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Introduction générale

Parmi les différents états de la matiere (gaz, liquide, solide), I'état solide, et plus
particulierement I'état cristallin, a procuré tres tét aux scientifiques un large champ
d’'investigations, aboutissant a de fructueux résultats [1-5]. En effet, ce milieu présente
des propriétés de symétrie intéressantes dans l'espace réel (symétrie du réseau
cristallin) qui permettent une simplification relative de la compréhension des
phénomenes collectifs et aussi une modélisation plus aisée de ses propriétés physiques.

Cependant, tout solide est terminé par une surface qui délimite son volume. Les
propriétés physiques de volume se trouvent alors fortement modifiées comparées a
celles de surface qui voie, a la fois sa structure cristallographique et électronique subir
des modifications importantes. Etant donné que la surface présente un arrangement de
motifs d’ions, d’atomes ou de molécules sérieusement perturbés par rapport a celui
périodique du volume, ainsi que suivant la direction perpendiculaire a la surface, on
assiste a une brisure de symétrie de translation.

Ces propriétés procurent a la surface un intérét technologique de premiere
importance autant dans le domaine de I'électronique, de I'optique ou du magnétisme,
que dans celui de I'adhésion ou bien de la catalyse, puisqu’elles régissent les interactions
du milieu environnant avec le solide [6-8]. Ainsi beaucoup d’applications pratiques des
cristaux dépendent de I'état de leurs surfaces et de leurs propriétés. La compréhension
de ces diverses propriétés physico-chimiques passe par une connaissance de leur

structure, c’est-a-dire de I'arrangement ordonné ou non des atomes en surface.

Par ailleurs, la description de la structure des surfaces, a 'échelle atomique, ne
peut souvent pas se faire sans considérer la forme macroscopique de la surface a
I’échelle micrométrique ou sub-micrométrique que 1'on désigne aussi sous le terme de
morphologie de la surface, rendue possible son observation dans I'espace direct par le
développement des techniques de microscopies a effet tunnel (Scanning Tunneling
Microscopy, STM) [9] ou a force atomique (Atomic Force Microscopy, AFM) [10]. L’étude
de la morphologie, permet de mettre en évidence 'existence de phénomeénes aussi
importants que la transition rugueuse, la croissance cristalline, I'épitaxie ou les réactions
catalytiques, ou encore de comprendre la forme d’équilibre des cristaux. En effet, les

1
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propriétés physiques d'une surface sont sensibles a sa structure atomique, a sa
morphologie et a sa composition chimique, qui dépendent fortement de la nature de

matériau, de son milieu environnant ainsi que des conditions de sa formation.

Divers moyens existent pour I'obtention des surfaces solides, allant de la fracture,
du clivage ou de l'érosion, jusqu'a la formation par un processus de croissance
cristalline, autour d’'un germe ou par dépot sur un substrat. Par rapport aux surfaces
idéales, les surfaces solides réelles sont non seulement polluées, mais méme
parfaitement polie sont tres rugueuses a l’échelle microscopique et conservent des
aspérités de I'ordre du micron, en particulier, I'existence de défauts tels que marches,
crans, adatomes ou adlacunes qui sont des états structuraux inconnus dans la structure
massive. Ces défauts servent de sites privilégiés pour I'adsorption et la nucléation, de
fait de la présence sur la surface des sites ayant une coordination non saturée. Ces
défauts ont une influence sensible sur les propriétés des surfaces du point de vue de la
vitesse de leur croissance, des phénomeénes d’adsorption, d’évaporation, de diffusion et

de catalyse superficielles [11-16].

Afin de comprendre le transport de I'énergie dans ces processus cités ci-dessus, il
serait tres important de connaitre la structure des modes vibrationnelles en surface. La
connaissance de toutes les fréquences propres d'un systéme et les mesures des courbes
de dispersion associées donnent accés aux propriétés thermodynamiques
vibrationnelles, et peuvent justement fournir des informations concernant ces
structures et les forces inter-atomiques mises en jeu par les différentes especes en
présence. Des techniques expérimentales se sont développées, comme par exemple la
diffraction inélastique d’atomes d’hélium IHAS [17] et la spectroscopie d’électrons EELS
[18], qui ont permis de déterminer les courbes de dispersion de certains modes localisés

ou résonants des surfaces des systemes ordonnés et désordonneés.

D’autre part, a coté de ces techniques d’analyses, beaucoup de modéeles, ainsi que
des méthodes de calcul qui apportent un aspect quantitatif pour interpréter les
phénomenes observés par les expériences ont été proposées et adoptées pour I'étude
des propriétés vibrationnelles des surfaces des systemes ordonnés et désordonnés.
Particulierement, la diffusion de phonons a été abordée par la méthode de raccordement

proposée par Feuchtwang [19] et révisée par Szeftel et Khater [20,21]. Les auteurs ont
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montré que les défauts jouent un role d'un générateur des états d'énergie localisés ou
phonons dans son voisinage [22-24]. Ces derniers pénetrent dans le continuum de
vibration associé a la premiere zone de Brillouin. Ces interactions avec le continuum
d’énergie de volume peuvent alors donner naissance a des structures résonantes dans

les spectres et produisent des fluctuations dans la conductance phononique du systéme.

L'introduction d'imperfections dans le réseau cristallin conduit généralement a
deux effets : une perturbation de la fréquence des modes normaux permis qui s'avere
étre tres faible, et I'apparition d'un mode de vibrations dans la région de fréquences
interdites, appelé mode localisé. Les modes localisés peuvent étre optiquement actifs et
donnent lieu a une bande d'absorption dans la région de fréquences interdites. Lorsque
I'impureté est en surface, les modes de vibrations concernant ces imperfections sont
appelés des modes de surface susceptibles aussi de donner lieu a une absorption
optique [25,26].

Dans le but de comprendre le transport énergétique dans les processus
catalytiques ayant lieu sur des surfaces présentant des adsorbats, il serait intéressant de
connaitre la structure des modes de vibrations sur ce type de surfaces. Cela a motivé le
présent travail, qui vise a calculer les propriétés vibrationnelles des surfaces métalliques
ordonnées sur lesquelles sont adsorbées des molécules diatomiques en utilisant la

théorie de raccordement.
La these est structurée en cinq chapitres :

Dans le premier chapitre de notre travail, nous avons rappelé quelques généralités
et concepts de base congues pour I'étude de la dynamique vibrationnelle. Dans la
premiére partie, nous avons rappelé le formalisme utilisé pour I'étude de la dynamique
vibrationnelle dans le cadre de I'approximation harmonique ainsi que la notion des
modes normaux et des modes qui apparaissent en présence des défauts, et quelques
techniques expérimentales utilisées pour I'étude des spectres des phonons. Dans la
deuxiéme partie, nous avons rappelé quelques notions sur I'adsorption d’atomes et de
molécules sur une surface métallique. La fin de ce chapitre est consacrée a la méthode de

raccordement appliquée dans cette these.

Le second chapitre est consacré a 'étude de la dynamique vibrationnelle des

atomes d’'un seul plan d’une surface métallique de structure cubique simple, sur laquelle

3
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est adsorbée une chaine de molécules diatomiques suivant la direction [001]. Nous
avons appliqué la théorie de raccordement pour le calcul des courbes de dispersion des
phonons de surface ainsi que les densités spectrales et d’états locales, pour trois
positions différentes d’adsorption de la chaine diatomiques sur la surface, en autre ;
pour des sites d’adsorption linéaires (on-top en anglais), sites pontés (bridge) et sites
ternaires (hollow). Nos résultats numériques sont obtenus a I'aide des programmes que

nous avons élaborés sous MATLAB.

Dans le troisieme chapitre, nous avons rappelé les étapes de la mise en ceuvre de
la méthode de raccordement pour déterminer les spectres des coefficients de
transmission et de réflexion ainsi que la conductance phononique des trois systémes
présentés dans le deuxiéme chapitre. Afin de connaitre l'influence de la chaine
diatomique sur les propriétés de diffusion élastique de phonons dans un guide d’onde
quasi-plan, nous avons calculé les coefficients de transmission et de réflexion ainsi que
la conductance phononique et nous avons étudié I'évolution en fonction de la masse des

atomes défauts et des différentes constantes de forces utilisées.

Afin de connaitre l'influence de choix de la structure cristalline de la surface
métallique, le quatriéme chapitre est consacré a I'étude de la dynamique vibrationnelle
des atomes d'un seul plan d'une surface métallique de structure cubique a faces
centrées, sur laquelle est adsorbée une chaine de molécules diatomiques suivant la
direction [001]. Nous avons déterminé les spectres phononiques (les états localisés, les
densités d’états et spectrales, les coefficients de transmission et de réflexion ainsi que la
conductance phononique), et nous avons étudié I'évolution aussi en fonction de la masse

des atomes défauts et des différentes constantes de forces utilisées.

Enfin, dans le dernier chapitre nous avons appliqué la théorie de raccordement
pour le calcul des propriétés vibrationnelles (courbes de dispersion des phonons de
surface ainsi que les densités d’états locales) des surfaces (100) d’un substrat du Cuivre,
du Nikel et du Palladium sur lesquelles sont adsorbées des molécules CO sur des sites

linéaires ainsi que sur des sites pontés.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale qui illustre les

principaux résultats obtenus a travers notre étude avec des perspectives que notre
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approche offre dans le domaine de recherche sur les surfaces métalliques avec

adsorbats.
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Chapitre 01 : Théorie de la dynamique du réseau cristallin

Chapitre 1

Théorie de la dynamique du réseau

cristallin

1.1. Introduction

L’étude de la variation de I'énergie totale d'un matériau autour de sa position
d’équilibre permet d’avoir accés a un trés grand nombre de ses propriétés physiques,
telles que ses propriétés élastiques, mais aussi vibrationnelles. Or, les propriétés
vibrationnelles d'un solide ont un grand impact sur ses caractéristiques physiques,
comme par exemple I'évolution de la chaleur spécifique en fonction de la température
ou les effets de dilatation thermique [1].

Le cristal est le siege d’ondes élastiques qui décrivent les déplacements relatifs
des atomes en fonction de leurs positions respectives et du temps. L’énergie de ces
ondes élastiques est quantifiée et leur mode propre correspondant a une valeur possible
de l'énergie est appelé phonon, par analogie avec le photon pour les ondes

électromagnétiques. Les ondes élastiques sont formées de phonons, qu’elles soient
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créées par des impulsions extérieures ou simplement par l'agitation thermique. Le
phonon est une quasi particule caractérisée par un vecteur d’onde et une pulsation.

Comme cité précédemment, les propriétés physiques d’'un matériau dépendent a
priori globalement du comportement des électrons et des ions qui le composent. Dans le
cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer, il est possible de découpler le
mouvement des noyaux de celui des électrons. Dans ce contexte, les propriétés peuvent
elles aussi, en bonne approximation, étre séparées en, d’'une part, celles déterminées par
les électrons et, d’autre part, celles reliées au mouvement des ions autour de leurs
positions d’équilibres.

Le probleme de la dynamique de réseau est de chercher et caractériser les modes
de vibration d’un cristal. Il s’agit de calculer les énergies ou les fréquences de vibration
des phonons indépendants en fonction du vecteur d’onde ¢. Les grandeurs nécessaires
au calcul des fréquences sont les constantes de force entre les différentes paires
d’atomes.

Apres avoir présenté le formalisme de la dynamique de réseau classique dans
lequel interviennent les constantes de force, nous décrivons quelques méthodes
expérimentales utilisées dans la littérature pour accéder au spectre de phonons. Par la
suite, nous donnons quelques notions fondamentales du phénomene d’adsorption, et
nous terminerons le chapitre par une présentation, un peu détaillée, de la méthode de
raccordement.

1.2. L’'approximation harmonique

L’approximation harmonique est une description simple du potentiel
d’'interaction total rendue possible par les tres petits déplacements des atomes au
voisinage de I'équilibre.

Pour introduire I'approximation harmonique nous examinons un potentiel a deux corps
V(7) out désigne la séparation interatomique et dont I'allure générale est représentée
sur la figure (1.1). Ce potentiel peut étre développé en une série de Taylor en puissance
du faible déplacement i = 7 — 7y autour de sa position d’équilibre 7, selon :
R . ovy _  [0*V .
V(@) =V(7,) + (ﬁ)ﬁ, U+ <ﬁ)q U+ (1.1)
To
Le premier terme est constant et n’intervient pas dans les problémes de dynamique. Le
coefficient du deuxiéme terme a la dimension d'une force qui disparait a la configuration

d’équilibre mécanique. L’approximation harmonique consiste a ne prendre en
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considération que le terme quadratique 2. Dans cette approche un atome du cristal
peut étre visualisé comme étant attaché par des ressorts harmoniques aux autres

atomes. Il peut étre décrit par un oscillateur harmonique a trois dimensions pour lequel

2

a2v . . : 5
le terme (ﬁ)qrepresente la constante de force inter-atomique. Le caractere
To

harmonique de I'énergie potentielle totale résulte de la somme des potentiels de paires.

V(r) 4

»

“ Figure 1.1: Courbe de potentiel
“ Io R interatomique typique entre
r deux corps dans un cristal. ro est
la distance interatomique

d’équilibre.

1.3. Dynamique du réseau dans I'approximation harmonique

1.3.1. Excitation élémentaire dans un cristal (les phonons)

Dans le modele classique, de l'approximation harmonique, la dynamique
cristalline est analysée au moyen d’'une combinaison linéaire de 3N modes de vibration
appelés modes normaux. Un mode normal de vibration correspond a une onde
progressive de la forme §exp[—i(wt — gr)] ou ¢ indique la direction de propagation de
I'onde, w la pulsation et B I'amplitude de I'onde. Les énergies des modes normaux d'un

cristal sont quantifiées : pour le vecteur g, les énergies sont (nq + %) hw(q) avec ng

entier = 0. Le quantum d’énergie hw(G) est associé a une excitation élémentaire appelée

phonon. De plus, le phonon représente un quantum d’énergie vibrationnelle du cristal.

1.3.2 La théorie de la dynamique du réseau

Dans ce paragraphe nous résumons les bases de la dynamique de réseau
classique décrites dans tous les ouvrages qui traitent ce sujet [2,3].

On suppose un cristal parfait, périodique contenant N atomes et dont la maille
élémentaire comprend p atomes. Une maille est repérée par un indice « et les atomes de

la maille par un indice [. Le déplacement d’'un atome [ de la maille a par rapport a sa
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position d’équilibre est désigné par un vecteur uj* dont les composantes sont exprimées
dans un repére cartésien.

L’énergie cinétique du systéme a N atomes s’écrit :

Nceul

14
Eo=g Y Y M) (12)
a =1

=1

. , N .
ou M, est la masse de I'atome l et N..;; = > le nombre de cellules du cristal.

L’énergie potentielle V du cristal est une fonction des positions instantanées des
atomes, elle est développée autour de la position d’équilibre et se met sous la forme :
V=V+¢ (1.3)
V, est I'énergie potentielle a 1'équilibre, le terme du premier ordre en uj; est nul a
I'équilibre mécanique et ne figure pas dans Eq. (1.2). Le terme du second ordre ¢
correspond a I'approximation harmonique et s’écrit :

p 122 v p OV (1.4)
== ufUy ; ————— :
2 M ugoul,

ali Bkj

a et B précisent les mailles élémentaires du cristal, [ et k les atomes de la maille et i et j

les cordonnées.

Les constantes de force dans I'espace direct qbfffj sont définies par la relation :

1
b=5> > ofugul, (1.5)
ali Bkj
ou
02V
:
o = 7 (1.6)
ks 6uf§6u,€j

Les équations du mouvement des atomes déduites des équations de Lagrange
d 0E. 9V

— + = 1.7
dtouf; ouf 1.7

vérifient les relations (pour tout S, 1, i):
M + z o uf =0 (1.8)

Bkj

et forment un systéme de 3N équations couplées.

10
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La périodicité de la structure cristalline impose une solution de la forme :

ui(§) = Bu(@exp[—iwt + igr®] (1.9)
avec B;;(q) étant 'amplitude du déplacement.
Par substitution dans le systeme d’équations (1.8) et multiplication par exp[—iwt +

>0

igr*] on obtient (pour tout B,1,1i):

I
—Mw?By;(q) +ZZ z¢fffjexp[i67(7ﬂ —7%)] ¢ B (@) = 0 (1.10)
B

k=1 j=1

Dans I'expression figurant entre crochets, la somme sur f s’effectue sur toutes les
mailles du cristal. Comme les constantes de forces exprimées dans l'espace direct ne
dépendent que de la distance relative entre les mailles a et 8, 'origine a ne joue aucun

role et peut étre mise égale a zéro.

