

plus utiliser de fonctions de Bloch). De plus nous devons choisir des cas 

oh le nombre d'atomes par maille n'est pas trop grand, sinon la taille de la 

base des fonctions d'ondes croît, et l'on se trouve confronté à des problèmes 

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 ûù le recouvrement est très -cible, les atomes de 

carbone adsorbés seront éloignés les uns des autres, kt ~i'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 



d'un hexagone. On traitera cette configuration comme un défaut ponctuel 

sur un plan de graphite pur. . 

2.1.2 RECOUVREMENT 1 j6 

Un atome de carbone est adsorbé au-dessus C T i  centre d'un hexagone 

entouré de six hexzgoneu vides; ceci correspond donc à un atome de carbone 

adsorbé pour six atomes le czvbone dans le plan (fig. 8.a). Il existe une 

configuration voisine qui correspond au recguvrement 118 (fig. 8.b). Les 

résultats de ces deux configurations diffèrent peu car dacs l'un et l'autre 

cas, les interactions entre les atomes interstitiels sont faibles. Aussi 

nous n'étudierons que lo cas du recouvrement 116. , 
-- - 

Figure 8.a 

Représentation du graphite avec carbone interstitiel. 
(recoi~vrement 116) l 



Figure 8.b - 

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

2.1.3 RECOUVREMENT 1/2 1 
Un atome de csrbone est adsorbé au-dessus de chacun des centres 

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

un recouvrement 1/2. 



Figure 9 

Raor6;entation du graphite avec carbone 
interstitiel (recouvrement 1 / 2 ) .  

L'étude par rayons X de carbones prégraphitiques met en évidence 

la présence d'atomes de carbunc en position interstitielle très dissymétrique. 
O 

Ils se trouvent en effet à environ 1.2 A au-dessus du centre d'un cycle 

hexagonal, ce qui les place environ 2.2 A au-dessous de l'atome de carbone 
du plan supérieur, situé sur la même verticale'que lui [7-91. 

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 paramètres utilisés dans le trzitement du graphite pur en 

liaisons fortes ont été définis par les équations (1.37). 

Les valeurs des intégrales de résonance entre orbitales atomiques 

s et p déduites de ces paramètres de base sost reportée: dans le tableau 10. 



Pour réaliser ce Cableau npus avons utilisé l'hypothèse que le terme 

de résonance entre deux orLitales 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 i .84 A-l .  

t 

B~ s B s P B FPS B PPP 
I 

s--4 
I 

- - 
/ 

/ 
\ 

/ \ 
/ 

\ 
\ 

\ I \ 

( t 
\ 
\ 

/ \ i 
\ / \ / 
L - ,r / \ 

L - - d  
/ 

-5.537 -6.839 -6 .938 * -3.328 

Valeurs (en eV) des intégrales de résonance entre orbitales dans le même plan. 

Les intégrales décroissent rapidement avec la distance. Aussi les intégrales 

entre deuxièmes voisins sont réduites à 0.15 fois les intégrales entre premiers 

voisins. On les négligera donc. 
- - - - - - - - - - - - - - - I I - - -  

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

\ 



S E R I E  III : en t r e  ~ ' a d s c r b a t  CL l e  plan vo is in  l e  p lus  Sloigné. I 

Ensuite interviennent des i i i~Ggra les  di1 même type que ce l l e s  de l a  s é r i e  2, 

l e s  valeurs é t an t  a f fec tées  d'un coef f ic ien t  mul t ip l i ca t i f  éga l  à .2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
SERIE  I V  : en t r e  deux plans vois ins .  

Ees in tégra les  sont du même type que c e l l e s  de l a  s é r i e  2 ,  l e s  valeurs é t an t  

mul t ip l i ées  par  0.02. 

TABLEAU 10 

Différentes  valeurs  des in tégra les  de résonance. Les o rb i t a l e s  -fr sont repré- 
sentées  avec l eu r  lobe pos i t i f  de couleur soiiibre, e t  leur  lobe négatif  de 
couleur c l a i r e .  



L'examen di tableau 10 montre que l'onpeutnégliger les interactions entre 

plans (série IV) par rapport aux interactions des séries 1 et II. 

On remarque que los intégrales de la série III sont du même ordre de 

grandeur que les plus faibles de la série II. Mais en fait, tenir compte des 

petites intégrales de la série II (f3 
tpps' Btppp9 %tp: * Btppf ) ne complique 

pas les calculs. Par contre, tenir compte des intégrales de la série III (qui 

sont nettement plus faib- :s que les principales de la sf;rie II) compliquerait 

nettement les calculs, et augmenterait leur temps. Comme en outre les inté- 

grales de la série II interviennent six fois, alors que celles de la série 1x1 

n'interviennent qu'uxo fois, noLs négligerons les intégrales de la série III. 

A partir de la structure électronique (bandes d'énergie et densité 

d'état) des corps étudiés, nous pouvons calculer l'énergie de cohésion de 

ceux-ci et surtout l'énergie de création d'un défaut. A faible taux de recou- 

vrement on calculera la variation de densité d'état créée par l'adsorption 

d'un atome de carbone en position interstitielle et on montrera que,pour des 

taux de recouvrement plus élevés, il faut cal,ri:lsr l'znergie de formation' 

d'une lacune dans le plan interstitiel. Pour cela, nous utilisons le forma- 

lisme des fonctions de Green, que nous app1iquerzz.s 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 électronique due à un défaut. 

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

H étant l'hamiltonien à un électron du système étudié, l'opérateur de 

Green, G, est défini par : 

G = lim 1 
q%+ E-H+iq 

Si ]k> et Ik'> représentent deux vecteurs propres de H, 1 



De ce fait, G peuL être redéfini à l'aide des projecteurs par 

G = l i m  C 
m+ k E-E +iq k 

Une propriété très intéressante de l'opérateur de Green #?st que la partie 

izdginaire de sa trace ( I m  Tr G) est directement reliée à la densité d'états. 

Fq effet, évalacns cette trace dans la base des fonctions propres Ik> de H : 

Im Tr G = - C lim i1 

k R+O+ (E-E~?+~' 

6 étant la fonction de Dirac, on a : 

IT 6 (R-Ek) = lim rl 
2 2 

(E-Ek) +rl 

alors 

par définition même de la densité d'états. 

