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DESCRIPTION ORBITALAIRE

DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE
DES SOLIDES

1 - DE LA MOLECULE AUX
COMPOSES 1D

Christophe lung, Enric Canadell
Ediscience International

Chacun reconnait maintenant que la
théorie des orbitales moléculaires est un
outil essentiel des chimistes lors de 1'étu-
de de la structure et de la réactivité d'une
molécule. Ces raisonnements orbitalaires
sont utilisés par tous les chimistes quelle
que soit leur spécialité. De ce fait, 1a théo-
rie des orbitales moléculaires est mainte-
nant enseignée en DEUG et appliquée a
la réactivité en maitrise dans toutes les
universités frangaises. Il est, hélas, plus
rare que ce superbe outil soit utilisé afin
de relier les propriétés physiques d'un so-
lide périodique a sa structure cristalline
via l'analyse de sa structure €lectronique.
Or, des travaux de recherche initiés par R.
Hoffmann, J.K. Burdett et M.-H.Whango
ont montré ces 15 dernieres années com-
bien cette approche théorique pouvait étre
performante et surtout facile a utiliser.

Dans ce cadre, j'ai particulierement
plaisir & recommander 1’ouvrage récem-
ment publié en francais par Christophe
Tung et Enric Canadell. Ce livre a 'ambi-
tion de montrer comment l'analyse en
termes d'interactions orbitalaires de la
fonction d'onde décrivant un électron
dans un solide périodique permet de relier
la structure d'un cristal a ses propriétés
physiques et en particulier ses propriétés
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de conduction. Il est important de se rap-
peler que cette approche simple & com-
prendre et a appliquer, tant par un théori-
cien que par un expérimentateur physi-
cien ou chimiste, a permis de comprendre
voire de prédire les propriétés physiques
de nombreux matériaux complexes. Il est
donc maintenant particuliérement impor-
tant que ces récentes découvertes soient
présentées dans un ouvrage pédagogique
ayant pour vocation d'apprendre au lec-
teur de nouveaux concepts et de les appli-
quer sur des systemes réels. Telle est
I'ambition de l'ouvrage de MM. lung et
Canadell.

Cet ouvrage d'introduction est subdi-
vis€ en 8 chapitres. Puisqu’il s'adresse
tout autant a un public de chimistes que
de physiciens, les deux premiers cha-
pitres permettent de rappeler quelques
notions de base nécessaires par la suite.
Ainsi, dans un premier chapitre principa-
lement destiné aux chimistes, il est pré-
senté la théorie de 1'électron libre ainsi
que les principales caractéristiques des
métaux, semi-métaux, semi-conducteurs
et isolants. Dans un second chapitre, au
contraire destiné aux physiciens sou-
cieux de combler quelques lacunes en
chimie, l'intérét de la théorie des orbi-
tales moléculaires couplée a la théorie
des groupes ponctuels y est rappelé et
illustré sur des exemples classiques et
utiles pour la suite de l'ouvrage. Ce cha-
pitre relatif & Ia molécule isolée est tout
a fait essentiel pour la suite de I'ouvrage
consacré a la détermination de la struc-
ture électronique des composés pério-
diques 1D, c'est-a-dire la détermination
de leur diagramme de bandes, de la posi-
tion du niveau de Fermi au sein de ce

diagramme, de l'interprétation de leurs
propriétés de conduction et de la déter-
mination de la nature des éventuelles
distorsions structurales que le composé
est susceptible de subir & basse tempéra-
ture.

Le chapitre 3 définit la notion d'orbi-
tales de Bloch, d'orbitales cristallines et
décrit la construction du diagramme de
bandes du systeme modele H_ régulier
ou dimérisé. Ainsi, toutes les notions
indispensables a I'étude d'un matériau
périodique y sont présentées et illustrées.
Le chapitre 4 fournit une interprétation
en terme d'instabilité vis-a-vis d'une
onde de densité de charge des distorsions
de Peierls, distorsions responsables de
transition métal-isolant d'un grand
nombre de matériaux. Le chapitre 5
montre comment l'on peut s'aider de la
symétrie d'un composé afin d'en simpli-
fier 1'étude. Le chapitre 6 traite de la
structure électronique du trans-polyacé-
tylene et présente l'utilisation d'orbitales
de fragment afin de déterminer la struc-
ture €lectronique d'un composé (méthode
FMO). Le chapitre 7 présente la détermi-
nation et 'analyse de la structure électro-
nique du polyacéne, exemple de compo-
s€ susceptible de se distordre a la suite
d'une distorsion de Peierls du second
ordre. Le chapitre 8 est consacré a 1'étu-
de de la structure €lectronique de com-
posés inorganiques tels que le KCP
(K,Pt(CN),Br, ,,3H,0), les chaines
de formules ML,L" (telles que
[Pt(NH,),Cl]** et ReCI,N),... Ce dernier
chapitre finit par des sujets d'études
propos€s aux lecteurs. De plus, de nom-
breux exercices avec solutions détaillées
sont proposés tout au long de cet ouvra-
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ge afin de permettre au lecteur d'appro-
fondir par lui-méme sa lecture ou d'appli-
quer les concepts présentés dans le texte,

Apres lecture, le lecteur doit Etre
capable de déterminer et surtout d'ana-
lyser la structure électronique des compo-
sés périodiques 1D. Il possede alors
toutes les connaissances nécessaires pour
aborder 1'étude de la structure électro-
nique des solides 2D et 3D (les « vrais
solides ») qui fera l'objet d'un second
volume qui devrait paraitre 1'an prochain.

Cet ouvrage ne nécessite pas de
connaissances avancées en physique du
solide ou en mécanique quantique. Des
connaissances acquises en licence de chi-
mie ou chimie-physique ou physique suf-
fisent largement. L'utilisation graphique
des orbitales, la tentative réussie de lais-
ser de cOté les équations mathématiques
quand il existait une approche orbitalaire
en fait un ouvrage particuliérement
abordable a un vaste public d'enseignants
et d'étudiants de maitrise ou de these.
Sa présentation aérée, son prix attractif
(125 F) en font un ouvrage qui devrait
trouver sa place sur les étageres de nom-
breux chimistes et physiciens.

Odile Eisenstein

LA CASSEROLE DES ENFANTS

, Hervé This
Editions Belin

Cet ouvrage de chimie et de physique,
fondé sur la cuisine, pour tous les enfants
de 7 a 77 ans, est agrémenté de fiches
expérimentales.

CAPTEURS CHIMIQUES

Club MicroCapteurs Chimiques
Prix exceptionnel : 200 F au liev de 250 F

Le CMC2 (Club MicroCapteurs Chi-
miques) a édité un premier ouvrage
consacré aux capteurs chimiques. Ce
livre, de 300 pages, présente de maniere
didactique, aussi bien les principes de la
reconnaissance chimique et biochimique
que ceux des transducteurs associés. Les
aspects traitement des signaux, micro-
systémes, ainsi que de nombreux
exemples d’applications des capteurs gaz,
capteurs chimiques et bio-capteurs sont
présentés.

1l s’agit d’un ouvrage de référence,
indispensable aussi bien aux chercheurs
travaillant dans le domaine des capteurs,
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qu’aux étudiants, éleves ingénieurs ou
industriels.

A T’occasion de son 10e anniversaire,
le CM2 donne la possibilité d’acquérir cet
ouvrage 2 des conditions exceptionnelles :
20 % de réduction sur le prix normal.

o CMC2, Ifos/ PCI,,Ecole Centrale de Lyon,
BP 163, 69131 Ecully Cedex.
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