On définit alors par la relation suivante les éléments de la matrice dynamique Dy
- 0 P>
D (@) = ) it jexp|idi”] (111)
B

qui est une simple transformée de Fourier des constantes de forces dans I’espace réel
ap
Puij-
Le systeme d’équations initial de mouvement des atomes de dimension 3N se

réduit par 'emploi des fonctions de Bloch uj; a un systéme a 3p équations couplées :
p

3
Z[Mzw25lk5ij — Dy (@)]Brj(§) = 0 (1.12)
J:

k=1 j=1
La résolution de ce systéme fournit les fréquences de vibration w(q) et les
amplitudes de vibration. Le quantum d’énergie hw(q) correspond au phonon de
fréquence w(q).

La matrice a diagonaliser est rendue hermétique en introduisant un vecteur

propre dont 'amplitude est a;; = \/M;B;; ce qui conduit au systéme :

p
Dy @ .
> [wzalk&-,- ~ S L My By (@) = 0 (1.13)
M, M,

k=1 j=1 \

7 e a
Les forces exercées sur les atomes sont reliées aux constantes de force ¢)lifj par la

relation

11
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<
w

Fi = e _2 2 2 tikj Yiej (114)
li B

k=1j=1
Ou ¢y; la force exercée sur I'atome (I, ) dans la direction i due au déplacement de
I'atome (B, k) dans la direction j.

La relation (1.14) peut étre utilisée pour calculer les constantes de force si I'on
dispose des forces par rapport aux déplacements cartésiens de tous les atomes. Ce
résultat est obtenu par la méthode dite “des déplacements finis”.

Pour récapituler, le calcul de phonon dans I'approximation harmonique exige de
connaitre, soit par I'expérience ou le calcul, les constantes de force comme point de
départ. A partir des constantes de force, on peut construire la matrice dynamique pour
un point ¢ de la zone de Brillouin. Puis, on résout I'équation aux valeurs propres et aux
vecteurs propres, pour déterminer les fréquences w(qg). Ce procédé est répété pour
chaque ¢ pour lequel on désire des informations sur les fréquences de phonon ou les
vecteurs propres. La représentation des fréquences w(q) en fonction de g constitue les

courbes de dispersion.

1.3.3 Modes normaux de vibrations

1.3.3.a Modes normaux de vibration d’'un systéme de points

Il est possible de décomposer le mouvement compliqué et désordonné d'un
systeme de points matériels en mouvements plus simples en supposant que ces
mouvements sont de petite amplitude (principe des petits mouvements). A chaque
instant, la position du systeme de points sera donnée par la somme géométrique des
positions qu’aurait le systeme s'il était seulement soumis aux mouvements élémentaires.
Ces mouvements élémentaires prennent le nom de modes normaux de vibration. La
théorie des groupes permet de prévoir que :
1. Ces modes normaux sont en petit nombre ;
2. Ces modes normaux sont indépendants les uns des autres. Si la molécule arrive a
vibrer réellement dans un de ces modes (ce qui est impossible pendant longtemps en
raison des collisions moléculaires) aucune autre vibration se sera excitée; elle
continuera a vibrer dans ce mode ;
3. Dans chaque mode normal, les noyaux vibrent en phase et avec la méme

fréquence.

12
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» On peut obtenir le nombre des modes normaux de vibration a 'aide de considérations
simples. Chacun des N atomes d’'une molécule poly-atomique non linéaire a trois degrés
de liberté. En effet, il peut se déplacer indépendamment selon chacun des trois axes du
triedre trirectangle.

La molécule dans son ensemble a donc 3N degrés de liberté. Parmi ces 3N degrés de
liberté, trois correspondent a une translation de la molécule entiere le long des trois
axes et trois correspondent a une rotation de la molécule autour de chacun des axes.

» Ceci laisse 3N — 6degrés de liberté de vibration. On démontre qu’il existe
précisément 3N — 6 modes normaux de vibration. Une molécule linéaire possede
3N — 5 modes normaux car elle a seulement deux degrés de liberté de rotation (la
rotation autour de I'axe inter nucléaire étant triviale puisque le moment d’inertie est

nul ; elle ne met en cause aucun échange d’énergie.

1.3.3.b Modes normaux de vibrations.

La courbe de w en fonction de k représente la relation de dispersion du systeme.
La branche supérieure est communément appelée branche optique et la bande
inférieure branche acoustique. La branche acoustique est caractérisée par le fait que
w — 0 lorsque k — 0. De plus, dans la méme limite, w — 0, le rapport des amplitudes
correspondantes est de 1. Ceci signifie que pour les ondes acoustiques les deux atomes
de la maille se déplacent pratiquement en phase comme un ensemble rigide.

Pour k — 0, la branche optique tend vers une valeur de fréquence finie. Le
mouvement des deux atomes dans la maille se fait en opposition de phase et le centre de
masse reste fixe. Ce mouvement de deux charges de signes opposés donne naissance a
un moment dipolaire électrique oscillant, totalement absent dans la branche acoustique
ou les charges de signes opposés se déplacent a l'unisson.

En trois dimensions, la relation de dispersion en w? de degré 3 n donne 3 n
fréquences pour chaque k. On démontre facilement que toutes les valeurs sont prises en
considération si lI'on restreint k a l'intérieur d'une cellule de réseau réciproque appelée
premiere zone de Brillouin.

Le nombre de cellules unitaires dans le volume V étant N, et comme il y a 3 n

ondes pour chaque k, le nombre total de modes est exactement le nombre de degrés de

13
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liberté des atomes contenus dans V. Les 3 n N modes sont distribués entre 3 n branches
dont 3 n - 3 branches optiques et 3 branches acoustiques.
Les modes normaux de vibration, aussi bien des branches optiques que des

branches acoustiques, sont des ondes progressives

Upn = exp(izﬁn) Uy (1.18)

ou U est un vecteur qui peut étre, soit a peu pres colinéaire avec le vecteur de
propagation k : c'est I'onde longitudinale, soit presque normal a k : c'est l'onde
transversale. Dans une onde transversale, le champ électrique E s'annule partout et la
fréquence de vibration est essentiellement déterminée par les forces de rappel locales.
Dans l'onde longitudinale, il y a une composante moyenne non nulle du champ
électrique qui ajoute une force de rappel additionnelle ; de ce fait, la fréquence des
modes longitudinaux est toujours supérieure aux fréquences des modes transversaux.

Les modes transversaux sont généralement doublement dégénérés du fait qu'il
existe deux directions de vibrations indépendantes, perpendiculaires a un axe, pour
lesquelles les vibrations des atomes ont les mémes énergies.

1.3.4. Effets des impuretés sur les vibrations du réseau

Les modifications du spectre de phonons d'un cristal, dues a la présence
d'impuretés, sont maintenant relativement bien connues. Un certain nombre de modes
de vibration du cristal parfait sont perturbés et voient leurs fréquences augmenter ou
diminuer suivant le cas, de quantités relativement faibles. D'autre part, il apparait dans
certains cas des modes exceptionnels de vibration : modes localisés, modes de gap ou
modes résonnants, dont les fréquences sont situées respectivement au dessus de la
fréquence de vibration maximum, dans une bande interdite et a l'intérieur d'une bande
permise du spectre de fréquence des phonons du réseau non perturbé.

Dans un mode localisé ou un mode de gap, I'amplitude de vibration des atomes
est maximum au site d'une impureté et décroit plus vite qu'exponentiellement quand on
s'en éloigne. Sa fréquence est d'autant plus élevée que le rapport de la masse de
I'impureté a celle de l'atome auquel elle s'est substituée est plus petit et que les
constantes de force entre I'impureté et ses proches voisins sont plus élevées par rapport
a celles existant dans le cristal non perturbé.

Dans un mode résonnant, l'amplitude de vibration ne décroit pas

exponentiellement en fonction de la distance a I'impureté comme dans un mode localisé.

14
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Par contre, les amplitudes de vibration de tous les atomes du cristal, en fonction de la
fréquence, passent par un maximum aigu a la fréquence du mode résonnant. Si, dans un
mode résonnant, I'atome d'impureté vibre effectivement comme dans le cas d'impuretés
isotopiques lourdes, initialement envisagé par Broiit et Visscher [4], la plus grande
augmentation d'amplitude de vibration a lieu pour I'impureté elle-méme. Dans ce cas, la
fréquence et la largeur du pic de résonance décroissent tandis que son intensité croit,
quand la masse de l'impureté augmente. D'un autre c6té, dans un mode résonnant ou
I'atome d'impureté demeure immobile, 1'effet de résonance se fait sentir surtout sur ses
proches voisins. Dans ce cas, la fréquence et l'intensité de la résonance sont régies par
les changements des forces de couplage entre l'impureté et ses proches voisins ; la
résonance est d'autant plus forte que le relaichement des forces de couplage est plus
grand.

Les modes résonnants ont un certain caractére optique, en ce sens que l'atome
d'impureté vibre a contre-sens par rapport a ses proches voisins. Ceci n'est d'ailleurs
qu'un des aspects de I'analogie qui existe entre les modes d'impureté de phonons et les
états électroniques d'impuretés, pour lesquels une résonance se caractérise par un

maximum de déphasage.

a) Modes localisés :

L'introduction de défauts ponctuels dans le réseau a essentiellement deux sortes
d'effets sur les vibrations de réseau : d'une part les fréquences des modes normaux a
l'intérieur de la bande de modes permis sont déplacées d'une quantité extrémement
faible par rapport aux fréquences non perturbées, et d'autre part les modes normaux au
bord de la bande permise sont éjectés a l'intérieur de la zone interdite de fréquences.
Ces modes sont alors appelés des modes localisés.

Les effets d'imperfections sur les modes de réseau ont fait depuis longtemps 1'objet de
nombreuses études théoriques [5-9]. Les résultats sont généralement connus sous le

nom de « Théoréme de Rayleigh ».

b) Modes normaux de vibration de surface :
A la surface d'un cristal, les conditions aux limites imposent a un certain nombre
de constantes de forces d'étre nulles. Ce fait diminue la rigidité du réseau et par la

abaisse aussi les fréquences des modes normaux. Cette perturbation a pour effet en

15
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outre d'éjecter de l'ensemble continu de fréquences permises une fréquence dans la
zone de fréquences interdites. Les fréquences se trouvant ainsi en dehors de I'ensemble
de fréquences permises sont appelées des modes de surface ; leur amplitude est
maximum a la surface et décroit exponentiellement a mesure que 1'on s'avance dans le
réseau.

Wallis [10] a énoncé un critere général pour l'existence de modes de surface : la
masse totale des atomes légers doit étre inférieure a la masse globale des atomes lourds.
Le nombre de modes de surface est égal au nombre de sites a la surface du réseau
occupés par des atomes légers.

Pour des cristaux ioniques dans lesquels les atomes de masses différentes
portent des charges de signes opposés, un moment dipolaire électrique apparait a la
surface. De tels modes de surface peuvent interagir avec le champ de rayonnement et
donner lieu a des bandes d'absorption optiques a des fréquences inférieures a la

fréquence limite des modes optiques.

c) Modes localisés de vibration de surface :

Si des atomes étrangers sont absorbés sur un grand nombre de sites du réseau en
surface, comme dans le cas d'impuretés substitutionnelles, il en résultera des modes
localisés de surface, lorsque la masse des atomes absorbés en surface est suffisamment
petite, ou bien lorsque les forces de liaison sont suffisamment grandes.

Les études des modes localisés de surface et leurs spectres optiques ne sont
encore que tout a fait a leurs débuts, mais elles s'annoncent comme un moyen puissant

d'étude des cas limites de la dynamique des réseaux et des états de surface.

1.4. Quelques techniques expérimentales pour la détection

des phonons

Les propriétés de la matiere condensée sont déduites d’observations
macroscopiques. Si on cherche a comprendre les mécanismes microscopiques qui les
induisent, la premiére étape consiste a déterminer l'organisation structurale du
composé étudié. C’est ce qui est réalisé grace aux techniques de diffraction, qui
permettent de déterminer la position des atomes et éventuellement les caractéristiques

magnétiques de la matiere solide.
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L’étape suivante vise a déterminer les quantités (constantes de force, interactions
électroniques et magnétiques, etc. . .) qui expliquent la structure observée et
responsables de I'évolution du systéme: mouvements atomiques, évolution des
propriétés magnétiques ou électriques. La connaissance des interactions entre ses
constituants élémentaires est essentielle pour expliquer les propriétés physiques d'un
matériau ou d'une classe de composés. Ces interactions interviennent en effet dans les
propriétés dynamiques du systeme: réponse a une perturbation, évolution avec la

température, réponse diélectrique, susceptibilité électronique et magnétique.

Dans un cristal, ces susceptibilités présentent des singularités correspondant aux
excitations élémentaires: les phonons pour les mouvements atomiques, les ondes de
spins (ou magnons) pour la dynamique de spin d’'un systeme magnétique. En excitant
optiquement un échantillon et en comparant les photons diffusés aux photons incidents,
on remonte aux excitations vibrationnelles (phonons, vibrons, ..), électroniques

(excitons, plasmons, ...) et a leur couplage (polarons, ...).

Depuis plus d'un siecle se sont développé de nombreuses techniques
d’investigation a I’échelle atomique qui permettent au physicien de décrire avec une
précision toujours croissante ces interactions fondamentales. Une place privilégiée est
occupée par les techniques ou interviennent les interactions d’'un rayonnement avec la
matiére : faisceaux de photons, d’électrons, de protons, de noyaux d’hélium... et de
neutrons.

Cette section expose quelques approches expérimentales qui ont été mises en
ceuvre pour étudier la structure des métaux. Parmi ces approches on retrouve : la
spectroscopie de diffusion Raman, la spectroscopie de diffusion Brillouin et la

spectroscopie de diffusion inélastique des neutrons.
1.4.1 La spectroscopie de diffusion Raman

La diffusion Raman est un phénomene physique, mis en évidence
expérimentalement en 1928 par le physicien indien Chandrasekhara Venkata Raman
lors de I'étude de la diffusion de la lumiere par les liquides [11]. Bien que la découverte
expérimentale revienne a C.V. Raman, récompensé par un prix Nobel en 1930, le
phénomene avait été envisagé théoriquement des 1922 et 1923 par L. Brillouin et A.

Smekal [12] respectivement.
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La technique Raman sonde les niveaux d’énergie vibrationnelle (déplacement
en nombre d’'onde de 0 a 4000 cm1, avec 1 cm! correspondant a 30 GHz) a partir du
processus de diffusion inélastique de la lumiere. En effet, lorsque des photons issus
d’une source de lumiére monochromatique interagissent avec des molécules contenues
dans un échantillon, différents phénomenes se produisent (Figure 1.2) : 1 photon sur
10000 (en ordre de grandeur) sera diffusé élastiquement par les molécules sans

variation d’énergie, il s'agit de la diffusion Rayleigh.

Rayonnement diffuseé
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3 absorbe = 1%
5
%3 I /
\ | .’/
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Figure 1.2 : Interaction rayonnement - matiere dans le cas d’'un échantillon

Occasionnellement, un photon sera diffusé inélastiquement (1 sur 108) avec perte
ou gain d'énergie correspondant a une transition vibrationnelle, c’est la diffusion Raman.
Il s’agit d’'un processus intrinséquement tres faible en intensité, c'est pourquoi des
sources intenses de lumiere telles que les lasers sont nécessaires. Il faut également
un caractere monochromatique, condition que les lasers remplissent. Pour que la
diffusion Raman ait lieu, il faut enfin que le champ électrique de la lumiere excitatrice

induise un changement de la polarisabilité de la molécule.