Cette relation est particulièrement 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 

on a, dans une représentation où la matrice G est diagonale, 

d'où n(E) = 

d - Log det G = - C 1 
dE E-Ek+iTl 

Im Log det G 



et, comme le déterminant est !ui aussi invariant, les relations (2.11) et 

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

Dans la pratique,;? est très utile d'accéder à une densité d'état 

localisée sur les atomes, ??ni ?'interprétation des calculs (en particulier, 

cela nous indique la localisation des fonctions d'onde autour du défaut, ou 

la charge sur chaque aiome). Pour obtenir cette densité d'4tat localisée, 

nous employons les fonctions de Green : 

-- . d 'après (2.8) on a 

n(E) = - - Im Tr G 
TT 

(2.13) 

1 
2 (E) = - - ri TT 

Si les i décrivent les fonctions de base situées sur l'atome a, on obtient 

la densité d'état localisée sur l'atome a, CG qiii,dans le 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 : 

l 

(n étant le numéro de bande),soit encore 

où L i  représente la somme pour k décrivant la zone de Brillouin réduite 

et les g sont les opérateurs qui permettent, à 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 
i - 

En utilisant (2.2) on a 

Re (G) = Re (lim I l  + E-H+iq 
T;-to 



Le second membre de (2.17) représente la par+ie principale de Cauchy de ' , qui n'est autre que la transformée de Hilbert d'où : 
E-Ek 

Pour calculer le parties réelles des fonctions de Green, nous 

uti;.isons la formule (2.18). 

2.3.2 A P X I C A T I O N  AU TRAITEMENT DES DEFAUTS. 

Ll~amiltonien H s'écrit H + V, siHo représente l'hamiltonien avant 
O 

perturbation et 11 1.a perturbation inproduite par le défaut.A H et H corres- 
O 

pondent les opérateurs Co Grec- Go et G -. . 

G = Go + Co VG (Eqiiat ion de Dyson) (2.19) 

1 1 
N(E) = - TmLog det G = + - [Im(Log det Go)-Im(Log det (1-GOV))] 

IT 7T 

(2.21) 

' A.. (Log det (1-GOV)) N (E) = No(E) - y T- (2.22) 

6N(E) = - - ' Im (Log det (1-GOV)) 
Tr 

(2.23) ' 

or i 0 Log (a+ib) = Log (p  e ) = Log p+ iû (2.24) 

d ' où 
Im (det (1-GoV) ) 

6N (E) = - - Arc tg 
IT ~e (det (1-GoV) ) 

On obtient ainsi facilement la variation de densité d'état due au défaut. 

Celle-ci nous permet de calculer l'énergie de formation de défaut. Notons que 

l'argument d'un nombre complexe est défini à 2 IT près, aussi la "phase" 

( 6  N(E)) sera définie à 2 près. 11 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 r5dil:te (si la perturba- 



tion est localisée), le déterminant de(1-G V) sera facile à calculer, car de 
O 

même taille. En particulier,si l'on considère des Gnergiss E dans la bande 

interdite du cristal sans defaut, la matrice de Green est totalement réelle. 

ÔN(E) d'après (2.25) s'annule alors, sauf si 1-Go V = O. D.ins ce cas on a un 

Gtat localisé. 

On trouvera plus lvin (en Al) les courbes représentant les principales 

fonctions de Green du graphite pur, calculées numériquement par intégration 

scr la zone de Brillouin réduite à l'aide des expressions (2.16) et (2.14), 

ainsi que l'exp~sé du calcul analytique des fcxctions de Green pour un treillis 

de Bethe d'atomes de carbone (A2). 

2,4 DENS ITÉS D; f TAT POUR 31 WRENTS TAUX DE RECOUVREMENT, 
-- , 

2.4.1 FAIBLE RECOUVREMENT 

a) CaZcuZ du potentiel de perturbation. . 

D'aprè~ (2.'25), pour obtenir ÔN(E) il est nécessaire~d'exprimer la 

matrice du potentiel perturbateur V, et ce dans la même base que G l'opéra- o7 
teur de Green perturbation. D'après l'étude menée en 2.2, on ne consi- 

dèrera, pour V, que les interactions entre l'afome adsorbé (atome no 7 de la 

figure 11) et les  si^ atomes de carbone les plus proches (atomes no 1 à 6 de 

la figure 11). 

Figure 1 1  

Numérotation d'un adsorbat et de ses six plus p:oches voisins. 



11 est naturel d'exprimer l'hamiltonien du graphite pur dans une base 

hybridée sp2, puis ensuite d'ajouter les orbitales p totalement découplées. z ' 
, C'est donc également dans cette base que l'on calculera la matrice de l'opé- 

rateur de Green. Par conséquent, la matrice du potentiel perturbateur V delrra 

également être Gcrite dans cette base. 

Pour des raisons de facilité d'écriture et de calcul, l'ordre de 

cette base sera le suivant, si l'orbitale N représent.7 l'orbitale de type a, a 
où. a décrit les trois types d'orbitales hybridées a, b, c et l'orbitale pz, 

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

{la, lb, Ic, 2a, 2b, 2c, 3a ,..., 6c, 7s, 7x, 7Y, 12, 2r, 3Z,--., 6z, 7 ~ )  

(li .. est . en effet plus siqie, pour l'atome adsorbé, de ne pas considérer 
' 

d'orbitales hybridées). 

1 

Quand sont calcules les é16ments de la motrice de perturbation V, 

et de l'opérateur de Green G avant perturbation, il faut encore effectuer 
O 

le produit G V puisque la variation de densité d'état est donnée à partir 
O 

de det (1-GoV) (2.25). Dans le cas que nous traitons,la perturbation, on L'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 

à calculer des produits et des déterminants de matrices 28 x 28, Ce qui est, 

assez lourd et long. Cet inconvénient peut être facilement évité par un 

changement de base adéquat. En effet le cristal étudié présente rie nombreuses 

symétries. Celles-ci permettent de décomposer le couplage "orbitales de l'atome 

I adsorbé - orbitales du plan" en quatre parties indépendantes : cela revient à 

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

- la première composée uniquement d'orbitales présentant une symétrie 
par rapport à l'axe des x et une symétrie par rapport à l'axe des y (symétrie 

"sl') ,- 

- la deuxième, de celles présentant une symétrie par rapport à l'axe 

des x et une antisymétrie par rapport à l'axe des y (symétrie "pxW) 

- la troisième, de celles présentant une antîsyïnétrie par rapport à 

l'axe des x et une symétrie par rapport à l'axe des y (symétrie "p ") 
Y 

- la quatrième, de celles présentant une antisymétrie par rapport à 

l'axe des x et l'axe des y (celles-ci existent uniquement dans le plan de 

graphite). 



Figure 12-a 

Contribution des interactions avec les orbita:e; s et p de l'adsorbat aux variations de z l'intégrale de la densité drétat,lors de ltadsorption.:d'un atome de carbone en pos;tion interstitielle. 
O 

(H= 1 .2A) 

traitement par fonctions de Green ------- coronène 
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Figurerl3-b 

Contribution des interactions avec les orbitales p ou py de l'adsorbat aux variations de l'intégrale de la densité d'état, 
X 

O 

-lors de l'adsorption d'un atome de carbone en position interstitielle ( H=1.0 A j 





I Dans cette nouvelle base,V se réduit à une matrice bloc-diagonale 1 
I I formée de quatre blocs de taille 9x9, 8x8, 6x6 et 5x5. Go présente la même 1 
l 

I symétrie, et elle est d o ~ r  réduite de la même façon. G V, puis 1-G V auroni 
O O l 

également la mSïne forme réduite. Comme le deïïi!.er sous-til~ ne comporte pas 

de terme de couplage, V dans sa forme réduite présente un dernier bloc nul. 

Aussi, la variation de dxaité d'état ôN(E) engendrée par le bloc 5x5 sera 

niille. La variation de densité d'état est alors obtence par un calcul rela- 

l tivement rapide. Cette méthode permet également de suivre plus facilement les 1 
rdriations du dkphasage. Les courbes des figures 12 et 13 représentent les 

variations ôN(E) dues à la présence de l'atczo interstitiel pour deux posi- 
O O 

tims différentes, respectivement H = 1.2 A et H = 1.0 A au-dessus du plan. 

Les figure; 12b et 13E Zonnent bien les contrihgtions des interac- l 
.. - l 

tions avec les srL!.tales p ou p , en effet le calcul Yünne exactement la 
X -  Y i 

même contribution pour p ou p , ce qui se comprend, .au la symétrie du système. 
X Y 

l 

Si l'on compare les figures 12 et 13, on voit que les courbes ont la 

même allure gér-irale. La principale différence entre 12a et 13a se ramène à 

un abaissement de l'état lié sous la bande. Cela tient au fait que les inté- 

grales de réso~i.?nr, sont plus fortes si l'adatome est situé plus près du 

plan graphitique (le facteur multiplicatif est de 1.29). Pour les courbes 

12b et 13b (couplage de symétrie p ou p ) les pics ne sont pas déplacés mais 
X Y 

leur amplitude est fortement accrue. 

b) Etude de la molécule de coronène. 

Sur la figure 12 nous avons tracé en pointillés les résultats obtenus 

par l'étude de la molécule de coronène. 

En effet on a vu plus haut que le formalisme des fonctions de Green 

donnait la variation de densité d'état modulo 2. Pour lever cette indétermi- 

nation, il paraît intéressant d'avoir une idée du comportement réel de bN(E). 

Comme les interactions à longue distance se font peu sentir, on peut penser 

qu'une molécule de coronène (formée de sept cycles graphitiques) au-dessus du 

centre de laquelle on adsorbe un atome de cargone aura un comportement élec- 

tronique semblable à celui d'un plan graphitique sur lequel on adsorbe un atome 

de carbone 171. 

Si l'on traite exactement la molécule de coronh~, on voit apparaître 

des états de bord (liés aux liaisons pendantes sitùées à la périphérie de la 

molécule) dont les niveaux d'énergie, voisins fi1.. niveau Esp2, se trouvent 

aux alentours du niveau di Fermi, précisément dans la région "intéressante". 



Pour se débarrasser de ces états parasites, nous saturons les douze orbitales 

pendantes par douze orbitales de même type (hachurées cllr la figure 14). 

Ainsi les états parasites seront décalés du centre vers l'extérieur de la 

bande (on utilise ici un ar~!fice de calcul cour-ent utilisé dans les 

méthodes de cluster). 

Figure 14 

Représentation schématique d'une molécule de coronène, avec - 
atome adsorbé sur son centre (atome numéroté 7). Vis-à-vis de 
chacune des orbitales pendantes, on a rajouté une orbitale 
complémentaire. 

Par diagonalisation des deux hamiltoniens associés à la molécule de 

coronène isolée et à la molécule de coronène avec adsorbat, on obtient les 

niveaux d'énergie de ces deux molécules. Celles-ci ont un spectre discret. 

Dans la pratique, on élarglt chaque niveau par une gaussienne d'écart type 

assez petit. La somme des gaussiennes centrées sur chacun des niveaux d'éner- 

gie donne une approximation de la densité d'état électronique du graphite. . 

Nous pouvons l'intégrer. La différence entre les deux intégrales de densits 

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

densité d'étatcalculée ail paragraphe précédent. On peut ainsi lever les 



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 danu les calculs assez lourds nécessités par cette méthode. 

Sur la figure 12 sont reportés les résultats obtenus en utilisant 

la molécule da coronène. L'ecart-type des gaussiennes a été choisi égal"-à 

0.3 eV. Remarquons que, par exception, cette fois l'utilisation des symétries 

ne simplifiait pas du toi+ les c~~lculs. Cela tient SUI-tout au fait que la 

base utilisée était de 1!2 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 pùur des orbitales s et p sur l'atome adsorbé, 
2 

puis pour une orbitale px. 

-- . c) ïnte..prétation des résultats.  

On constate que les résultats obtenus concordent assez bien avec 

ceux du coronène, certains pics étant légèrement décalés. On observe quelques 

pics supplémentaires, dus aux effets de bord (eri effet chacun des pics peut 

être identifié 'de manière précise puisqu'il résulte de llP,largissement d'un 

état propre de l'hamiltonien, et que l'on dispose de la fonction d'onde asso- 

ciée à cet état). Ces pics sont dus à une i7.tars~tion entre les orbitales de 

bord rejetée dans les bandes, mais interagissent encore avec les états de 

l'interstitiel. Les calculs de cluster montrerit y e  cecce interaction peut 

se faire même si les bords se trouvent à des distances du centre du cluster 

égales à environ 10 fois le paramètre cristallin. On peut interpréter les 

courbes 12 assez facilement en utilisant une méthode de peryurbations au 

second ordre. S'il y a couplage entre deux états EA0 et E', on obtient: 

IN 
1 \ E *a 

1 
1 I Figure 15 : Effet du couplage entre 

8 I deux états. 





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

dans le plan graphitique qui correspondent aux déplacenrnts des états 
+ + - - + 

voisins de I' lg' Qlg> r2g' 92u et QIu. On remarque aussi que les états s et p 

de l'adsorbat ont éié surtout déplacés en énergie mais qua leur élargissement 

reste faible. 
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Figure 17 

Principaux couplages des états de symétrie p ou py 
X et des orbitales du plan. 