En effet, a partir d'un spectre Raman nous pouvons tirés toutes sortes
d’informations sur I’échantillon étudié [13], comme par exemple, les especes chimiques
présentes dans I'échantillon a partir de la position des raies, la structure moléculaire de
’échantillon a partir de la largeur des pics a mi-hauteur, la concentration de I'espece en
se basant sur l'intensité d’'une bande, les différentes contraintes subit par I’échantillon
et/ou la température de I’échantillon en observant des déplacements de raies. Or, la
position des raies Raman est indépendante de la fréquence et de la puissance du laser
choisi. Cependant un laser trop puissant peut entrainer un échauffement local de

’échantillon et étre a 'origine d’'un déplacement des pics.
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Le développement de la spectroscopie Raman s’est dans un premier temps
concentré a I'étude des gaz, des liquides et des isolants, ou elle s’est avérée étre un
puissant outil analytique [14]. L’apparition et le développement spectaculaire des
sources de lumiére laser dans les années 60 procurérent un regain d’intérét pour la
spectroscopie Raman. Les sources lasers présentent, en effet, des qualités idéalement
adaptées aux mesures de la diffusion de la lumiére, comme la monochromaticité, la
faible divergence, l'intensité élevée, une polarisation connue, etc., ce qui permet, par
exemple, 'analyse d’échantillon microscopique de maniere non destructive avec des
temps de mesure tres courts. De plus, la convergence de nombreux progres en optique,
microélectronique et informatique ont permis la conception de nouveaux systemes de
détection (détecteur CCD), permettant ainsi au spectrometre Raman de devenir tres

performant dans de nombreux domaines et d’étudier toutes sortes de matériaux [15].

La spectroscopie Raman a divers avantages [16], dont celui de pouvoir
caractériser des échantillons sous forme gazeux, solides cristallisés ou amorphes
(verres, catalyseurs, semi-conducteurs, matériaux carbonés, composés inorganiques,
organométalliques, biologiques, minéraux, polymeéres...), ou liquides (purs ou en
solution). De plus, cette technique non destructive se satisfait d’échantillon de tres petite
taille (de I'ordre du micrometre cube) et peut étre utilisée a distance par I'intermédiaire
de fibres optiques. Par ailleurs, la gamme actuelle des rayonnements permet le plus
souvent de s’affranchir du probleme de la fluorescence. De plus, le couplage entre un
spectromeétre Raman et un microscope optique, réalisé en 1970 par I'entreprise Jobin-
Yvon puis en 1975 par I'équipe de M. Delhaye [17], a permis d’améliorer la résolution
temporelle (de I'ordre du picoseconde) et spatiale (de 'ordre du pm), permettant ainsi
de réaliser des analyses cartographiques d’excellente qualité et plus détaillées que celles
obtenues en infrarouge ou la résolution est moins bonne. En effet, due a l'utilisation de la
lumiere visible et des criteres de diffraction, la résolution de la spectroscopie Raman est
proche de la longueur d’onde excitatrice et permet de caractériser des échantillons dont
la taille est de I'ordre du micrometre [18]. Enfin, la gamme spectrale étendue (50 a 4000
cm1) permet d’obtenir des spectres Raman, aux basses fréquences, contrairement aux

spectres obtenus en infrarouge dont les fréquences sont limitées a 600 cm-1.
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1.4.2 La spectroscopie de diffusion Brillouin

La spectroscopie Brillouin constitue une des techniques importantes de mesure
des propriétés élastiques aux cotés de méthodes mécaniques reliant contraintes et
déformations [19], mettant ou non a profit des résonances, et les mesures ultrasonores

analysant la vitesse de propagation des ondes acoustiques.

La diffusion Brillouin de la Lumiere (DBL) est la diffusion inélastique de la
lumiere par les phonons acoustiques. Elle a été prédite par Léon Brillouin en 1914
[20,21] et codécouverte par Mandelstam [22]. La diffusion Brillouin, que I'on peut donc
résumer a l'interaction entre un phonon acoustique "'onde de vibration mécanique" et
un photon, fournit de précieux renseignements sur la dynamique du systeme diffusant.
L’origine physique de la diffusion provient des variations temporelles et spatiales de
la permittivité diélectrique du solide, reliées aux fluctuations locales de la densité du

milieu.

Une onde électromagnétique de fréquence w se propage dans un milieu matériel,
en interagissant avec les électrons des atomes du matériau. Elle crée des dipoles
électriques oscillant a cette méme fréquence. Chaque dipdle devient une source
secondaire d’ondelettes lumineuses sphériques [23]. En revanche, la diffusion
inélastique de la lumiére ou diffusion Brillouin, provient des inhomogénéités
temporelles de constante diélectrique provoqué par les phonons acoustiques [24].
Plusieurs processus provoquent un amortissement des phonons [25,26]: diffusion des
phonons par fluctuation d’entropie, couplage relaxationnel avec des mécanismes de
diffusion, interactions anharmoniques entre phonons. Cet amortissement provoque un
élargissement de la raie Brillouin. De ce fait, des relations peuvent étre établies entre les
vitesses des ondes acoustiques et les constantes élastiques d’'un milieu via la théorie de

|’élasticité dynamique.

La spectroscopie Brillouin donne des informations dans un domaine de
fréquences s’étendant typiquement de quelques GHz a quelques centaines de GHz,
souvent qualifié d’hypersonique, domaine particulierement intéressant pour de
nombreuses applications en électronique. Elle présente de plus I'avantage de pouvoir
étre pratiquée sur des échantillons de faible volume, de dimensions parfois

submillimétriques.
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Cependant, pendant longtemps le recours a cette technique n’a guere pu étre
envisagé que dans le cas de matériaux transparents dans le spectre électromagnétique
visible : rappelons en effet qu'on mesure le rayonnement diffusé issu d'un faisceau
lumineux incident monochromatique se propageant dans le composé étudié ; la
polarisabilité du milieu subit une modulation photoélastique ou une modulation
(magnéto-optique) sous l'effet des ondes acoustiques (des ondes de spin) d’origine
thermique, d’ou une variation de fréquence pour le faisceau diffusé observé reliée a la
fréquence des ondes sondées. Plus précisément, pour un matériau massif, on montre
aisément que la différence entre les vecteurs d’onde des faisceaux incident, k;, et diffusé,
kg, est égale ou opposée au vecteur d’onde K de I'onde élastique concernée et qu’en
conséquence, la variation de la fréquence lumineuse (f; — f;) est, respectivement, égale

(diffusion « Stokes ») ou opposée (diffusion « anti-Stokes ») a la fréquence F de celle-ci.

Notons qu’a l'interprétation classique s’appuyant sur la comparaison a chaque
instant et en tout point des phases des ondes mises en jeu, on peut substituer une
interprétation « corpusculaire » : le phénomene étudié correspond, dans ce schéma, a la
création (diffusion « Stokes ») ou a l'annihilation (diffusion « anti-Stokes ») d’une
excitation (phonon acoustique ou magnon) par interaction avec un photon incident
donnant naissance a un photon diffusé en respectant les régles de conservation de
I'énergie et de I'impulsion. La vitesse de la lumiere étant bien supérieure a celle du son
(¢/y voisin de 105, ol ¢ désigne la vitesse de la lumiére dans le vide et v celle de 'onde),
la faible variation de fréquence lumineuse se mesure a l'aide d'un dispositif
interférométrique de type Fabry-Pérot. Les dispositifs expérimentaux récents utilisent
deux Fabry-Pérot en série permettant d’avoir un contraste de l'ordre de 1010 et une

finesse autour de 100 [27].

Par ailleurs, en raison de cette faible variation relative, les conditions
géométriques expérimentales de diffusion imposent le vecteur (k; — k;) et donc la
direction et la norme égale, (dans le cas le plus simple d'un milieu optiquement isotrope
d’indice de réfraction n), a 4nnsin(a/2) /Ay, ou A, désigne la longueur d’'onde dans le

vide du rayonnement excitateur utilisé et a I'angle de déviation choisi pour le faisceau

diffusé analysé du vecteur k. Les vitesses de propagation des ondes élastiques, et donc
les variations de fréquences potentiellement mesurables, se calculent alors a partir du

tenseur des constantes élastiques et de la masse volumique.
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Une étude expérimentale détaillée mettant en ceuvre des arrangements
géométriques suffisamment variés permet l'accés a I'ensemble des composantes du
tenseur des constantes élastiques et, en principe, de celles du tenseur des constantes
photo-élastiques. Bien entendu, les mesures de diffusion Brillouin peuvent s’étendre a
d’autres études de matériaux massifs permettant de caractériser aussi, des propriétés

piézoélectriques ou électroniques.

Régulateur

ld
Filtre
z - H]
Laser
Tandam
Echantillan — | ™ m
Analyseur

Electroaimant

Figure 1.3. Arrangement expérimental pour les mesures de spectroscopie Brillouin

1.4.3 La spectroscopie de diffusion inélastique des neutrons

Une technique directe d’analyse des mouvements atomiques est la diffusion
inélastique des neutrons froids (0.3 — 4.8 THz) ou thermiques (2.5 — 31THz), dont
les énergies sont comparables a celles des phonons. La spectrométrie neutronique a vu
son développement s’accélérer dans les quatre derniéres décennies [28-31]. De fait, de

nombreux instruments ont été mis au point pour répondre aux besoins des physiciens.

Les neutrons sont un outil tres puissant pour les études de la matiere, la valeur de
leur masse fait que la longueur d’onde de Broglie des neutrons thermiques est de I'ordre
des distances interatomiques dans les solides et liquides. Les neutrons sont classés selon
leur vitesse. Celle-ci sera désignée par v et sera souvent exprimées en m.s-1. A cette
vitesse correspond, dans le domaine non relativiste, une énergie cinétique E., donnée

par la formule :
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On exprime habituellement E,. en eV.

Ainsi, résultant de ses caractéristiques (charge nulle, masse, spin) le neutron
posseéde, d'une part des propriétés uniques (interaction différente avec 2 isotopes,
pouvoir de pénétration, interaction magnétique, Il peut voir aussi bien les atomes légers
que les atomes lourds), et d’autre part, des propriétés que I'on ne trouve réunies dans
aucun autre rayonnement sonde. Dans le cadre d’étude des propriétés structurales des

cristaux, on distingue :

a) Les neutrons rapides. Ce sont les neutrons d'énergie cinétique supérieure a 1 MeV.
L’exemple type de neutrons rapides est celui des neutrons de fission. Ceux-ci ne sont pas

monocinétiques, mais distribués selon un spectre d’énergie.

b) Les neutrons intermédiaires. Ce sont les neutrons dont I'énergie cinétique est

généralement comprise entre 100 keV et 1 MeV.

c) Les neutrons épithermiques. Ce sont les neutrons dont l'énergie cinétique est

comprise entre quelques eV et 100 keV.

d) Les neutrons thermiques. Ce sont les neutrons dont I’énergie cinétique moyenne est

environ égale a 3/2KT, soit 0,025 eV a 298 K.

L’interaction d’'un neutron avec la matiere est caractérisée, en premier lieu, par
son faible pouvoir ionisant par rapport aux autres particules élémentaires chargées. De
par sa nature méme, le neutron n’a pas d’interaction d’origine coulombienne avec les
électrons du cortege. La seule forme d’'interaction importante est donc celle du neutron

avec les noyaux.

Le principe d'un spectrometre est représenté sur la figure 1.4. En effet, en sortie
de réacteur, les neutrons se répartissent sur un certain spectre en énergie : typiquement
jusqu’a 4.8 THz pour une source froide et de 2.5 a 31 THz pour une source thermique.

Grace a un monocristal orienté, seront extraits de ce spectre les neutrons possédant le

vecteur d’onde Ei demandé. IIs sont sélectionnés par réflexion de Bragg: 2 d sinf = A. 1l
faut noter que pour un angle 6 donné, sont extrait aussi les multiples ou sous-multiples
de A autorisés par la structure du cristal. C'est pourquoi le monochromateur est souvent
suivi d’'un filtre. Le monocristal a étudié est orienté par rapport au faisceau incident.

Parmi les neutrons diffusés par le monocristal, sont choisis de compter, grace a un
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détecteur situé apres I'analyseur, ceux qui ont transféré au cristal un vecteur d’'onde Q et
7 . 7 o 7 ) 7 .
une énergie hw donnés. Ils sont caractérisés par leur vecteur d’onde k; qui est
sélectionné, par réflexion de Bragg, grace au monocristal analyseur. Donc le principe de
— —
la mesure consiste en la détermination des vecteurs d’'ondes k; et k; des neutrons
incidents et réfléchis. Les lois de conservation de I'impulsion et de 1'énergie donnent
= )7z . 7 z . 7 e
alors le moment Q et ’énergie hw transférée au monocristal étudié :
- - -

h2k? 5 hzkﬁ
2, =hw+

Neutrons

Monochromateur

Echantillon

Analyseur

Détecteur
Figure 1.4 : Schéma d’un spectrometre neutronique.

Parmi les domaines d’application de la spectrométrie neutronique [32] sont:

- La caractérisation des matériaux via la diffusion des neutrons, la diffractométrie, la

radiographie et la tomographie ;

- La dosimétrie des neutrons qui couvre la protection du personnel exposé aux

radiations mais aussi la planification et 'application de traitement de radiothérapie ;

- La recherche fondamentale, notamment 1'étude des sections efficaces de réactions
nucléaires, de la matiére sombre, des noyaux exotiques, des faisceaux de neutrons et de

la physique spatiale ;
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- Le traitement de matériaux nucléaires spéciaux : cela inclut la mise au point et le

controle d’armes nucléaires et la sécurisation d’installations d’irradiation ;

- La fusion : la spectrométrie fournit des outils de diagnostics performants pour la
communauté des spécialistes de la fusion [33,34]. La distribution et le taux d’émission
des neutrons permettent de remonter respectivement au taux de réaction et a la
distribution spatiale du plasma. De plus, la détermination précise de la forme spectrale a
14,1 MeV aide a tirer des informations sur la température des ions du plasma et sur le

degré d'incorporation des produits de réaction dans celui-ci.

- La fission : la spectrométrie neutronique fournit les outils nécessaires a la conception
et au contrdle des réacteurs. Typiquement, les détecteurs sont nécessaires pour

caractériser la distribution spatiale et le flux des neutrons dans le cceur du réacteur.

1.5 Adsorption a la surface d'un matériau

L'adsorption d’atomes et de molécules sur une surface de métal de transition a
fait 1'objet de nombreuses études expérimentales et théoriques [35]. L'étude de
I'adsorption se révele d'une importance capitale au niveau fondamental pour 1'étude de
la structure électronique, des modes de liaison et de l'effet donneur/accepteur de la
surface et au niveau applicatif dans des réactions aussi diverses.

Les surfaces réelles des solides sont généralement recouvertes par des atomes,
des molécules, etc, provenant du milieu gazeux environnant. Ce phénomene
d’adsorption a pour origine les situations particulieres des atomes de surface des solides
auxquels il manque des liaisons par rapport a ceux du volume. Le réarrangement de ces
liaisons manquantes par les adsorbats peut se faire schématiquement de deux facons.

On peut différencier deux sortes d'adsorption : l'adsorption atomique et
I'adsorption moléculaire (cette derniere pouvant étre dissociative ou non). Au cours de
I'adsorption atomique, un atome de la phase gazeuse est attiré par le potentiel de la
surface et est adsorbé sur cette derniére en s'enfongant dans un puits de potentiel
jusqu'a atteindre une position stable : on parle alors de chimisorption car une liaison
forte se crée entre la surface et l'atome. Un deuxiéme cas est envisageable, la
physisorption : I'atome est alors lié a la surface par l'intermédiaire des forces de Van der
Waals. Cependant, ce processus n'a que tres peu de chances de se produire a haute

température.
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Pour 'adsorption moléculaire, on distingue également deux cas : soit la molécule
est adsorbée sur la surface, soit elle est dissociée et on parle alors d'adsorption
dissociative. Dans la majorité des cas, les molécules se dissocient en s'approchant de la
surface en donnant deux atomes chauds, qui ont pour particularité d'avoir une énergie
cinétique de diffusion bien supérieure a celle d'une diffusion a I'équilibre thermique.

L'ensemble de ces phénomenes a pour conséquence de peupler la surface avec
des adsorbats qui peuvent échanger de l'énergie avec cette derniere. La quantité
d'énergie recue par la surface ainsi que I'élévation de la température de cette derniére
dépendent intrinsequement du potentiel d'interaction atome/surface et de l'énergie
initiale des adsorbats.

1.5.1 Adsorption physique

Ce type d'adsorption est dii a l'interaction faible, de type Van der Waals, entre les
especes adsorbées et la surface du matériau. Comme son nom l'indique, c'est un
phénomene purement physique et réversible, qui n'implique aucune énergie
d'activation. En général la chaleur d'adsorption physique ne dépasse pas 50 kJ/mol, ce
qui est comparable a la condensation d'un gaz. Lors du processus d'adsorption physique,
plusieurs couches d'atomes peuvent étre adsorbées a la surface du matériau.