O 

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

les états px et py se couplent peu aux orbie~les du plan. 

Dans les deux cas de symétrie, on réussit bien à assigner les varia- l 
tions de densité d'états à des points de haute symétrie de la zone de ~rillouin. 

d) Comparaison avec Z 'expérience. 

Jusqu'à pré~ent, il n'y a pas eu d'expzrience de photoémission sur 



le graphite qui pourrait mettre en évidence les états cccupés. Par contre, 

B.Lang a étuâié des surfaces de graphite, sous évaporation de carbone, par 

spectroscopie d'électrons secondaires [17,19]. Willis, Fitton et Painter ont 

également observé des états de haute énergie clans le graphite 1181. Sous 

rin bombardement d'électrons pleimaires rapides, des électrons secondaires ssxt 

émis et diffusent vers la surface, en se multipliant, et perdant en route 

de l'énergie. Ils salit émis poiirvu qu'ils possèdent une énergie supérieure 

à la barrière de potentie' de s12riace. Certaines structures fines ont été 

observées dans le spectre d'émission secondaire correspondant à une émission 

Auger. B.Lang a ainsi exploré une zone de O à 30 eV au-dessxs du niveau de 

Fermi. En bombardant r:,e surface de graphite par des ions d'Argon, on facilite 

l'adsorption "aléatoire" à la surface. Il constate que le bombardement de la 

surface du graphite par des ions a pour effet d'dnnuicr un dans la densité 
-- . 

d'états, situé 3- 12 eV ac-dessus du niveau dc 7ermi. Ceci correspond au creux 

de la figure 12, à environ 4.3 eV puisque le travail de sortie du graphite est 

voisin de-7.7 eV. 

En utilisant des ondes de Bloch puisque nous étudions des structures 

périodiques (2.1.2)et (2.1.3)nous obtenons les osurbes de densité d'état du 

graphite avec recouvrement 116 (figure 18) et recouvre~~nt 1/2 (figure 19). 

On remarque une forte augmentation de la densité d'état aux environs 

du niveau de Fermi. Cela concorde avec les résultats de S. Gregory [20] qui, 

lorsqu'il étudie la susceptibilité magnétique de l'oxygène adsorbé sur gra- 

phite constate un fort paramagnétisme. Ceci indique unc fozt~ augmentation 

de la densité d'état au niveau de Fermi due à la présence de l'adsorbat. 

L'état s de l'oxygène 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 être faibles et donc que les états p doivent se.positionner 

près du niveau de Fermi. 

On remarque aussi que lt6tat lié obtenu à faible recouvrement s'est 

très faiblement élargi en bande pour le recouvrement 116. Ceci montre que 

l'interaction entre deux adatomes est faible. Ceci n'est plus vrai pour le 

recouvrement 112 car bien qu'il soit introduit par la présence de l'adsorbat, 





Courbes de dispersion d'énergie du graphite avec recouvrernent !!2 
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l'état lié se trouve principalement dans le plan. Quant aux bandes d'énergie 

pour le recouvrement $12  (fig. 19.a),leur allure est peu modifiée par 

rapport 3 celles du graphite pur (fig. 7.a). 

Après avoir étudié les densités d'état du graphite avec des atomes 

de carbone interstitiels (pour différents taux de recouvrement), nous obcenons 

un accord raisonnable avzc les expériences déjà réalisées. Il serait intéres- 

sant de réaliser des expériences de photoémission pour pouvoir observer les 

écats occupés du graphite et notamment les états liés sous la bande de valence. 

Nous pouvons maintenant nous intéresser aux calculs d'énergie de cohésion 

afin de pouvoir les comparer pour différentes configurations. 



CHAPITRE 3 

CALCUL DE L' ENERG 1 E DE L I  41 SON DES CARBONES INTERSTITIELS 

-- . 
Nous calcr!lerons tout d'abord la contribution électronique aux 

énergies de cohésion, puis nous lui ajouterons l'énergie de répulsion entre 

atomes. Nous obtiendrons ainsi les énergies de liaison des carbones intersti- 

tiels pour les différents taux de recouvrement étudiés (P = 0, 0 = 116 ,  0 = 1 1 2 ) .  

Nous étudieront. aipsi la stabilité en fonction du taux de recouvrement. 

Ensuite nous nous intéresserons aux variations de l'énergie de liaison d'un 

carbone intersti~ie?., en fonction de l'altitude de l'adsorbat par rapport au 

plan graphitique, ceci dans le cas des très faibles recouvrements. 

3.1.1 CAS DU CRISTAL PARFAIT. 

L'énergie de cohSsion (ou de sublimation) par atome n'est autre que 

la différence entre les énergies des électrons s et p dans le cristal et 

dans l'atome libre 

où E désigne l'énergie, E le niveau de Fermi et n(E) la densité d'états. 
F 

Le second terme dans (3.1) représente la somme des énergies des deux élec- 

trons s et des deux électrons p de l'atome libre qui, rappelons-le, a une 

configuration s2p2. Dans cette expression la densité d'états n(E) est normée 

à deux fois (à cause de la dégénérescence de spin) le nombre d'orbitales par 

atome, soit ici à 8'. Il faut noter que dans (3.1) on calcile une somme 

d'énergies à un électron. On suppose donc que les interactions électron- 

électron sont identiques dans le crïstal et l'at~me libre.. 



On peut aussi exprimer l'énergie de cohésion en fonction de l'inté- 

grale de la densité d'éta~s. Après intégration par parties on obtient : 

niPisque W(E ) est égal 3 4, on a : 
P 

Du point de vue calcul numérique, l'erreur sur N(E) est plus faible 

que sur sa dérivée n(E). Aussi on diminue l'erreur sur E en dilisant 

I'zxpression (3.3) qui f2i.t  intervenir l'intégrale N ( E ) .  Cette expression 
.. - 

est valable pour calculer les énergies de cohésion du graphite pur, et cellca 

du graphite avec recouvrement 116 et 112. 

3.1.2 CAS DE L'INTERYTITIEL. 

L'énergie du système varie en fonction du nombre d'atomes adsorbés M, 

ou du recouvrement 8. L'énergie d'adsorption E sera égale B : 
1 

où E(K+I) et E(M) sont respectivement les énergies du système après et avant 

adsorption du (M+l)ième atome. Le terme supplémentaire 2 E +2E représente 
s P 

l'énergie électronique de l'atome libre que l'on va adsorber. Supposons que l'on 

obtienne, avec (M+1) atomes, les configurations étudiées précédemment en 

(2.1.2) (2.13) et (2.4.2) (recouvrements 116 et 1 2  , EI sera simplement égale 
à l'opposé de l'énergie de formation d'une lacune dans le plan parfait d'atomes 

interstitiels. C'est bien cette quantité : -E qui nous intéresse (soit la 
1 

dérivée de l'énergie de cohésion) et non l'énergie de cohésion brute, pour 

l'étude de la stabilité des différentes configurations. Dans le cas des très 

faibles recouvrements, EI sera donnée par la variation de densité d'états due 

à l'adsorption d'un atome sur un plan infini de graphite. 

a) Cas de Za Zacune dans 2s p Zan d ' in ters t i tus  Zs. 

Lorsqu'il y a créai:on de lacune, cela entraîne la disparition de 

quatre électrons, la densid d'états subit une variation 6n(E). Dans un 

calcul non autocoherent, c'est-à-dire qtii néglige les variations de charge 



passe ae a a E uans un calcul autocoherent, le niveau de Fermi est cons- Fo F' 
tant. On peut montrer que cette différence a peu d'importance sur le calcul 

de l'énergie 1.211. Aussi nous utiliserons un calcul non autocohérent. 

Soit N le nombre total d'atomes avant création de la lacune 

Après création de la lacune, on a : 

En utilisant (3.5) on obtient : 

Lrexpressicjri (3.8) montre que la différence (E -E ) est d'ordre 
1 F Fo 
I ; o n  peut donc écrire (en-utilisant la formule de Taylor au premier ordre) . N 

En utilisant (3.9), (3.8) devient : 

L'énergie de création de lacune, -E s'écrit : 
1. 

En faisant le même type d'approximation que précédemment : 



Alors (3.12) devient : 

En utilisant (3. .Gj il vient : 

Intégrons par part'es : 

en utilisant le même type d'approximation qu'en (3.9) 

Alors (3.18) devient 

àcettequantitéilfaut ajouter l'énergie de l'atome libre obtenu après 

création de la lacune. 

Dans 1 'équation (3.2 1) bN ( +m) est égal à 8. 



b) Cas d'un atome isolé sur un plan de graphite. 

On u t i l i s e  un c a i c a l  s i m i l a i r e  au prgcédent: 

avant  adsorption de l 'atome on a N atomes : 

le' [N n ( ~ )  + 6 n (E) 1 dE = 4 N +4 

en u t i l i s a n t  (3.22) on o b t i e n t  : 

L'énergie d 'adsolpt ion d'un atome s ' é c r i t  : 

E 
EI = N 1 En(E) dE + E 6n (E) dE 

E ~ o  
49 

~ o r n m e ( ~ - ~  ) e s t  de l ' o r d r e  de I / N ,  on approxime : F 

S o i t  encore en  u t i l i s a n t  (3.25) : 

e t  en r g i n j e c t a n t  dans (3.27) t 



- 

- 58 - 

De même que l'on passe de (3.15) à (3.20), on passe de (3.30) à (3.31) : 

A cette énergie il faut retirlx l'énergie de l'atome qui était libre avant 

de s'adsorber sur le plan graphitique., 

Si l'on tient compte +u fait que les 6 N(E) créés par la lacune dans un 

plan interstitiel parfait et par le défaut au-dessaç d'un plan de graphite 

pur sont similaires, mais de valeurs opposées, el considér~zt (3.21) et 

(3.32) on remarque que E s'exprime de la même façon dans les deux cas. 1 

3 , 2  ENERGIE D E  RÉPULSION ENTRE ATOMES, 

Les calculs précédents, en liaisons fortes, donnent l'énergie élec- 

tronique due à I'Giargissement en bandes des 3ivzaux atomiques. Ce terme ne 

tient pas compte de la répulsion des noyaux 1221. 

3 . 2 . 1  ENERGIE DE COHESION E, DU GRAPHITE PUR. 

Nous avons donc : 

L' énergie d'attraction EA est celle calculée en ( 3 ,  '3). Elle est 

négative et varie en fonction de la distance R entre atomes comme les inté- 

grales de recouvrement : 

- Soit suivant l'hypothèse de Harisson [16] 

- Soit en exponentielle négative 123-251 : 

O 

RO est la distance entre atomes à l'équilibre (Ro = 1.42 A). On utilisera 

en fait la première hypothèse. 



L'énergie de répulsion due aux noyaux, ER, est approximée par un 

potentiel de paires de Bora Mayer [24]  

A cause de termes d'orthogonalisation des fonctivas d'ondes 1261, 

il est difficile d'évaluer précisément la valeur absolue de l'énergie de 

cohésion. On pect espérer qcie ses variations dépendron(. ;rioins de l'orthogo- 

nalisation. 

Les valeurs de p et E seront donc ajustées aux valeurs expérimen- Ro 
tales de la distance interatomique Ro et de la constante de f~rce radiale - 

entre premiers voisins k. 

-- - 

A la position d'équilibre R on a : 
0 ' 

La constante de force radiale est donnée par 

Le facteur 312 vient du fait que EA est calculée par atome et que, par 

atome, on a 312 liaisons dans le plan. 

11 est donc nécessaire dlexprimer Ec en fonction de R. Bn utilisant ( 3 . 3 3 ) ,  

( 3 . 3 4 )  et ( 3 . 3 6 )  on obtient : 

( 3 . 3 7 )  devient alors : 1 

d'où 



(3.38) devient 

En réinjectant (1.41) dans (3.42) 

De plus 

On Feut effectuer le même genre de calculs en partant de l'hypothèse (3.35). 

On -ajuste alors q aux mêmes valeurs expérimentales ainsi qu'à l'énergie de 

cohésion, et l'on obtient q = 1.84 A1 

3.2.2 ENERGIE DE CRtPTION DE DEFAUT (lacune ou in te rs t i t i e l ) .  

Dans ce cas,la contribution électronique E AD provient de la varia- 

tion de densité d'états calculée en (2.25) et (3.21). 