1.5.2 Adsorption chimique

Elle se caractérise par une chaleur d'adsorption plus élevée (de 100 a 500
k]/mol) et par le fait qu'elle implique des liaisons fortes. L'adsorption chimique
nécessite parfois une énergie d'activation et en général une seule couche d'atomes est
adsorbée. Lors du processus, les molécules de gaz diatomiques tels que 1'oxygéne ou
I'hydrogene sont dissociées selon la réaction :

Hy, 2 2H ;45

Cette adsorption chimique dissociative est une étape préliminaire nécessaire a la
diffusion sous forme atomique de l'hydrogene dans les alliages métalliques. Cette
diffusion d'hydrogene peut ensuite conduire a wune fragilisation du matériau
(phénomeéne de fragilisation par I'hydrogéne) ou jouer un rdle important dans les

mécanismes de corrosion sous contrainte en milieu aqueux.
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1.5.3 Chaleur d'adsorption

L'adsorption des atomes d'un gaz ou d'un liquide va avoir pour conséquence de
diminuer I'énergie de surface du matériau. La variation globale d'énergie libre AG,45 qui
en résulte peut s'écrire selon 1'équation de Gibbs-Helmholtz :

AGgas = AHgas — T ASqqs

Pour que l'adsorption soit effective, il faut que AG,45 soit négative. AS, ;¢ étant toujours
négative (les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus d'adsorption), il
s'en suit que AH,;, est négative et donc que l'adsorption est un phénomeéne
exothermique.

La chaleur d'adsorption Q,;s est définie comme étant l'opposée de la variation
d'enthalpie AH 4, soit :

Qaas = —AHgqs
La valeur de Q.45 va nous permettre de distinguer deux phénomeénes d'adsorption,

I'adsorption physique et I'adsorption chimique.

1.5.4 Isothermes d'adsorption

La relation, a une température donnée, entre la quantité d'une espece adsorbée a
la surface du matériau et l'activité de cette espéce dans la phase liquide ou gazeuse en
contact avec le matériau s'appelle I'isotherme d'adsorption.

La quantité d'espece "i" adsorbée sur la surface S est exprimée par le recouvrement 6; de
la surface, qui représente le rapport du nombre de sites d'adsorption effectivement

occupés N; au nombre de sites total N :

Le recouvrement du matériau par adsorption d'une espece a sa surface est
particulierement utilisé comme moyen de lutte contre la corrosion en milieu aqueux.
L'espece adsorbée est alors un inhibiteur de corrosion ajouté volontairement au milieu,
en général en quantité tres faible.

Dans ce cas, on admet que son activité peut étre remplacée par sa concentration

C;, etl'isotherme d'adsorption devient alors une relation de la forme 8; = f(C;).
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1.5.5 Isotherme de Langmuir

Les constatations expérimentales ont conduit a plusieurs modeles théoriques
d'isothermes d'adsorption. Le plus connu est le modele di a Langmuir, qui sert en
général de base pour la représentation des phénomenes d'adsorption en phase aqueuse
impliqués dans les processus de corrosion ou d'inhibition.

Dans ce modele, on suppose que le nombre de sites d'adsorption a la surface du
matériau est fixé et que chaque site ne peut adsorber qu'une seule particule. On néglige
de plus l'interaction entre particules adsorbées ce qui permet de considérer une énergie
d'adsorption constante.

Si l'on suppose que la vitesse d'adsorption de I'espéce "i" considérée est proportionnelle
a sa concentration en solution et a la fraction de sites d'adsorption non occupés il vient :
Vaas = Kaas(1 = 0;)C;.

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés :
Vdes = Kaesb;
A1équilibre, les deux vitesses sont égales :
kaesti = Kaas(1 — 6;)C;.
soit:

- kads
Avec k = "ads/ Kyos

k est le coefficient d'adsorption de I'espece "i".

1.6 La méthode de raccordement

La présence d'un défaut isolé ou d'une nanostructure implantée dans une
structure périodique d’atomes, brise la symétrie de translation dans la direction
normale au défaut. La résolution d’un tel probleme nécessite '’emploie de la méthode de
raccordement afin d’aboutir a la connaissance des états vibrationnels localisés. La
détermination de ces états au voisinage d’'un défaut, consiste a mettre en évidence, dans
le domaine (£, ) de la région de volume, les modes vibrationnels évanescents, générant
des déplacements atomiques non nuls.

Initiée par Feuchtwang en 1967, [36] puis revisitée par Szeftel et et Khater
[37,38] en 1987, la méthode de raccordement a été introduite pour le calcul de la section

de diffusion aux inhomogénéités. Cette derniére est basée sur le principe de Landauer

28



Chapitre 01 : Théorie de la dynamique du réseau cristallin

[39] ou I'échantillon étudié est représenté par une série de diffuseurs dans un guide
d’ondes parfait.
1.6.1 Principe de la méthode :

Elle consiste a décrire les relations entre les mouvements atomiques d'un systéme
infini par un nombre fini d’équations. Son exécution requiert la subdivision de l'espace

du solide en trois régions distinctes (Fig. 1.5), qui sont:

'_._'_...----""'Re'gian de surface
.. _____.--"".- '..--______.--"' ,'_'n fn;'
Infini —— — f

e T ——

. Région de volume

I
L I I .
v nfini
Figure 1.5 : Représentation schématique d’'un solide cristallin semi-infini qui cite les

trois régions : de défaut, de raccordement, et de volume.

1. Région parfaite (volume): c’est la région ou on retrouve le volume, les atomes ne
sont pas influencés par la présence du défaut, elle est caractérisée par une
périodicité tridimensionnelle et c’est-elle qui permet de tracer les courbes de
dispersion en volume.

2. Région de défaut (RD) : c’est la région qui renferme tous types de nanostructures
et de défauts, elle est généralement affectée par la relaxation et la reconstruction
des plans atomiques contenant les atomes, d’ou la perte de la périodicité du
réseau.

3. Région de raccordement (RR): c’est une région intermédiaire entre la région
parfaite et la région de défaut. Elle permet dans la modélisation théorique de
raccorder analytiquement les modes induits par le défaut aux états de phonons
évanescents de la zone parfaite.

Comme son nom l'indique, cette méthode permet de relier les déplacements des

atomes du défaut a ceux des régions parfaites via les atomes des frontieres. Compte tenu
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de la brisure de symétrie dans la direction normale au défaut, la relation pour les
déplacements dans la direction cartésienne «, entre d’'une part un atome [ appartenant a
une chaine d’atomes p et d’autre part un atome /" appartenant a une chaine d’atomes p’
toute deux paralleles a la chaine d’atomes de défauts mais se trouvant dans la région de

volume, vérifient la relation suivante :
ue(l'n, 0) = u.(Lp, w)Z P -P)eiar(Ll) (1.18)
ou Z est un facteur de phase inconnu, normal au défaut, tel que |Z]| < 1; ¢ est dans la
premiere zone de Brillouin, et @ € {x, y, z}.
En insérant 'équation (1.18) dans les équations de mouvement (1.10), on obtient
un systeme d’équations clos pour les déplacements des sites atomiques d'une maille
élémentaire dans le volume, qui peuvent analytiquement s’écrire ainsi :

w?m(Duy (L, w) + ZZ (r“rﬁ ) k(LD )ug(tw) [26 et 1] =0 (1.19)

’ rz
l'#l B

ou sous forme matricielle suivante :

[Q%1 — D(py, @y, Z,7)]lu) = |0) (1.20)
ou ¢, et ¢, sont données en fonction des quantités g, et q, composantes du vecteur
d’onde ¢ du réseau réciproque suivant les deux directions cartésiens x et y
respectivement, et r étant une quantité désignant le rapport des constantes de force

. P w ., ; . 7 ;
premiers et seconds voisins. Q= — étant une fréquence normalisée donnée en
0

kq
m(l)

fonction de la fréquence caractéristique w, du volume donnée par w, = ou k,

est la constante de force entre premiers voisins en volume.

La condition de compatibilité de ce systéme donne acces pour chaque donnée
(¢,Q) a une équation polynomiale en Z dont les solutions caractérisent les différents
modes vibrationnels en volume suivant la direction normale au défaut. Les solutions
telles que |Z| = 1 sont des modes itinérants, et celles vérifiant |Z| < 1 correspondent a
des modes évanescents depuis le défaut vers le volume.

La détermination des états localisés au voisinage de défaut, commence dans un
premier temps par le calcul de ces modes évanescents dans tout le domaine (¢, w). Puis,
nous déterminons les équations de mouvement pour les cites représentatifs du défaut.
Ceci conduit naturellement a un systéme matriciel D rectangulaire dans le nombre de

déplacements inconnus est plus grand que le nombre d’équations.
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Afin de pouvoir résoudre ce probleme, on peut réduire le nombre de variables
pour en déduire un systéme d’équations homogenes, c’est-a-dire le nombre d’équation
égale au nombre d'inconnues. Ainsi, on décrit pour chaque donnée (G, Q) les
déplacements atomiques par des ondes évanescentes exprimées comme une
combinaison linéaire sur les n modes vibrationnels de volume suivant la direction
normale au défaut.

Ces n modes correspondent aux n racines Z satisfaisant la condition |Z| < 1,

provenant de I’étude de volume. La relation suivante fait état de ce raccordement :

l
g (l, ) = Z 7P A(a, Z) R, (1.21)

n=1
dans laquelle :

e R, estun vecteur unitaire qui caractérise le mode évanescent n dans la base {R}.

e A(a,Z;) représente le poids pondéré associé a la contribution du n-€me mode

évanescent dans la direction cartésienne a.

e p est la troisieme coordonnée de l'atome 1 considéré, avec p = p; ou p;

représente la troisieme coordonnée du plan de surface.

e  parcourt les trois directions cartésiennes x, y, z.

e nestle nombre de modes évanescents.

e 7, estle facteur de phase du mode évanescent n de la matrice dynamique dans le

volume.

La connaissance simultanée des facteurs de phase Z, caractérisant les modes
évanescents, ainsi que les poids pondérés A(a, Z;), tous deux issus de I'étude en volume,
nous permet alors de définir la matrice de raccordement M, a l'aide des
développements (1.21). Le produit de la matrice dynamique du systéeme M| avec la
matrice de raccordement My ainsi définies, conduit a une matrice dynamique carrée M;
caractérisant le systeme d’équations homogenes pour lequel des solutions non triviales
nous conduit a:

Det(w?l — Ms(4,2)) =0 (1.22)

Cette relation nous conduira alors a la détermination des modes vibrationnels
localisés au voisinage du défaut. Ainsi, il est alors possible de calculer les courbes de
dispersion des états localisés, les densités spectrales, et les densités d’états associées

aux modes localisées au voisinage du défaut considéré.
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Chapitre 2

Dynamique vibrationnelle d’'une chaine
diatomique adsorbée sur une surface
cubique simple

2.1 Introduction :

Demeurée pendant longtemps a un stade théorique et purement formel, 1'étude
des effets des défauts et du désordre de réseau sur les propriétés vibrationnelles des
cristaux a connu un nouvel essor depuis quelques années, apres la découverte en 1958
de I'effet Mossbauer [1] et la premiéere observation expérimentale par Schaefer en 1960
des modes localisés de phonon dans les spectres d'absorption infra-rouge d'un certain
nombre d'halogénures alcalins dopés a I'hydrogene [2]. Ce regain d'activité est surtout
caractérisé par une émulation réciproque entre expériences, qui ont bénéficié de
moyens techniques modernes raffinés, et théories qui, grace aux calculatrices de hautes
performances, ont pu sortir de l'ere formelle qualitative pour entrer dans l'ere
numérique quantitative, faisant un usage croissant de modeles de réseaux et de défauts

de plus en plus réalistes et sophistiqués.

Les méthodes de calcul des grandeurs caractéristiques d'un cristal, liées a ses
modes propres de vibration, ont été adaptées ces dernieres années afin de traiter le cas
de cristaux présentant une surface propre ou couverte d'un adsorbat. Elles permettent la

détermination des relations de dispersion des modes localises en surface, ou le calcul de
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grandeurs intégrales telles que les densités spectrales, les densités d’états et les

déplacements quadratiques moyens par exemple.

Les effets vibrationnels dus aux défauts et au désordre de réseau peuvent se
manifester dans une variété de phénomenes physiques tels que l'effet Mdssbauer, la
conductivité thermique, la diffusion des neutrons, I'absorption et la diffusion optiques,
etc... Une revue des aspects aussi bien théoriques qu'expérimentaux de ces effets a été

faite par Maradudin [3].

L'introduction de défauts dans le réseau a essentiellement deux sortes d'effets
sur les vibrations de réseau : d'une part les fréquences des modes normaux a l'intérieur
de la bande de modes permis sont déplacées d'une quantité extrémement faible par
rapport aux fréquences non perturbées, et d'autre part les modes normaux au bord de la
bande permise sont éjectés a l'intérieur de la zone interdite de fréquences. Ces modes
sont alors appelés des modes localisés. Les effets d'imperfections sur les modes de
réseau ont fait depuis longtemps 1'objet de nombreuses études théoriques [4-10]. Les

résultats sont généralement connus sous le nom de «Théoreme de Rayleigh »

En outre, I'existence d’'une surface propre ou couverte d’'un adsorbat dans un
solide cristallin, conduit généralement a des changements dans les fréquences des
modes normaux, et a des changements dans les amplitudes de déplacement et les
vitesses des atomes ou des ions. Des modes de vibration de surface localisés, peuvent
étre créés, dans lesquels les amplitudes de déplacement atomiques diminuent
exponentiellement depuis la surface vers le volume [11]. Les phonons de surface ont été,
en grande partie, étudiés ces dernieres décennies sur le plan expérimental ainsi
que théorique [12-17]. Expérimentalement, les modes de vibration en surface sont bien
mesurés par différentes techniques ; on peut citer par exemple les techniques
privilégiées de HAS (Helium Atom Scattering) et d’EELS (Electron Energy-Loss
Spectroscopy). Cependant, plus récemment des phonons en surface ont été mesurés

localement par la technique d’IETS (Inelastic Electron-Tunneling Spectroscopy) [18].

Dans ce chapitre, nous nous proposons l'étude des vibrations d'une chaine
diatomique sur la surface (100) du modele de cristal cubique simple et ceci pour la
direction de propagation [100], nous limitons I'étude au premier plan atomique de la
surface, c.-a-d. en l'absence de substrat. L'étude des phonons au voisinage d’une

inhomogénéité est complexe et differe de celle d'un guide d’ondes parfait.
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L’'inhomogénéité modifie considérablement les propriétés vibrationnelles du systéme;

elle peut donner naissance a de nouveaux états localisés au voisinage du défaut [19].

Le traitement numérique du probleme fait appel a la technique de raccordement
présentée en détails dans les références [20-25] dans le cadre de l'approximation
harmonique [26] en utilisant des conditions aux limites de diffusion. Initiée par
Feuchtwang en 1967 puis revisitée par Szeftel et al en 1987, la méthode de
raccordement a été introduite pour le calcul de la section de diffusion aux
inhomogénéités. Aussi, elle rend compte de fagon satisfaisante des courbes de

dispersion des phonons [21-24] et de résonances de surface.

Les cristaux quasi bidimensionnels existent et incluent des systemes de
différentes natures [27]. L’exemple le plus récent consiste en des couches d’atomes
d’hélium adsorbés sur des surfaces solides, qui a joué un role fondamental dans la
compréhension de la conduction de la chaleur a travers une interface solide-He liquide
[28, 29]. D’autres exemples bien connus sont les cristaux bidimensionnels formés par
des atomes adsorbés sur la surface des substrats cristallins. Les films de gaz adsorbés
sur les plans atomiques des surfaces métalliques et sur du graphite [28, 30], servent de

systémes représentatifs pour I’étude des structures cristallines bidimensionnelles.

Nous savons que des couches atomiques adsorbées sur la surface d’'un substrat
meétallique présentent des liaisons atomiques normales a la surface. Ces dernieres sont
faibles par rapport aux liaisons dans la couche d’adsorbat. Ce qui rend ces structures

effectivement quasi bidimensionnelles.