QuanC aux répulsions entre un atome du plan de graphite et l'atome intersti- 

tiel, elles sor't du même type que celles entre atomes du plan, Zï un terme 
-PAR correctif près, dû à la variation de distance : e 

/ 
N I plan graphitique 

- - i  - - - - - - - - -  - 4  - - -  
R 

Figure 20 

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

Dans le plan, pour l'énergie de cohésion, on avait 312 répulsions 

par atome. Cette fois l'adsorption d'un atome de carbone entraîne six répul- 

sions d'où l'expression : r 



On a alors, en 2tilisant (3.33) et (3.41) 

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 

Cn (E) associée à la lacune est donnée par la relation : 

Im det (I-GoV) 
6N(E)  = - - l (Arc tg 1 

= - - Arg det (I-GoV) 
IT Re det (I-GoV) T 

(3.47) 

. . 

L'expression de la matrice de perturbation est très simple dans le cas 

d'une lacune : pour retirer un atome,il suffit d'imposer un potentiel infini 

sur les orbitales du site c\>nsidéré [20-211. Ceci annule sur le site de la 

lacune les composantes de 1 1  fonction d'onde du cristal. V est donc une 

matrice 4 x 4 diagonale dont on fait tendre le-s termes non nuls vers l'infini. 

On montre alors [27] que le calcul de la variation de densite d'états se 

ramène à un déterminant 4 x 4 (dans le cas où l'on a 4 orbitales de base par 

atome) : 

det (1 - GoV) = det (14 - V Go ads) (3.48) 

où I4 représente la matrice identité d'ordre quatre, et G ads la partie 
O 

de l'opérateur de Green concernant un adsorbat : 

Pour des raisons de symétrie, G est égal à G et les termes autres que 
XX YY' 

Gss , Ggz , Gxx et G sont nuls. z z 

Alors on obtient : 

2 2 det (1-GoV) = (1-V Gxx) [- ( I -  Gss V) ( I -  GZZ V) (1-GZZ VI- V GSz2 1 

(3.49) 







comme V + 03, la seule partie jouant un rôle dans l'argument est le coeffi- 
4 

cient de V soit : 

On a donc 

1 
BN (E) = - -- 2 

71 12 Arg Gxx + Arg (Gss GZZ - Gsz)l 

3,4 VARIATION DE L'ÉNERGIE EN FONCTIûi4 DU RECOUVREMENT, 

Les énergies données ci-dessous représentent en fait la partie élec- 

tronique de l'6nergie (le terme correctif dû aux répulalons étant le même, 

quelque soit le taux de recouvrement, il ne changera pas l'allure de la courbe 

étudiée). ' 

Les figures 21 et 22 représentent la variation, in fonction de . 

l'énergie, de l'iz~égrale de la densité d'états lorsqus I'on retire un des 

atomes du plan interstitiel (ces courbes ont été obtenues par application de 

la formule (3.50)). Pour le recouvrement 1/6, les atomes interstitiels sont 

assez distants les Jns des autres; l'interaction entre deux adsorbats sera 

très faible, aussi il n'y aura pas de grande différence entre les variations 

de densité d'écats prur le cas des recouvrements 1/6 et O. On peut vérifier 

ceci en comparant les courbes 22 et 12.c. 

'L'ensemble des résultats est récapitulé dans le tableau 23. 

taux de recou- 
vrement 

0 1 /6 112 

E ~ o  -41 .O -35.7 -31.8 
(partie électronique 
de l'énergie de cohésion) 

E~ 
-7.7 -6.1 -6.9 (niveau de Fermi) 

E~~ 
-14.2 -12.2 -13.1 (énergie liée à un atome 

interstitiel) 1 
Tableau 23 

Variation des énergies en fonction du recou-".rement (les énergies sont 
toutes exprimées en eV). 



Le nombre de recouvrements dont on dispose est trop faible pour 

permettre de déduire du tableau 23 quel sera le taux de recouvrement le l 
i 

plus favorable cn énergie : on.dispose de trois points par lesquels on peut 

faire passer une infinité de courbes différeqtes. La différence entre les 

énergies E pour les recouvrxneots 8 = O et 8 = 116 semble provenir plutôt 
AB 

de la différence des niveaux de Fermi que d'une inter~c~ion entre interstitiels. 

Si on étudie le graphite pur, en 1iai.sons fortes, !a contribution 

électronique à l'énereie 2st égdle 3 -41 eV (cf tableau 23). Lorsque l'on 

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

1 
l 
I On remarque que celle-ci est plus grande que la valeur expérimentale voisine 1 

de 1 eV [12]. Cela n'est pas tellement surprenant car il est notoire que 

si la méthode des iiaisons fortes donne de brns résultats 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 toui~urs un facteur 2 ou 3 de- 

différence avec les valeurs observées expérimelLalement. Cela tient surtoui 

au fait que l'on a supposé que les fonctions d'odes stizt orthogonales [26]. 

On peut cependant espérer que cela ne modifiera pas trop l'allure de la courbe 

de l'énergie d'un atome interstitiel en fonction de l'altitude, mais seulement 

sa valeur absolue. La variation en fonction de l'altitude est donnée par la 
O 

courbe 24. On obtient un minimum proche de la valeur expérinientale 1.2 A. 

Le paramètre "pl' caractéristique de la décroissance des répulsions est choisi 

égal à 3.3 A-', ce qui donne une constante de force radiale équivalente ii 

celle du benzène [12]. L'étude a été faite avec l'hypothèse de Harisson (3.34) 
- 2 sur la variation des intégrales de résonance en R . L'hypothèse (3.35) donnait 

le même genre de résultats mais il était difficile d'obtenir un minimum. 



expérimental 
0.5 1 .O 1 1.5 2 .O 
I I l I I 

1 

VariatiuL1 de l'énergie de cohésion en fonction de l'altitude 
de l'adsorbat à faible recouvrement. 



CONCLUS ION 

Nous avccç étudié la structure électrczlque des atomes de carbone 

interstitielsdans le graphite pour différents taux de recouvrement. Nous nous 

soinmes surtout intéressés 3ux 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 fonct;.ms de Green. Nous avons tout d'abord obtenu les 

courbes de dispersion d'an(-rgie du graphite pur et du graphite avec des 

atomes de carbone interstitiels(taux de recouvrement 8 = 1/2), et les densleéz 

d'états électroniques associées (graphite pur, 8 = 112 et 8 = 116). Nous 

avons ensuite étudié l'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 l'intégrale de la densité d'états électroni- 

que correspondant à cette configuration (8 = O). Le résultat obtenu est en 

accord avec les quelques résultats expérimentaux disponibles. Nous retrottvons 

le même résultat en traitant la molécule de coro~iène avec un atome de carbone 

~Zsorbé en son centre. ~nsuite nous avons calculé l'énergie liée à un atome 

interstitiel pour différents taux de recouvrement (0, 116 et 112). Cette étude 

comparative ne peut être menée à terme car on disposait de peu de configura- 

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

imposé des calculs trop longs. 

Par contre, nous avons étudié, dans le cas des très faibles recou- 

vrements, l'influence de l'altitude de l'adsorbat par rapport au plan de 

graphite. Nous avons ainsi obtenu un équilibre pour une altitude voisine de 
O 

la valeur expérimentale 1.2 A. Il faut cependant noter que les résultats 

obtenus dépendent très fortement du modèle et des paramètres utilisés. Nous 

n'avons pas utilisé ici un cslcul autocohérent, car les moyens qu'il nécessi- 

tait (temps de calcul) n'suaient pas été en rapport avec l'amélioration de 
précision obtenue. 



-- - - - - - -- - -- - - - - - 

- 68 - 

Le calcul a été mené pour l'adsorption de carbone sur graphite, mais 

il serait applicable à df?.utres adsorbats sur le graphite tels l'oxygène 

, ou à d'autres interstitiels comme les alcalins. 

-- - - - - - -- - -- A 
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A - ANNEXE ET COMPLEMENTS 

On écrit la matrice de Green définie en 2.3.1. Pour les atomes du 

)lm, il est beaucoup plus pratique de prendre une base hybridée (trois 
. . 
orbitales sp2 et une orbitale pz), ce qui simplifie l'expression des termec 

de matrice. Par contre pour l'atome adsorbé, il n'est pas possible d'utiliser 

une telle base, et l'on loit utiliser les quatre orbitales s, px, py et pz. 

Remarquons que les composrntes de la matrice de Green entre orbitales centrées 

dans le plan de graphite et celles centrées SUL- l'adsorbat seront nulles 

avant branchement du couplage V. Toutefois, la base dans laquelle on exprime 

la matrice de Green G comporte ces orbitales, car cette base doit être 
O 

commune à G ct à l'opérateur de perturbation V qui, lui, présente des com- 
O 

posantes entre ces orbitales. On a donc 7 atomes et 4 orbitales par atome, 

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

Figure 25 

orbitale 
--+hybridée 

O orbitale pz 

Base dans laquelle est exprimé l'opérateur de Green. 
Les flèches représentent les orbitales hybridées sp2, les cercles 
représentent les orbitales p . 

z 



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

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

riquement. La patrice de l'opérateur de Green Go fait l'objet de la figure 26. 
- - - 

la matrice est 1 4 1 4 1 3 1 2  6 i i  
symétrique 1 2  2 1 3  4 1 4  

Figure 26 

Matrice de l'opérateur de Green, en fonction des 20 fonctions de 
Green indépendantes. 
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Les figures 27 à 31 représentent les principaux éléments de matrice 

de l'opérateur de Green (les autres élCnsnts ont des valeurs beaucoup 

plus faibles)-~es parties imaginaires ont ~ L G  calcul6es par intégration 
# 

sur la zone de Brillouin reduite en effectuant des interpolations linéaires 

sur les énergies et sur la fonction à intégrer analogues à cellesuiilisées 

en 1.1.2 pour calculer les densités d'états. On déduit ensuite les parties 

réelles par une transforide de Hilbert (2.18). 

On peut obtenir une bonne approximation des fonctions de Green 

en simulant le réseau de graphite par un treillis de Dethe L81.  Les résultats 
oktenus permettront de verifier que les fonctions de Green calculées par 

intégration sur la première zone de Brillouin ont une allure correcte. En 

pratique ils ont joué un bon rôle de détecteur d'erresrs dans le calcul des 

fonçtions de Green du graphite pur. Kotons que le résultat obtenu ne peut 

être qu'approximatif car or ne considère que trois termes de résonance : 

A entre deux orbitales hybridées centrées sur le même atome 

f3 entre orbitales hybridées pointant l'une vers l'autre 

et B, entre orbitales p centrées sur des atomes voisins 
2 

On part chaque fois de l'équation de Dyson : 

soit encore : 

G = G O  + O V.. G a@ a@ .'. Gai IJ jf3 
l>J 

a) ~ l d ~ e n t s  d e  la matrice de Green entre orbitales spZ0 

L'origine des énergies est choisie en Esp 2 ' 

Calculons tout d'abord le terme de Green y w r  une orbitale pendante 

(fig. 32). 

Considérons conme état initial deux chaînes se terminant par une 

orbitale pendâate (fig. 32.a), et comme état final ces deux chaînes reliées 

par un atome extrêma1,posséiant à nouveau une orbitale pendante (fig. 32.b). 



' ' 
s 2 orbitales 

pendantes 

a tome 
isolé 

Figure 32 

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

Nous obtenons : 

O Dans (A.3) le seul terme gij non nul est go 
1 1  ' 

et g31 = g21 (par symétrie) 

(A.4) devient alors : 



O O 
g l l  = g l l - +  2A g l l  g21 

Calculons g21 

O (dorénavant, on ne reportera que les termes g  non ri.iLs) ij 

(A.6) devient : 

Calculons g  
51 ' 

g51 = 811 821' 

que nous reportons dans (A.7) 

Utilisant (A. IO'), (A. 5) devient 

(A. 10) 
I 

(A. 10') 

(A. 11 )  



O Remplaçons g par sa valeur I/E, et multiplions (A.11) par E, il vient 
1 1  

alors : 

(A. 12) 

(A. 12') 

(A. 13) 

On qbtient en fait une équation du second degré en g qui s'gcrit : 1 1  

2 2 2 
gll (-fi E) + gll ; E (E-A) + fi2 - 2A ] -(E - A) = O (A. 14) 

et qui admet comme solutions : 

1 2 2 z 2  2 112 
II 81 1 = - [E- (E-A) + 8'-2~ + { [E (E-A)+B -2A ] -48 E (E-A) } - (A. 15) 

28'3 

Le choix entre le signe + et le signe - sera discuté au paragraphe 
A.2b , où l'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 cohérentes avec celles du paragraphe 
ième précédent, ainsi Gij signifiera le terme de la ième ligne et de la j 

colonne de l'opérateur de Green, et l'on pourra comparer aux termes obtenus par 

la méthode du paragraphe A.1. 