2.2 Description du modele :

Notre étude porte sur le cas d'un défaut isolé qui correspond a I'adsorption d’une
chaine de molécule diatomique sur une surface métallique de structure cubique simple.
Ce défaut introduit une brisure de symétrie perpendiculairement a la chaine. Nous
distinguons trois sites différents d’adsorption de la molécule sur la surface, en autre;
des sites d’adsorption linéaires (on-top en anglais), sites pontés (bridge) et sites ternaires
(hollow). Notons que ce modele ne contient pas de substrat semi-infini, et nous limitons
notre étude seulement au premier plan de la surface en I'absence de substrat. Les figures

2.1, 2.2 et 2.3 montrent les différents cas auxquelles nous nous intéressons.
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Zonede ~ Zonede Zonede  zonede  Zonede
volume raccordement défaut raccordement volume

Figure 2.1: systeme d’adsorption d'une chaine de molécules sur une surface cubique

simple, en position sites linéaires (on-top).

Zonede Zonede Zone de Zone de Zone de
volume raccordement défaut raccordement volume

Figure 2.2: systeme d’adsorption d'une chaine de molécules sur une surface cubique

simple, en position sites pontés (bridge).

Zonede Zonede Zonede Zonede Zone de
volume raccordement défaut raccordement volume

Figure 2.3: systeme d’adsorption d’'une chaine de molécules sur une surface cubique

simple, en position sites ternaires (hollow).
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Dans ce modeéle, la chaine de la zone de défaut, consistant en une rangée de
molécules diatomiques adsorbée en surface, de tel sorte que la ligne joignant les deux
atomes de la molécule est perpendiculaire (normal) a la surface. La chaine est disposée
suivant la direction cartésienne y. A gauche et a droite de la région perturbée, s’étendent
deux guides d’ondes parfaits formés de deux plans semi infinis non perturbé G (gauche)
et D (droite). Les deux régions intermédiaires entre la zone du défaut M et les deux
guides d’ondes parfaits semi infinis G et D, dite régions de raccordement, dépendent de

la position des molécules adsorbées sur la surface (top, hollow et bridge).

Dans cette étude, on se limitera aux interactions entre premiers et second voisins.

e k )
Nous définissons la constante r = k—z, comme le rapport des contraintes de force k,
1

entre seconds voisins et k; des premiers voisins dans les régions loin de défaut avec
r < 1. En plus de la constante de force entre les atomes de la molécule, chaque atome de
la chaine défaut est chimisorbé par des constantes de force additionnelles avec les

atomes de la surface.

La présence de défaut fait introduire une modification du champ des contraintes
autour de celui-ci qui se caractérise par un changement homogéne des constantes de
force dans cette région, et qui définit le pourcentage de modification homogene des
constantes de forces dans la région de défaut. Le parametre A évalue son ordre de
grandeur. Notons que A > 1 signifié un durcissement et que A <1 signifié un
adoucissement des constantes de force de la région de défaut par rapport aux constantes

de forces des régions de volume.

En plus a ces constantes, nous définissons les rapports des constantes de forces

de la molécule a celle de volume k; entre premiers voisins r; = l/k et cela suivant la
1

position de la chaine de molécules sur la surface.

La brisure de symétrie induite par la présence du défaut est caractérisée en
surface par des modes s’évanouissant de part et d’autre du défaut parallelement a la
surface. Le facteur de phase générique permettant d’exprimer les déplacements
vibrationnels d’'un atome dans une direction Ox en fonction de ses proches voisins est
noté &. Son module est choisi strictement inferieur a 1 (|€] < 1) de maniére a respecter

la condition d’évanescence.
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La premiere étape de ce calcul consiste a déterminer ces différents modes
évanescents régissant la région du surface loin de défaut pour la face (001) d'une
structure cubique simple, qui nous permettra de caractériser d’'une maniere générale le
champ vibrationnel d’évanescence dans le plan de la surface perpendiculaire a la chaine
défaut. Il convient de rappeler que I'étude de ces modes d’évanescence est totalement
indépendante de la nature du défaut qui brise la symétrie dans une direction

cartésienne.
2.3 Dynamique vibrationnelle dans les régions loin du défaut

Nous nous plagons ici dans une région choisie suffisamment éloignée de défaut
pour que les atomes, constituant ce domaine, aient un environnement d’une surface

parfaite, a savoir 4 atomes premiers voisins situés a une distance a et 4 seconds voisins

3 une distance av2 comme le montre la figure 2.4, a étant la distance interatomique.
Le repere orthogonal choisi ici est défini ainsi :

L’axe Ox coincidant avec la direction [10] (dans le plan), c’est-a-dire la direction

paralléle a la surface et perpendiculaire au défaut.

L’axe Oy selon [01], c’est-a-dire selon la direction parallele a la surface et a la chaine

défaut.

Figure 2.4: Représentation du guide d’onde parfait
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Afin de déterminer la dynamique vibrationnelle en surface loin de défaut, nous
allons écrire les équations de mouvements d’'un atome de la surface en considérant les
premiers et les seconds voisins dans le cadre de l'approximation harmonique [26]
associée au modele des forces centrales. L’équation de mouvement d’'un atome 1 est

donnée par :

WPmDugle) == (r"r‘zﬁ k(O h(lw) ~wo)] (2D
U<l B
a et § représentent des directions cartésiennes. m(l) indique la masse de I'atome
du site (1), u, (1, w) le déplacement suivant la direction a, 7, représente la composante
cartésienne du vecteur position joignant les sites (1) et (l’), r le module du vecteur

position, k(1,1") la constante de force entre les atomes (1) et (l'), et w est la fréquence de

vibration de I'atome considéré.

Pour les N atomes contenus dans la cellule élémentaire et selon les deux
directions cartésiennes on aura un systéme de 2N équations de mouvements. Ce réseau
présente I'avantage de la symétrie de translation et tous les atomes ont des sites
identiques. En appliquant les conditions aux limites périodiques de Born et Von Karman,
on peut réduire le champ des déplacements et les équations de mouvement ne seront
écrites que pour un seul atome, et le reste des équations seront déduites par une simple

translation dans les deux directions cartésiennes.

En utilisant les équations (2.1), le mouvement atomique d'un site de coordonnées

(ny,ny) situé sur la surface loin de défaut peut s’exprimer ainsi :

[021 = D(gy, &, 7)] 1) = [0) (2.2)
2 2

Avec O = ":“ = % est la fréquence normalisée sans dimension, avec w, = \/%
1 0

. . . : k
est la fréquence propre de vibration de la structure parfaite. r = k—2 le rapport entre les
1

constantes de force de deuxieme et de premier voisins du réseau parfait. I représente la
matrice identité de dimension (2 X 2). D((py, ¢, r) c’est la matrice dynamique du réseau

parfait, une matrice carrée donnée en fonction de ¢,, ¢ et r par:

D] = <2 +2r—(&+ E‘l)(l + rcos((py)) —ir(¢§ — & Hsin(ey) ) 23)
a —ir(¢§ — & Hsin(ey) 242r—(24+r@E+&1))cos(py) '
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¢ est le facteur générique pour le plan, satisfaisant les conditions d’évanescences suivant

les x positifs. ¢, =q,a, q, étant un vecteur d'onde unidimensionnel du réseau
réciproque dans la direction parallele a la chaine défaut (a 'axey ), a est la distance

interatomique entre premiers voisins. |i) est un vecteur représentatif des déplacements

vibrationnels d’'un site de réseau parfait donné :

@) = <u"(n"' "y )> (2.4)

Uy, (Ny, Ny)

A ¢ fixé, la dynamique des modes propageants est décrite par des ondes
progressives solutions de 'équation (2.2), c’est-a-dire pour |é| = 1, avec & = e'9*"™, Les
solutions de I'équation (2.2) donnent les fréquences propres de vibration (), et les
vecteurs propres #, qui leur sont associés. Lorsque ¢, parcourt la premiére zone de
Brillouin [— T, +7r] nous obtenons les courbes de dispersion Q(¢,) qui caractérisent le
comportement ondulatoire du systéme. Ou @, = q,7, I = a et g, est un vecteur

unidimensionnel de réseau réciproque.

Dans un réseau de Bravais plan il existe 2N modes propres données par Q(¢,).
En effet, il existe, pour chacune des N valeurs g, dans une cellule primitive, 2 directions

de polarisation, I'une est transversale 'autre est longitudinale.

Afin de décrire le probleme des modes localisés en présence d'un défaut, nous
avons besoin non seulement d'une analyse détaillée des modes propageants |&| =1,

mais aussi des modes évanescents du systéme pour lesquels |¢| < 1.

Pour la matrice dynamique D, une solution non triviale du systeme d’équations

exige que :

det[Q*I — D(¢,,&,7)] =0 (2.5)
De fait du caractere hermétique de la matrice dynamique, 1'équation (2.5) pour

des valeurs de £, ¢, et r fixées, peut étre réécrite sous la forme d'une équation séculaire

caractéristique en ¢ qui peut étre exprimée sous la forme d’'un polyndme en & pour le

guide d’ondes parfait, a savoir :

Ap+ A&+ A82 + A383 + A8 =0 (2.6)
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Ou A; sont des coefficients qui dépendant de {2, ¢,, et r et sont donnés par :
Ay =A, =12+ rcos((py)
A =A;=(0*-2- 21‘)2 + 7+ 2cos(@y) +2(Q% — 2 — 2r)rcos(g, ) + rcos(2¢,)

A, =(0*-2- Zr)z +2(Q% — 2 — 2r)cos(oy) + 2rcos(¢,) + 2r2cos(2¢,)

La résolution numérique de I'équation (2.6) donne des solutions sous forme de
doublets de facteurs de phase {§, £~} symétriques due a la nature hermitienne de la
matrice dynamique. Afin de satisfaire la condition d’évanescence qui est, || < 1 on ne
peut prendre que 2 valeurs physiquement acceptables pour ¢ parmi les racines de

I’équation. Ces solutions sont présentées comme mode 1 et mode 2 du systéme.

L’analyse numérique qui en découle nous permet ainsi de construire un ensemble
de modes propageant et évanescents caractérisés par les facteurs de phase {£;,¢,}. Nous
établissons, par conséquent, une description complete du champ vibrationnel dans
I'espace cartésien formé par la région loin du défaut. Le champ d’évanescence est alors
rigoureusement déterminé en surface, puisque ces solutions constituent dans l'espace

{Q, (py} la base des modes évanescents.

2.4 Dynamique vibrationnelle en présence de défaut :

2.4.1 Cas d’adsorption sur des sites linéaire (on-top)

2.4.1.1 Matrice dynamique du systéme :

La chaine défaut introduit une brisure de symétrie de translation, suivant la
direction [100]. Afin d’appliquer le formalisme de la méthode de raccordement,
’écriture des équations de mouvement des atomes a 'intérieur de la zone perturbée fait
intervenir les déplacements des atomes voisins a cette région, puisque les mouvements
de chaque atome a l'intérieur de la zone perturbée sont reliés non seulement entre eux
mais aussi aux mouvements des sites voisins. A cet effet, plusieurs régions d’étude
doivent étre définies comme I'exige la méthode de raccordement, a savoir, une région de
défaut que constitue la chaine défaut et I'atome a(0,0) sur lequel est adsorbée la
molécule, une région de raccordement constituée des deux atomes situés de part et
d’autre de la chaine en b(1,0) et ¢(—1,0), et enfin, une région de volume définit a partir

de la troisieme atomes de la surface, a savoir d(2,0) et e(—2,0). Les équations régissant
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Chapitre 2 : Dynamique vibrationnelle d’'une chaine diatomique adsorbée sur une surface cubique simple

ces atomes sont indépendantes et ne peuvent étre déduites I'une de 'autre comme dans

le cas du réseau cristallin parfait.

Dans notre modele, les atomes appartenant a la zone perturbée ont la possibilité
de vibrer dans les trois directions cartésiennes, contrairement a ceux du plan simple
n‘ayant que deux degrés de liberté, puisqu’il n'y a pas de substrat sous ce plan. La
matrice dynamique correspondant a l'écriture des équations de mouvements de ces
atomes, donne lieu a un systeme linéaire de 19 équations avec 23 inconnues. Le systeme

peut alors s’écrire :

[Mgll2i) = [0) 2.7)
dim[My] = 23 X 19; dim[u] = 23 X 1;dim[0] = 19 x 1.
Ou le vecteur colonne |1} est un vecteur représentatif des déplacements vibrationnels de

tous les sites de la région perturbée et ainsi que de leurs voisinage de la figure 2. 1.

L’écriture de ce systeme d’équations nous permet alors de formuler la matrice suivante :

dg 0 0 d2 d; 0 d2-d3 0 0 0 0 9o 0000 0 0 00 0 0
0 di 0 ds di 0 -dsds 0 O dg d7 90 0000 0 0 00 0 0
0 0dg 0 0 00 0 0 0 g d 0000050 000 0 0
dy; —d3 0 diy 0 dis 0 0 O diz 0 —dy;70 0 0dyzdiy 0O 0 0 0 O O
_d3 ds 0 0 d15 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 d14d16 0 0 0 0 0 0
0 0 0 d, 0d7;0 0 0 —dy; 0 dg 00000 0 0 00 0 0
d, dj 0 0 0 0 dip 0 —dyy d, 0 dqiq 0 0 0 0 0 dis —dis0 0 O 0
dy ds 0 0 0 0 0 ds 0 0 0 o 000 0 0-dyde 00 0 O
00 0 0 0 0-d;0 diydyy 0 gyg 00000 0 0 00 0 O
[Md] - 0 0 0 d12 0 d11 d12 0 _dll d19 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0dg=d7 0 0 0 0 0 0 0 dp 0 0dnd,00 0 0 00 0 0
0 —d7 d9 d11 0 dlg_d11 0 d18 0 0 d23 0 d22d24. 0 0 0 0 0 0 0 0
0o 0 90 00 0 0 0 0 0O (gdss0OO000O0O O 0O O O
00 0 0 0 0 0 0 0 0 dy-dy,0ds000 0 0 00 0 0
0o 0 0 000 0 O 0 -dyd, 00dy00 0 0 00 0 0
0 0 0 d3-ds0 0 0 0 0 0 o 00 0dyg0 0 0 dydz 0 0
00 0 —d,ds0 0 0 0 0 0 o 000 0dy; 0 0 dsdsp, 0 0
0 0 0 90 0 0dssdia 0 0 0 ¢ 000 00 dyg 0 0 0 dao—dy
000 0 9 0 0dysdie O 0 0 g 00000 0 dzz 0 0—dsds
Avec
d, = Q0% — 21— 2Ar 2r5v sin(ey)
b =i—5
d, = A+ Arcos(@,) i
ASYY
ds = iArsin —Q2_qp 257
3 (®y) dg = 0° =1 =T
2 275 2
dy = Q% =2Ar - —=—21 (1 —cos(<py)) 2rsv?cos(gy)
1 + (% d9 = 1"1 4+
1+ v2

ds = Arcos(@,) ; 0 — 230141 r
= —_— r —_———
B 2rscos(gy) 10 14 v?

1+ v2
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do. = (i) 2rgw sin((py)

1 1+ v? 22 =1 1+ w2

Ty
d12 =\ 2T6W2 2(T7 + T'5)172
(1+v2) d23=e192_r1_r2_1+wz_ 1+ v2
di3 = A+ Arcos(@y) o
6
dyi4 = iArsin(ey) dyg =72+ 1+ w2 cos(¢y)
dys = Q% = 2Ar — 22 (1 — cos(<py)) dys = €0
2T
dy6 = Arcos(g,) dye = e,0° — T\G/vz — 21 (1 — cos((py))
2
T'7U 2

dr = Q% — 2T W

17 1+ v? d27:ezﬂz—m—rz

2
1237 — 02 _

dyg :m dyg=Q"—(1+7r)(1+ 1)
dio = e 02 217 dye = 1+ 1cos(g,)

=4 1+ v? d3o = irsin(g,)

27 2r
dyo = €,0% — 1T ;,2 —2r3 (1 - COS(fpy)) 1 +;2 d;; = Q0% — Ar—2r (1 — cos(<py))
_ 2rscos(gy) ds; = rcos(gy)
21 1+ w?
Ou e, = % et e, = % LU= %, = %, d est la distance interatomique.
ka—c ka—c ke—c ka- Ke_azn Ka_can kg
rl:k_l’rzzzl’ r3=k—1’ r4=i—1d, rsszld’ T6:k—1d: r7=k—1d

2.4.1.2 Définition de 1a matrice de raccordement :

L’objectif de cette partie est d’établir les relations de raccordement entre les
déplacements vibrationnels des atomes appartenant a la zone perturbée et les champs
vibrationnels des modes évanescents en volume loin du défaut.

Pour résoudre le systeme d’équations linaires (2.7), il faut impérativement le
réduire a un systéme avec autant d’équations que d’inconnus par l'intermédiaire de la
méthode de raccordement.

Pour cela, nous allons représenter les déplacements atomiques des sites
appartenant a la région de raccordement par une combinaison linéaire de vecteur {R}

définissant un espace fini. La connaissance des facteurs de phases ¢, caractérisant les

modes évanescents déterminés a partir de 'étude préliminaire en volume, nous permet

de faire cet état de raccordement.
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Dans notre cas, il y a en effet la méme région de raccordement, soit a droit, soit a
gauche, nous définissons la méme base {R} ou les dimensions de vecteur unitaire sont
liées au nombre de modes évanescents obtenus lors de I'étude préliminaire en volume.
Ainsi, dans notre cas {R} est de dimension 2.

Pour un atome appartenant a la région de raccordement, de notre systéme, on peut

donc décrire ses déplacements vibrationnels a I'aide des relations suivantes [31- 33] :

pour la région de gauche :

=2
tg(1my) = ) §Mp(a, )R] (2.8)
i=1
Et pour la région de droite :
i=2
ug (e ny) = Z Ep(B, i) R (2.9)
j=1

Dans lesquelles a et B représentent une des deux directions cartésiennes {x, y},
p(a,i) et p(B,j) les poids pondérés associés aux différents modes évanescents
déterminés a 'aide des vecteurs propres de la matrice de volume D.

Notons que le vecteur |u) des déplacements atomiques des sites de la maille
élémentaire de la zone perturbée peut se décomposer en deux parties : la premieére |irr),
est constituée par les 9 déplacements des trois sites irréductibles formant la région de
défaut: a(0,0,0), b(0,0,d), c(0,0,c + d), et la seconde |rac) formée des 8 déplacements
associés aux 2 sites raccordés d(1,0,0), e(—1,0,0), ainsi que les sites voisins f(2,0,0),

g(—2,0,0) raccordés sur la base {R}.
Ainsi
0= <||l:;)>)
avec dimlirr)=9x1 et dim|rac)=8x1.

On peut alors décrire le raccordement des atomes a l'aide de l'expression

suivante :
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Chapitre 2 : Dynamique vibrationnelle d’'une chaine diatomique adsorbée sur une surface cubique simple

I; 0 0
lirr) /0 R, 0\ |irr)
Ia’)=<|mc>>=|0 0 Rz) IR*) (2.10)
\0 Ry 0] \|R")
0 0 R,

Ou I; est la matrice identité de dimension 9 X 9 et

&op(L1) fz-p<1,2)> ot [R2]=<€12'p(1'1) fzz'p(1,2)>

[Rl] - (51 ' p(2,1) EZ ' p(Z,Z) 512 ) p(z'l) 522 ’ p(2,2)

Le systeme d’équation (2.7) peut donc s’exprimer a l'aide de la matrice de
raccordement R définit par :
lirr)
lu) =[R]| IR™)
IR™)
Oou dim[R] = 19 x 23

On utilisant la relation (2.10), on peut alors réécrire le systéme (2.7) de la

maniére suivante :

lirr)
[Mg(23 x 19)] - [R(19 x 23)] | |[R*) | = |0) (2.11)
|R™)
Ou bien
lirr)
[S(19 x 19)] - [ |R*) | = |0) (2.12)
|IR™)

Ou S est le produit matriciel de My et R :

Ceci, pour des valeurs des rapports de constantes de forces r, 1y, 1y, 13, 14, 75, 76,
17, €1, e, et A données, les modes localisés sur le défaut sont déterminés a partir de la

relation de compatibilité :

det([S(19x19)]) =0 (2.13)
Ces modes correspondent a des phonons localisés qui se propagent parallelement
a la chaine défaut, les déplacements vibrationnels associés de ces phonons

s’évanouissent vers les régions dites de volume du plan simple.
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2.4.2 Cas d’adsorption sur des sites ternaires:

2.4.2.1 La matrice dynamique :

Dans le cas ou la chaine diatomique est adsorbée sur des sites ternaires (Hollow),
la région de défaut est constituée de la chaine défaut et les deux atomes a(0,0) et b(1,0),
et celle de raccordement constituée des deux atomes situés de part et d’autre de la
chaine en ¢(2,0) et d(—1,0), et enfin, la région de volume définit a partir du troisieéme

atome de la surface, a savoir e(3,0) et f(—2,0).

La matrice dynamique correspondant a I’écriture des équations de mouvements
de ces atomes, donne lieu a un systeme linéaire de 16 équations avec 20 inconnues. Le

systéme peut alors s’écrire :

[Mqllii) = |0) (2.14)
dim[Mg] = 20 x 16 ; dim[u] = 20 x 1; dim[0] = 16 x 1.

d, 0 d, dy dy, 0 ds de¢ d; dg dy diy 0 0 dydiz 0 0 0 0

0 diz o dy dyy O de ds dys dy dg dig 0 0 d,di; 00 0 0

d2 0 dyy 0 0 O d dys dio dygdigdseo 0 0O g 000 0 O

d3 —d, 0 d; 0 —d ds —dg —d; dy —do—djp d11 —di2 90 0 0 0 0 O

—dy dig 0 0 dis 0 _g d, dyg —dy dg dyg—hz s, 0 0 0 0 0 0

0 0 0 —d, 0 djg —d, dis dig —dygdig dyg 0 0 0 000 O 0

dy; dyy dys dy, —dap—dys dyy, 0 0 0 0 0 0 0 0000 O 0

M,] = dyz doy dos—dyy A1 dos 0 dyg O O dyydyg 0 O 0 0 00 0 0
d dyz dys dro—dys dos dze 0 0 dsyp O dpgdyy, O O 0 0 0 0 0 0
d32 d33 d34— d32 _d33—d34 0 0 0 d35 0 0 0 0 0 0 00 0 0

dss dsp dze—dy; daz dzs 0 dyy —dyg 0 dyy 0 O 0 00 00 0 0

dss dsg dsg—dgy dsg dsg O —dygdyy O 0 dgg 0 O 0000 0 0

0 0 0gd,d, 0 0 0 0 0 0 0 deo 0 O 0 dydy, 0 O

0 0 0g,dy, 0 0 0 0 0 0 0 O diz 0 O0dipdyy 00
dy—-di, 0 9 0 0 0 0 0 O 0 o O 04dyO0O00DO dy —dy,
—di,d;, 0 9 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 0dy300 —dyy dys

Avec:
dy = 07 = 2A(1 + 1) — ryc05(6)° d, = iArsin(p,)

Tea?

a2/2 + (d + 2)?

1 1
-5 ds = SN cos(6)? (1 + €XP(—i‘Py))

1
d, = —V/2r; sin(0) cos(0) — a2;6(_i :-dzj-a v de = P cos(6)? (1 - exp(—i(py))
2 z

1
d, = ﬁrl sin(0) cos(6) (1 + exp(—i(py))
d; = A+ Arcos(¢,)
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1 rea?
da = = 1+ expl—i

1 Tea’

48/, 4 (d +2)?

(1 — exp(—igoy))

do

re(d + z)a
@/ + (d + 2)?

10 —

% (1+ exp(~ip,))
dyy = A+ Arcos(y)
dy, = —idrsin(g,)
dy3 = 0% — 2Ar — rycos(6)?
— 22 (1 - cos(goy))
1 Tea?

262/, + (d +2)?

dy4 = Arcos(@y)

dis = irl sin(0) cos(6) (1 — exp(—i(Py))

V2
1 re(d + 2z)a
20’/ 4 (d + 2)?

(1 — exp(—igoy))

16

dy; = Arcos(@y)
21¢(d + 2)*

dig = 0? — 2rysin(6)? —
'8 ' @/ + (d + 2)?

dig = 14 sin(6)? (1 + exp(—i<py))

2r(d + 2)? .
DT @R ie)

1
d21 = Erl COS(9)2 (1 + exp(l(pY))

1
dy, = SN cos(6)? (1 - exp(—igoy))

dys = %rl sin(0) cos(6) (1 + exp(igoy))

dyy = e,0% — 21y 5in(6)?

1
dzs = —=7: sin(0) cos (0) (1 - exv(iey))

dye = ,02% — 2r,c05(0)?

2rsa®
— 2r3 (1 - cos((py)) T2 +d? j_ d2
2rsa’cos(¢y)
v =g
_rsadsin(g,)
dao =203z

dye = 1y sin(0)?2 (1 + exp(i(py))

dsg = €102 — 4r,c05(6)? rsd
30 = €1 ricos(0) r3 aZ + d2
y 2rsd®cos(gy)
31=1 a? + d>2
1 rea’ .
dsz =7 (1 + exp(upy))

@/ + (d + 2)?

1 Tea?

48/, 4 (d +2)?

33

(1 — exp(i(py))

r6(d + 2)a
@/ + (d + 2)?

34 —

% (1 + eXP(i‘Py))

Tea’

@/ + (d + 2)?

dss = e,0?

re(d + 2z)a
@/, + (d + 2)?

36 —

1
2

(1 — exp(i(py))

Tea?

@/, + (d + 2)?

d37 = 92.02 -

2rsa?
— 21 (1 — cos((py)) T2+ d _5|_ pp
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rs(d + 2)*
az/z + (d + Z)Z

dsg =

1+ explio
( ( y)) dy1 =1+ rcos(p,)

d42 = iT‘Sin((py)
41¢(d + 2)? 2rsd?

_a2/2+(d+z)2_a2+d2 dys :.(22—<r+/1r+2/1(1—cos(<py))>

d39 = ez.Qz - rz

dyq = 1Cos(@y)

. M, M . , : ,
Oue;, = M—C et e, = M—d d : la distance entre I'atome c et d. z : la distance entre 'atome c

a a

et la surface.

__ka—¢ __ka—c ke kKqa—-d _ kc—dznd _ ka—cznd
Hn=—,"1= y, T3 =——, e EEE— -
K, Ky Ky

2.4.2.2 La matrice de raccordement

Le vecteur |u) des déplacements atomiques des sites de la maille élémentaire de
la zone perturbée peut se décomposer en deux parties : la premieére |irr), est constituée
par les 12 déplacements des quatre sites irréductibles formant la région de défaut:

a(0,0,0), b(1,0,0), c(l,l,d), d(l,l,c+d), et la seconde |rac) formée des 8
2°2 2°2

déplacements associés aux 2 sites raccordés e(2,0,0), f(—1,0,0), ainsi que les sites

voisins g(3,0,0), h(—2,0,0) raccordés sur la base {R}.
Ainsi
lirr)
lu} =[R]| IR™)
IR™)
avec  dim[R] = 16 x 20, dim|irr) = 12 x 1

2.4.3 Cas d’adsorption sur des sites pontés:

2.4.3.1 La matrice dynamique :

Dans le cas ou la chaine diatomique est adsorbée sur des sites pontés (bridge), la
région de défaut est constituée de la chaine défaut et les deux atomes (0,0) et (1,0), et
celle de raccordement constituée des deux atomes situés de part et d’autre de la chaine
en (2,0) et (—1,0), et enfin, la région de volume définit a partir du troisieme atome de la

surface, a savoir (3,0) et (—2,0).
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La matrice dynamique correspondant a I'écriture des équations de mouvements

de ces atomes, donne lieu a un systéme linéaire de 16 équations avec 20 inconnues,

qu’on peut mettre sous la forme :

[Mgllu) = |0) (2.15)
dim[M4] = 16 x 20 ; dim[u] = 20 x 1; dim[0] = 16 X 1.

d, 0 d, d, d, 0 ds d¢ dy dg 0 do O 0 d10d11 00 0 0

0 dip ¢ dg dz; 0 dg diy dsis 0 0 0 0 O dudie 0 0 0 0

d, 0 d; 0 0 0 d, dis dig dg 0dig 0 0 g 0 00 0 O

d; —d, 0 d o —d; ds —dg —d; dg 0 —dy dyo—dii0 0 0 0 O 0

—dy dj3 0 0 dy, O —dgdy, dis 0 0 0 —dyydyg 0 0 00 0 0

0 0 0 -d 0 dy —d, dys dig—dy 0 dig 0 0 00 00 0 0

ds —dg d7 ds d¢ —d7 4, 0 0 00 0 0 0 0O0O0O0 0 0

M, = | % i ~disds diy —dis 0 dyy 0 0 adyg 0 0 0000 0 0
d d; —dys dig —dy—dys dig 0 0 dy O P23adys O 0 0 0 0O 0 0
ds 0 do dg 0 —dy 0 0 0 dg0 0 0 0 0000 0 0

0 0 0 0 0 0 0 dy-dy0dy0 0 0 0000 0 0

dy 0 dyg—dy 0 dig 0 —dyydys 0 0dyg 0 0 0000 00

0 0 0 dgydy 0 0 0 0 0 0 0 do 0 0 Odgds; 0 0

0 0 0 g,dg 0 0 0 0 00 0 0 dy 0 0dsdsg 0 0
do—-di; 0 9 0 0 0 0 o 0 0 0 0 0dyO0O0O0 d3o —ds1
—di1dig 0 0 0 0 0 0 o 00 o 0 0 0ds30 0 —dsq dis

Avec
2rqcos(6)®> 1 r,a>

d, = 0% — 21— 2Ar —rycos(0)?* —

27¢

QU
N)
Il

—sin(@)cos(0) | ry

1

3+ 2cos(20) Zaz/4 +(d +2)?

r,(d + z)a \

d; = A+ Arcos(¢,)
d, = idrsin(,)

21sC0S
ds = cos (0)? <r1 4 2Tscos(@y) )

3+ 2cos(20)

4r6sin((py)
3+ 2cos(20)

2r¢cos (@) )

de = icos(6)?

d; = sin(6) cos(6) (rl * 3T 2c0520)

1 r,a?
A2
4a/4_+(d+Z)2

dg

+ +-—
3+ 2cos(20) 2‘1/4+(d+z)2

r.(d + z)a
a2/4 + (d + 2)2

1
9= 2
dig = A+ Arcos(¢,)
dqq = iArsin(g,)

8rscos(6)?
3+ 2cos(20)
- 21 (1 — cos((py))
dqi3 = Arcos(py)

4 8rscos(8)*cos(py)
1 3+ 2cos (26)

d12 :.{22 _ZAT_
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4irgsin(6)cos(0)sin(py) 2 . 2 276
dic = dyy = e —r, — 2sin(0 (r +—>
15 ( 3 + 2cos(20) 2 2 67\ 3 + 2cos(26)
di6 = Arcos(@y) _ er—dz
o a? + d?
— 02 _ oi 2 6
dy; = 0% — sin(0) (r1 t37 2cos(20)) i 2rsd®cos(@y)
25— 2 a? + d?
r,(d + z)?
) 1 T7a2
a /4+ (d""Z)Z d26 == 6’1.(22

2a2/4+(d+2)2

2rgcos(@y)
dqg = sin(0)? <r1 + o 2rsa?
3 + 2cos(26 —e. 02— _ o5
2 (26) dy; = 0% — 21, (1 cos(goy)) PERT
PP o 2rsd?  2r,(d +2)?
a/4+(d+z)2 28 = €2 _r4_a2+d2_a2/4+(d+z)2

27¢ ) dyo=0>—1+DA+71)

—e0? _ 2 3+ 2005(20)
dZO =ef 2COS(9) (rl + 3+ ZCOS(ZH)

ds3o = 1+ rcos(g,)
dy; = e? —2ry (1 — cos((py)) ds, = irsin(@,)

_ < 1674cos(6)? ) 2rsa’ ds, =02 —r—Ar—22 (1 - COS(‘Py))

3+ 2c0s(20))  a?+d?
ds3 = rcos(py)

2
B 2rsa cos(goy)
22 —
a® + d?
2irsad sin(q)y)
23 =
a? + d?
N M, M . .
Oue;, = M—C et e, = M—d, d : la distance entre I'atome c et d. z : la distance entre I'atome c
a a
et la surface.
o= ka—c r = kdg—c r ke—c r, = ka_a re = K _aznd r. = Kq_cand r = ka_da
1 ky » 12 Ky ’ 3 Ky ’ 4 ky , 5 Ky ) 6 Ky » 17 Ky

2.4.3.2 La matrice de raccordement

Le vecteur |u) des déplacements atomiques des sites de la maille élémentaire de
la zone perturbée peut se décomposer en deux parties : la premiére |irr), constituée par

les 12 déplacements des quatre sites irréductibles formant la région de défaut, a savoir
a(0,0,0), b(1,0,0), c(%,%,d), d(%,%,c +d), et la seconde |rac) formée des 8

déplacements associés aux 2 sites raccordés e(2,0,0), f(—1,0,0), ainsi que les sites

voisins g(3,0,0), h(—2,0,0) raccordés sur la base {R}.
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Ainsi

lirr)
lu) =[R]| |RT)
IR™)

avec dim[R] =20 x 16,dim|irr) =12x 1 et dim|rac) =8 x 1.