Nous imaginons maintenant deux nouvelles configurations initiale 

et finale décrites par la figure 33 : 



Figure 33 - 
Configurations initiale et finale utilisées pour le calcul 
des termes de Green dans le plan. 

G l l  = ' y ,  'y1 '14 '41 + ~1>4 '41 Gll (A. 16) 

G41 = ($1 ($1 '14 G41 + 'z4 '41 G l ~  (A. 17)' 

O G41 est nul (avant perturbation, il n'y a pas'de couplage entre les deux 

orbitales pendantes) 

Gl 1 = 'y1 + 'y! '14 'i4 '41 G l l  (A. 18) 

d'où : 

(A. 19) 

(A. 20) 

(A.21) 

(A. 22) 

(A. 23) 



On o b t i e n t  a l o r s  : . 

- O 

1 G35 - G12 

G y l  = ,gl , donné par (A. 15) 

 GY^ = 812 donné par  (A.5) 

EGO 
q u i  devient  : 11 GY2 = 11-1 

2A 

b] Termes de Green pour l e s  orbi tales  pz 

(A. 24) 

(A. 25) 

(A. 26) 

(A. 27) 

(A. 28) 

1 
Tout d'abord nous calculons l e  terme de Green pour une o r b i t a l e  

p en bout de chaîne. z 

Plaçons c e t t e  f o i s  l ' o r i g i n e  des énergies en E 
P 



Figure 34 

Configurations finale et initiale utilisées pour le calcul 
du terme de Green pour une orbitale pn eu bout de chaîne. 

- 
'1 3  - gZ1 par symétrie 

d'où 

d'où 

(A. 29) 

(A. 3 0 )  



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

qui admet cornnit: solutions : 

(A. 33) 

(A. 34) 

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

connue suit : 

Soient a et a, les racines du discriminant de (A.33), on distingue 
1 L 

ziors trois zones : .. . 

.. - E > a, - qui contient E ++CO- : lim G(E) doit être finie et tendre 

ver; - 1 , on doit donc choisir le E- signe - 
E 

.. 
*b E E ]a2, a l  [ : comme la partie imaginaire cl: G représente la densité 

d'états affectée d'un coefficient -IT, elle doit être négative (car n(E), qui 

représente une probabilité de présence, est forcément positive). Ceci impose 

le choix du signe - 

:: E < a - qui contient E +-a-: G doit ici encore rester finie, c'est 2 
pourquoi l'on choisit le signe + 

Nous pouvons maintenant calculer les différents termes de Green 

entre orbitales pz. 

Figure 35 

O le gll donné par (A.34) n'ezt autre que le G de la configuration de la 1 1  
figure 35. 



G l l  = 1 + üY1 V12 G21 + GY2 V21 Gl l 

GY* = O d'où 

(A. 35) 

(A. 36) 

(A.37) 

(A. 38) 

(A.  40) 

Pour des termes de Green entre orbitales p centrées sur des atomes seconds 
z 

QU troisièmes voisins on utilise les configurations décrites par la figure 36. 

Figure 36 



GZ 1 est donné par la formule (A.32) qui devient 

soit encore : 

(A. 42) 

(A. 43) 

(A. 44) 

(A. 45)  

(A. 46) 

3 O 

'03 = 'TT G l l  Gll (A.  48) 

Les figures 37 à 41 donnent les fonctions de Green déduites des expressions 

analytiques (A.15 à A.48). On a choisi de représenter les cinq fonctions 

correspondant à celles des figures 27 à 31. 

La comparaison de ces deux séries de figures montre que les résultats 

sont assez voiüi.ns pour les principaux termes. Pour les autres fonctions de 

Green, la comparaison est beaucoup plus délicate. En effet, par les réseaux 

de Bethe, on n'utilise que des intégrales de saut de type A, $ et f3 . Ainsi, 
IT 

pour les orbitales 1 et 6, yar exemple, (cf. figure 42) dans le calcul complet, 

on passe de l'uae à l'autre par l'intégrale Bt, alors qu'en réseaux de Bethe 

il faut d'abord ~quter de 1 à 4 par f3, puis de 4 à 6 par A, ce qui modifie 
le comportement de la fonction de Green à l'infini. 













Figure 42 

Intégrales de isxt passant d'une orbitale de type 1 à - 

une orbitale de type 5 ,  dans le calcul complet (a), et 
dans le calcul en ~Sseau de Bethe (b). 

-. - Lorsque l'on adsorbe un atome ou que l-on czre une lacune, on 

engendre une nouvelle répartition de charge. T k  celle-ci découle un nouveau 

potentiel, aussi faudrait-il : 

1) faire le calcul pour un potentiel simple, 

2) en.dédbire le changement de cha-.ge (donnée par l'intégrale, 

jusqu'au niveau de Fermi, de la densité d'état électronique 

localisée, multipliée par la chaï~c electronique), 

3) de cette variation de charge retrouver, par l'intermédiaire de 

l'équation de Poisson, le nouveau p~i~ntiel, 

4) refaire le calcul pour le nouveau potentiel (on revient au stôde 

1) etc... jusqu'à ce que le problème devienne autocohérent, 

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

En pratique, à 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 (E ) # O), lorsque la variation de poten- 
F 

tiel est três localisée, on peut l'ajuster par la règle de somme de Friedel (31). 

Celle-ci impose que le niveau de Fermi soit constant, donc que 6 N (EF), la 

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

Pour le graphite pur, qui est un isolant à O'K (n(~~) = O), la rPgle 

de somme de Friedel n'est donc pas applicable. 1 
Pour les recouvrements 1 /2 et 1 /6, une autre approximation serait 

possible. Dans la pratique, on s'aperçoit qu'un traitement autocohérent réduit 

fortement les traasfrrcs de charge. On peut donc choisir un potentiel local annu- 

lant la charge sur le site. Cela n'est pas nécessaire pour le recouvrement 1/6 



/ 

(Qads 
= 3.98 e 4 e donc V 'L O). Pour le recouvrement 1/2, cela serait plus - - 

utile (Qads = 3.66 e). Mais,de fait,la première 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. Il aurait fallu recommencer le processus, mais cela 

aurait été long et coûteux, trop par rapport 3 la précision obtenue. Aussi 

n'avons nous pas poussé le traitement plus loin. 