2.5. Résultats et discussion

2.5.1. Propriétés vibrationnelles en volume

Nous avons tracer la courbe de dispersion d’une structure cubique simple suivant
les points de haute symétrie I, X, et M, que nous avons motionner sur la figure 2.5 ci-
dessous, qui constitue la cellule de Wigner-Seitz ou bien la premiére zone de Brillouin.

La courbe de dispersion est représentée sur la figure 2.6 ci-apres.

(@

Figure 2.5 : la premiere zone de Brillouin d’un cristal cubique simple.
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Chapitre 2 : Dynamique vibrationnelle d’'une chaine diatomique adsorbée sur une surface cubique simple

Fréquence Normalisée

(g

Figure 2.6 : Courbe de dispersion des phonons en surface d'un cristal cubique

simple suivant les directions de hautes symétries pour une valeur de r=0,3.

La structure cristalline d'un cristal de structure cubique simple ne contient qu'un
seul atome par maille élémentaire. Les modes de vibration du réseau cristallin sont donc
de type acoustique, c’est-a-dire, qu’ils ont une fréquence nulle quand leur vecteur d’'onde

est nul.

Sur la figure 2.6, ci-dessus, sont présentées les courbes de dispersion de phonons
en volume d’un cristal de structure cubique simple (a deux dimensions), calculés dans le
cadre de I'approximation harmonique, suivant les directions de haute symétrie. Pour la
partie irréductible de la premiere zone de Brillouin deux dimensionnelles suivant la
direction A (I'X), la loi de dispersion comporte deux branches : une branche transversale
(indiquée par T) pour laquelle la vibration se propage perpendiculairement au
mouvement des atomes, et une branche longitudinale (indiquée par L) pour laquelle la
direction de propagation de la vibration et le déplacement des atomes sont colinéaire.
Cette loi est la méme avec I" vers M. Dans ces directions on a quand ¢ tend vers zéro, Q
tend vers zéro, donc ces branches sont des branches acoustiques. Suivant la direction W
(XM) (X vers M), il y a la présence de deux branches optiques, l'une est transversale que

nous avons noté par T et une branche longitudinale que nous avons noté aussi par L.
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2.5.2 Propriétés vibrationnelles en présence de défaut

2.5.2.1 Les états localisés

La connaissance de la matrice dynamique de volume D, permet de déterminer les
limites de la bande de volume de réseau parfait en se déplacant, selon la direction
parallele a la chaine diatomique XM, dans la zone de Brillouin. Les courbes de dispersion
des phonons localisés sur le défaut sont déterminées dans I'espace {Q, cpy} a l'aide de
I’équation (2.13).

Le calcul numérique de I'équation (2.13) dans I'espace (&, ¢, ) montre I'existence
de phonons localisés sur le défaut, dont les courbes de dispersion sont représentées par
des branches en traits gras sur les figures 2.7 a 2.12. Ces figures montrent la bande
passante des modes de volume avec les courbes de dispersion des phonons localisés
pour différentes valeurs de r, A, 1;,v, w et e;. Elles illustrent la présence de défaut et la
brisure de symétrie due a la présence de la chaine. Ces modes localisés peuvent étres
des modes optiques ayant des énergies plus grande que la limite supérieur de la bande
de volume, ou des modes acoustiques ayant des énergies plus basse que la limite

inferieure de la bande de volume, dépendants des parametres de systéme.

Sur toutes les figures ci-dessous, on peut remarquer la présence d’'une fenétre
entre 1.6 < (1 < 2 dans la bande de volume résultant des deux modes propageants et
qui constitue un intervalle interdit aux phonons. La largeur de cette fenétre dépend de la
valeur du rapport des constantes de force entre premiers et seconds voisins r. Ceci est
justifié par les déplacements des limites de la fenétre lorsqu’il y a un changement de
I'interaction entre les atomes de réseau parfait. Les courbes de dispersion dépendent
directement de la valeur de la constante de force de réseau cristallin parfait, en

conséquence la bande de propagation aussi.

Notons que le nombre et les caractéristiques des courbes de dispersion
dépendent fortement des valeurs des constantes r, A, 1;,v, w et e;. En plus, les branches
de phonons localisés traversent la limite de la bande de volume et pénetrent a 'intérieur
de celle-ci. De ce fait on peut s’attendre a plusieurs interférences dans le spectre
vibrationnel dus aux interactions entre les différents modes localisés et la bande de

volume.
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Figure 2.7 : Bandes passantes des phonons de volume, avec les courbes de dispersion
des modes localisés au voisinage du défaut adsorbé sur sites linéaires (en traits

continus) dans le casder = 0.3 en (a) et r = 0.8 en (b).
A=0.5 A=15

25

a s 1 15 2 25 3

P

Figure 2.8: Bandes passantes des phonons de volume, avec les courbes de dispersion
des modes localisés au voisinage du défaut adsorbé sur sites linéaires (en traits
continus) pour le couple de valeurs r = 0.3, A=1.5.

el=0.2 et e2=0.5 el=1.2 et e2=1.5

a a5 1 15 2 25 3

P

Figure 2.9: Bandes passantes des phonons de volume, avec les courbes de dispersion
des modes localisés au voisinage du défaut adsorbé sur sites linéaires (en traits
continus) pour le cas d'un défaut de masse lourde et r = 0.3.
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Sur la figure 2.7, on constate que pour des valeurs de A, r;,v, w et e; fixées, et
lorsque le rapport des constantes des forces des seconds voisins sur les constantes des
premiers voisins r augmente, la largeur des bandes de volumes décroit a la frontiére de
la zone de Brillouin. Ceci engendre un espacement des branches de phonons localisées et
nous voyons 'apparition de nouvelles branches de phonons localisées qui devient plus

dense que le premier cas.

Par contre, a r, r;, v, w et ¢; fixées sur la figure 2.8 , en durcissant A (A prend les
valeurs 0.5 et 1.5 respectivement), 'allure des branches de volume ne change pas, ce qui
est normal puisque A n’influence pas les phénomenes de volume, mais le nombre et les
caractéristiques des branches de phonons localisés sont fortement modifiés. Nous
remarquons que les courbes des états localisés se déplacent vers les hautes fréquences
qui deviennent des modes optiques. Nous voyons aussi la diminution progressive du
nombre de branches acoustiques. Cet effet est di a 'augmentation de champ des

contraintes dans la zone de defaut.

On peut remarquer aussi la présence d’états permis a l'intérieur de la fenétre
dans la bande de volume en modifiant les constantes d’élasticités, qui est un domaine

interdit pour les phonons de volume.

Sur la figure 2. 9, nous avons représenté les bandes passantes des modes de
volume, ainsi que les courbes de dispersion des phonons localisés dans le cas d'un
défaut lourd (e; > 1), en maintenant les mémes valeurs des autres parametres
constantes de la figure (a) de 2.7. On note que les courbes des états localisés se
déplacent vers les hautes fréquences lorsque la masse de I'adatomes diminue. Ceci est en

accord qualitativement avec les fréquences de 'oscillateur harmonique.

La figure 2.10 présentent les bandes passantes des modes de volume avec les
courbes de dispersion des phonons localisés dans le cas de la variation des constantes
de forces transversales et longitudinales entre les atomes de la molécule. Nous
remarquons que la largueur de la bande de volume a la limite de la zone de Brillouin
n’'est pas influencée par la variation des ces parametres. Nous remarquons aussi le
déplacement de quelques branches de phonons localisés vers les hautes fréquences avec

I'augmentation de ces parametres, et de ce fait elles pénéetrent dans la bande de volume.
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Dans le cas d’'un défaut lourd (e; > 1), on a un mode localisé optique en dessus de

la limite supérieure de la bande passante de volume quelle que soit la valeur de r.

r3=0.2 et r4=0.1 =lletra=]l

e
o o5 1 15 =z 25 3

P Px

Figure 2.10: Bandes passantes des phonons de volume, avec les courbes de dispersion
des modes localisés au voisinage du défaut adsorbé sur sites linéaires (en traits
continus) pour le cas d'un durcissement des constantes de forces longitudinales de
défaut pourr = 0.3.

Figure 2.11: Bandes passantes des phonons de volume, avec les courbes de dispersion
des modes localisés au voisinage du défaut adsorbé sur sites linéaires (en traits
continus) pour le cas d'un durcissement des constantes de forces transversales de
défaut pour r = 0.3.

Les courbes de dispersion des phonons localisés calculés pour les deux systemes
d’adsorption de la molécule sur des sites pontés et des sites ternaires suivant la
direction de haute symétrie de la partie irréductible dans la premiere zone de Brillouin,

sont représentées sur les figures 2.12 et 2.13, respectivement pour les mémes valeurs
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prisent dans le calcul des courbes de dispersion de la figure 2.7.a, et cela pour nous
permettre de faire une comparaison entre les trois systemes et de voir l'influence de la

position d’adsorption de la molécule sur les états localisés.

Bridge Hollow

Figure 2.12: Bandes passantes des phonons de Figure 2.13: Bandes passantes des phonons de
volume, avec les courbes de dispersion des modes volume, avec les courbes de dispersion des modes

localisés au voisinage du défaut adsorbé sur sites localisés au voisinage du défaut adsorbé sur sites
pontés (bridge) (en traits continus) pour un ternaires (hollow) (en traits continus) pour un
parametre r = 0.3. paramétre r = 0.3.

Il en découle des figures que plusieurs modes de vibration localisés apparaissent
au voisinage des systémes d’adsorption. Notons que la densité des modes dépend
fortement de ce dernier, et elle est importante dans le cas d’adsorption sur des sites
ternaires puisque l'atome de la surface de ce systeme a des constantes de forces
additionnelles avec les atomes des molécules adsorbées par rapport aux autres

systemes.
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2.5.2.2 Spectres des densités d’états vibrationnelles:

Le moyen le plus direct pour calculer les densités spectrales est d'utiliser les
fonctions de Green. Il est possible d’exprimer 'opérateur de Green d’'une maniéere tres

compacte en utilisant la méthode de raccordement [09] :

G(py, Q% + ie) = [(Q? + ie)] = D(g,,7,2,6)] (2.16)

Pour notre étude, cet opérateur est obtenu a partir de la matrice S de I'’équation (2.12).

La matrice de densités spectrales, pour un vecteur d’'onde paralléle a la direction

de la chaine défaut est alors donnée par la relation suivante :

L' '
p((a,ﬁ)) (pY"Q') = ZQZ p(lxmp[lEm (6(92 - Q?n)) (2.17)
m

Ou | et [' représentent deux atomes différents, a et f deux directions
cartésiennes, et pl,, (pgm) la composante a du vecteur déplacement de 'atome [ pour

la branche de fréquence Qm.

La densité d’états qui correspond a la somme sur ¢,, de la trace des matrices de

densités spectrales peut alors s’écrire ainsi :

N(Q) = Z Z p((;la)) 0, Q) = — %z Z lim [im (6 (0, 0% +ie))|  (218)

Py la Py la

Le calcul individuel des densités d’états vibrationnelles locales (LDOS) sont
particulierement importants et utiles, du fait qu’elles sont des signatures locales
caractéristiques pour les systemes de surfaces que nous avons étudié. En effet, elles
permettent le calcul de toutes les quantités thermodynamique pour ces systémes
d’'intérét a partir de la fonction de partition dans I'approximation harmonique de la
dynamique du réseau, et la contribution vibrationnelle a I'énergie libre F, donné par la
définition standard F = U -TS, ou U est I'énergie interne, S 'entropie du systeme, et T
la température absolue.

Les densités d’états vibrationnelles locales (LDOS) sont calculées,
numériquement par site atomique pour tous les sites formant la maille élémentaire de

la région de défaut, en utilisant le formalisme des fonctions de Green dans I'espace réel
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basé sur I'équation (2.18). Les LDOS sont normalisées et données en fonction de la

fréquence normalisée dans la premiére zone de Brillouin.

Nous présentons les densités d’états vibrationnelles locales pour les sites
atomiques représentatives du plan simple et celles des atomes de la molécule adsorbée
sur ce plan pour les trois systémes d’adsorption. La figure 2.14 représente la densité

d’état vibrationnelle locale obtenue pour un atome de réseau parfait loin de défaut.

Les figures qui viennent, présentent respectivement nos résultats des densités
d’états vibrationnelles locales obtenues, pour le systéme d’adsorption sur des sites
linéaires (on-top). Sur la figure 2.15, nous avons présenté également en pointillés et en
trait continu les spectres des densités d’états vibrationnelles des sites atomiques (a),
(b) et celle de réseau parfait dans une méme échelle, pour qu'on puisse faire une

comparaison avec.

700 T T T T T T T T T

600 i -
4 i
8 500} | i
()
: :
5 400(- L i
® I.
£ i!
§ 300 - .
o H | 1
e} ' - -
| ji Ad
2 200~ | PR AN It ]
e i SO O "

100+ P 1 i

OI ‘\.
» ~,
0 —nom e izt [ I I [l T T P P o o R
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

Fréquence normalisée

Figure 2.14 : Densité d’états vibrationnelle (LDOS) d’un site atomique de réseau

parfait pour r = 0,5.
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Figure 2.15: Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (a), (b) et

de réseau parfait pourr = 0,3.
Nous remarquons que les modes vibrationnels, liés aux déplacements des
atomes de défaut, sont présents partout, des basses fréquences aux fréquences élevées,
ils sont représentés par les pics qui apparaissent dans les spectres des densités d’états

vibrationnelles de ces sites atomiques.

De la premiére vue, on peut noter les différences importantes entre I'allure des
spectres des densités d’état, des sites atomiques de la surface en présence de défaut, en
comparaison a celle des mémes sites dans le systéme de surface propre loin de défaut.
Cette information permet d’en déduire que la brisure de symétrie introduite par le
défaut modifie fortement les densités d’état des atomes qui la composent, puisque la

présence de la chaine diatomique modifié les propriétés élastiques de surface extérieur.
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Figure 2.16 : Densité d'états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (a), (b),
(c) et (d) de systeme d’adsorption sur sites linéaires. Les spectres continus pour 4 = 0,5
(adoucissement) et en pointillés pour A = 1,5 (dourcissement)

La figure 2.16 représente les densités d’états vibrationnelle (LDOS) des sites
atomiques (a), (b), (c) et (d) de systeme d’adsorption sur sites linéaires pour le couple
de valeurs de A qui sont 0,5 et 1,5 et qui signifiée respectivement un durcissement et un
adoucissement des constantes de forces dans la zone de défaut. On peut noter des
différences importantes entre I'allure des spectres des densités d’états vibrationnelles
locales, pour les deux valeurs de A. Cependant lorsque A augmente les pics se déplacent
vers les hautes fréquences. La présence de la molécule, modifié profondément leurs
énergies potentielles et en conséquence les propriétés élastiques de la surfaces

extérieures.
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Figure 2.17 : Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (a), (b), (c) et (d) de
systéme d’adsorption sur sites linéaires. Les spectres continus pour les masses lourdes (e; > 1)

et en pointillés pour les masses légers (e; < 1).

De plus, on observe différents changements dans les spectres des densités
d’états vibrationnelles locales (LDOS) des sites atomiques (a) et (b) lorsque la valeur de

A varie.

Sur les figures 2.17 sont représentées les densité d’états vibrationnelle (LDOS)
des sites atomiques (a), (b), (c) et (d) de systeme d’adsorption sur sites linéaires dans le
cas d'un défaut léger (e; < 1) et d'un défaut lourd (e; > 1). Nous remarquons que les
spectres des densités d’états subissent des changements significatives lorsque la masse

de la molécule adsorbée augmente ou diminue.
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Figure 2.18 : Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (a) , (b),
(c) et (d) de systéeme d’adsorption sur sites linéaires. Les spectres continus pour
adoucissement des constantes longitudinales de la molécule et en pointillés pour un
durcissement.
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Figure 2.19 : Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (a), (b), (c) et (d) de
systéme d’adsorption sur sites linéaires. Les spectres continus pour adoucissement des
constantes transversales de la molécule et en pointillés pour un durcissement.

Nous avons aussi calculé les densités d’états vibrationnelle (LDOS) des sites
atomiques (a), (b), (c) et (d) de systeme d’adsorption sur sites linéaires pour le cas

d’adoucissement et durcissement des constantes de force longitudinales et transversales
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de la molécule respectivement. Les résultats sont représentés sur les figures 2.18 et
2.19. On peut noter que les sites (a) et (b) sont insensibles a la variation des constantes

de force longitudinales contrairement a celles transversales.

Les figures 2.20 représentent les densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites
atomiques (a), (b), (c) et (d) de systéme d’adsorption sur sites linéaires dans le cas de la
variation de la rapport des constantes de forces des seconds et premiers voisins de
réseau cristallin (r = 0.3 et r = 0.8 ). Nous remarquons que les spectres des densités
d’états des sites atomiques (a), (b) se déplacent vers les hautes fréquences lorsque

r augmente, ainsi que ceux des sites (c) et (d).
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Figure 2.20 : Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (a), (b), (c) et (d)

de systeme d’adsorption sur sites linéaires. Les spectres continus pour r = 0,3 et en

pointillés pourr = 0,8
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Figure 2.21 : Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (b), (f) de
systeme d’adsorption sur sites linéaires, symétrique par apport a la ligne de la chaine.

Sur la figure 2.21, on peut remarquer pour le couple de sites (b)-(f) que les
densités d’états sont similaires comme on pouvait le prévoir, ce qui s’explique compte
tenu des conditions aux limites libres pour les deux sites et de la symétrie structurale de

leurs positions.
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Figure 2.22 : Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques (a) des
trois systemes d’adsorption (sites linéaires, sites pontés et sites ternaires).

Sur la figure 2.22 nous avons représenté les densités d’états vibrationnelle
(LDOS) des sites atomiques (a) pour les trois systémes d’adsorption considérés. En
outre, les spectres LDOS des trois systémes d’adsorption considérés présentent des
dissimilitudes significatives dans leurs caractéristiques spectrales. En effet, le

systeme d’adsorption sur sites linéaires présente une richesse spectrale importante
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comparativement aux autres systemes car le nombre de branches de phonons localisés

est plus important.

2.6 Conclusion

En conclusion, dans ce chapitre nous avons présenté un modele simple pour la
dynamique vibrationnelle d’'une chaine de molécule diatomique sur une surface
métallique de structure cubique simple. L’étude de ce dernier met en évidence un

certain nombre de phénomeénes.

En effet, nos résultats numériques montrent que la présence de la chaine
diatomique permet la création de nouvelles branches de phonons de surface pour les
trois systemes d’adsorption étudiés, en comparaison avec le systeme de surface propre.
Les caractéristiques et le nombre des branches de phonons de surface, et des densités
d’états vibrationnelles locales, dépendent fortement de I'ordre structurel des atomes
dans ces surfaces, de I'adsorbat ainsi que de leurs propriétés élastiques. On observe
aussi une diminution progressive de nombre de branches en durcissant d'une fagon

homogeéne les constantes d’élasticité dans la zone de défaut.

Nous remarquons aussi, d’apres les résultats obtenus qu’il y a plus de branches
de phonons de surface dans le cas du systéme d’adsorption sur sites linéaires que dans
le cas des deux autres systeémes a savoir, sites pontés (bridge) et sites ternaires (hollow).
Une autre caractéristique la plus saisissante dans les branches de phonons des trois
systémes en comparaison avec celui du systéme de surface propre, est I'apparition de
nouvelles branches de phonons optiques, due essentiellement aux vibrations des atomes

dans la direction perpendiculaire a la surface.

Cependant, la caractéristique principale dans les spectres des densités d’états
vibrationnelles des trois systémes d’adsorption, est les pics qui apparaissent aux
basses fréquences, au-dessous de la densité d’états vibrationnelle de volume. Ces
derniers, sont décalés vers des plus basses fréquences en comparaison a ceux de

volume.
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Chapitre 03

Diffusion d’onde par une chaine de
molécule adsorbée sur une surface
cubique simple

3.1 Introduction

L’étude du phénomene de diffusion d’onde élastique dans les systémes
désordonnés de basse dimension [1-8], est devenue un domaine de recherche en plaine
développement a I'heure actuelle, cela est dii essentiellement a 'apparition, de nouvelles
techniques de fabrication d’objets de taille sub-microscopique [9-11]. De nouveaux
concepts théoriques permettant la formulation de ce phénomeéne sous forme
mathématiques ainsi qu’aux moyens de calculs plus efficace permettent de faire des
simulations numériques, aboutissant a des résultats qui sont en accord avec

I'expérimentation.

La présence de défauts dans les structures cristallines ou en surface affecte
substantiellement leurs propriétés dynamiques, thermodynamiques et cinétiques [12-
18]. Les phénomenes de résonance induits dans l'étude de telles structures
désordonnées par la diffusion d’ondes élastiques présentent un intérét considérable du
fait que les effets produits peuvent étre observés expérimentalement. Les ondes
diffusées permettent une analyse approfondie des propriétés vibrationnelles du guide
d'ondes. Les applications qui en résultent sont nombreuses, entre autres la catalyse, la

corrosion, la métallurgie, et I'optoélectronique.
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Plusieurs chercheurs [19-32] s’y sont investis pour comprendre principalement
le role joué par le désordre sur les phénomenes de diffusion et de localisation et ont
montré que la diffusion multiple, impliquant des effets d’interférences, est
incontournable dans la description des phénomeénes de transport et de localisation.
Actuellement, pour décrire I'impact des défauts de structure sur les propriétés de
localisation et de diffusion, plusieurs méthodes théoriques et expérimentales sont
proposées. Particulierement, la diffusion de phonons a été abordée par la méthode de
raccordement proposée par Feuchtwang [33]. Cette derniére est basée sur le principe de
Landauer [34] qui a relié la conductance a la matrice de diffusion ou I"échantillon étudié
est représenté par une série de diffuseurs dans un guide d’ondes parfait.

Les défauts dans une structure modifient particulierement ses propriétés
mécaniques et vibrationnelles par la création de nouveaux états localisés et par une
diffusion de phonons dans le volume et a la surface. Son influence se traduit par une
décroissance généralisée de la conductance, accentuées au couplage continuum-états
discrets du défaut. Pour la compréhension des limitations que le désordre
nanostructurel peut induire sur les propriétés physiques des composés de trées faibles
dimensions, la plupart des recherches récentes [35-40] sont orientés vers I'étude des

systémes quasi-unidimensionnels et quasi-bidimensionnels.

Réseau Réseau
parfait parfait

Figure 3.1 : représentation de guide d’'onde en présence de défaut

70



Chapitre 03 : Diffusion d’onde par une chaine de molécule adsorbée sur une surface cubique simple

Dans ce chapitre, nous analysons le comportement d’'une onde de vibration se
propageant sur une surface métallique cubique simple sur laquelle est adsorbée une
chalne diatomique comme un défaut surfacique. En se basant sur la méthode de
Landauer pour traiter le transport électronique, nous nous intéressons en particulier
aux parties transmises et réfléchies de I'onde incidente en fonction de la masse de
I'impureté, des constantes de force de liaison avec le réseau. Le traitement numérique
du probleme fait appel a la technique de raccordement [19,20,24] dans le cadre de
I'approximation harmonique [41] en utilisant des conditions aux limites de diffusion.

Pour comprendre le formalisme mathématique employé pour I'étude de la
diffusion, nous supposons que la structure présentée dans la figure 3.1 comme infinie
de chaque c6té de la chaine diatomique. Les structures atomiques a gauche et a droite de

cette derniére décrivent donc deux guides d’ondes parfaits.

3.2 Description du guide d’onde parfait :

Comme nous 'avons vu dans le deuxiéme chapitre, il est possible d’établir les
équations de mouvement des atomes appartenant aux deux guides d’onde (a droit et a
gauche du défaut), dans le cadre de 'approximation harmonique, a l'aide de I'’équation
(2.1). On aboutit alors a la matrice dynamique D du guide d’onde parfait loin du défaut
comme le montre le systeme d’équation (2.2). Pour que ce dernier présente des

solutions non triviales il faut que :
det[Q*I — D(¢y,&,7)] =0 (3.1)

L’équation (3.1) pour des valeurs de (, @y, etr fixées, peut étre réécrite sous la

forme d’une équation séculaire caractéristique en ¢ qui peut étre exprimée sous la forme
d’'un polyndéme en ¢ de degré 4 pour le guide d’ondes parfait. Les modes propagatifs
doivent pour leur part vérifier|é| = 1. Par ailleurs, la condition d’évanescence est || <
1. Ainsi parmi les racines de l'équation déterminée a partir de la relation de

compatibilité (3.1), seules 2 valeurs physiquement acceptables sont conservées.

Nous présentons sur la figure 3.2 1'évolution du module des facteurs de phase &;
et £, déterminés par la résolution du polyndéme (2.6) en fonction de la fréquence
normalisée (2 de I'état vibrationnel. Ces courbes sont obtenues pour une valeur

spécifique du parametre structural = 0.3 dans le cas d'une incidence ¢,, = 0.

71



Chapitre 03 : Diffusion d’onde par une chaine de molécule adsorbée sur une surface cubique simple

Dans cette représentation, les domaines de propagation des deux modes sont
représentés par des droites paralleles a l'axe des abscisses, et les domaines
d’évanescences sont représentés par des courbes décroissantes. Nous pouvons constater
une dépendance de nature exponentielle de l'amplitude des facteurs de phase

évanescents en fonction de la fréquence.

=0.3

Valeure absolue de z1
o

02

0 05 1 15 2 25 3 35
Frequence normalisée Q

=0.3

Valeure absolue de z2
o
I

02

0 05 1 15 2 25 3 35
Frequence normalisée Q

Figure 3.2 : variation des modules des facteurs de phases &; et &, en fonction de la
fréquence Q pour le couple de valeurs r = 0,3 et ¢, = 0.

Il est intéressant de représenter sur un graphique a 2D les trajectoires
parcourues dans le plan complexe par les facteurs de phase &. Pour une valeur de 2
fixée, on peut calculer donc les ¢ correspondants; et ces solutions peuvent étre
représentées sur (pour les modes propageant) et a l'intérieur (pour les modes
évanescents) d'un cercle unité du plan complexe. La figure 3.3, présente de telles

courbes pour les deux modes 1 et 2 dans le cas d'une incidence ¢, = 0 et = 0,3.
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Figure 3.3 : Variation de ¢, et ¢, dans le plan complexe dans le cas d'une incidence ¢, = 0

etr =0,3.

A € fixé, la résolution du systeme d'équations (2.2) donne les fréquences propres
Q et les vecteurs propres u;(£),q) correspondants. Pour obtenir les courbes de

dispersion du guide d'ondes parfait, on remplace ¢ par exp(i.¢,) dans le systéme
d'équations (2.1).

Dans la figure 3.4 sont présentés les modes propageants de guide d’'onde parfait
loin de défaut pour une valeur de ¢, = a k, donnée en fonction du vecteur d'onde
¢, = a k,, ou k, est un vecteur unidimensionnel du réseau réciproque dans la direction

perpendiculaire a la chaine diatomique, a est la distance interatomique, et k, est un

vecteur unidimensionnel du réseau réciproque dans la direction parallele a la chaine

diatomique.

Ces modes sont représentés par deux courbes qui correspondent aux déférentes
polarisations. Le premier mode de bas en haut correspond a la polarisation des
mouvements atomiques qui sont en phase le long des directions x et y, tandis que le
deuxieme mode correspond aux polarisations des mouvements atomiques qui sont en

opposition de phase le long de ces directions. On remarque la dépendance des deux

modes en @,,.
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geT

Figure 3.4: Courbes de dispersion du guide d’ondes parfait pour r = 0,3 et ¢,
parcourant la premiére zone de Brillouin [0, +7] dans le cas d'une incidence ¢, = 0 et
¢, = T respectivement.

3.3 La vitesse de groupe

Par définition, la vitesse de groupe d’'un paquet d’onde est la vitesse a laquelle est
transportée I'énergie ou I'information dans le milieu. Elle est définie pour des vecteurs

d’ondes g réels par I'expression suivante :

a‘Q . g 3 >
Vo = asmt V, = gradg (4) (3.2)

Dans le cas ou g est différent d'un réel, nous imposons V, = 0.

Pour déterminer cette vitesse, deux méthodes différentes peuvent étre utilisées ;
la méthode des différences finies et la méthode perturbative [42]. La forme explicite de

la vitesse de groupe donnée par la deuxieme méthode est :

1_.0D
Vg=—ﬁu a—qu (33)
ap _ [{A +rcos(e)) + (E-¢ -rsin(e)E+¢) (3.4)

0a | —rsin(p)E+E ircos(p)(§ =&

Ou D est la matrice dynamique du réseau parfait.
L’évolution des vitesses de groupe en fonction de la fréquence £, pour ¢, = 0,
sont représentées sur la figure (3.5) pour les deux modes. Les deux courbes évoluent

globalement avec la méme allure pour les deux modes. Conformément aux courbes de
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dispersion (fig.3.2), la vitesse de groupe est maximum a la fréquence (2 = 0, c’est-a-dire
la ou la pente de la courbe de dispersion est maximum. Elle s’annule a la limite de zone

quand la courbe de dispersion devient parallele a I'axe ¢,. Les deux vitesses se

recouvrent pour un certain intervalle, cela signifié que les deux modes peuvent étre

excités simultanément dans ces zones.

Notons, d’autre part, que I'étendue de chacune des plages ou la vitesse V; # 0 se
rapporte bien a celle des modes propageants. Ces résultats sont conformes a ceux
obtenues par les courbes de dispersion (fig.3.4).Notons enfin que les vitesses de groupe
n’ont de sens que pour les intervalles de fréquences propageantes, c’est-a-dire quand le
module du facteur de phase ¢ est égal a 'unité, et nulle pour les autre valeurs.

La confirmation est donnée par les courbes des modules de ¢ en fonction de la

fréquence représentées dans les figures 3.2.

9y =0

Vitesse de groupe Vg

Figure 3.5 : Vitesses de groupe pour ¢y = 0 des deux modes 1 et 2 en fonction de la

fréquence 1.

3.4 Diffusion phononique

3.4.1 Présentation du guide d’onde :

Les propriétés de diffusion de phonons par la chaine diatomique ont été calculées
en utilisant la méthode de raccordement [11,12] et en s’appuyant sur un modele
jusqu'’ici utilisé pour 'étude du transport cohérent des électrons proposés par Landauer

et Buttiker.

75



Chapitre 03 : Diffusion d’onde par une chaine de molécule adsorbée sur une surface cubique simple

L’écriture des équations de mouvement des atomes a lintérieur de la zone
perturbée donne lieu a un systéme linéaire de 19 équations avec 23 inconnues dues aux
déplacements vibrationnels de tous les atomes de défaut et les atomes voisins a cette

région. Le systéme peut alors s’écrire :

(M1li0) = [M,] ('W)) — [0) (3.5)

|rac)
dim[My] = 23 x 19

dim[u] =1 x 23

dim[0] =19 x 1
Ou le vecteur colonne |u) est représentatif des déplacements vibrationnels de tous les

sites de la région perturbée et ainsi que de leurs voisinage de la figure (3.1).

Comme les guides d’ondes parfaits ne couplent pas différents modes propres de
vibration, nous pouvons traiter le probleme de diffusion pour chaque mode séparément.
Nous considérons le cas d'un mode propagent i (| ()] =1) qui se propage de gauche a

droite de la figure (3.1), dans le mode propre, v :

Vi =[Gty i < -1 (3.6)
ou {y est le facteur de phase du mode entrant, son vecteur propre iy, i désigne 'abscisse
du site occupé par I'atome.

Les ondes diffusées élastiquement résultantes par le défaut se décompose en
deux parties : une transmise dans la partie droite et I'autre réfléchie dans le coté gauche,
donnant naissance a un champ vibrationnel de déplacement i, et i, dans les plans semi
infini G et D.

Les déplacements atomiques situés a gauche de la chaine diatomique peuvent
s’exprimer comme la superposition de I'onde incidence avec les modes propres de

vibration du guide d’ondes parfait a la méme fréquence :

2
u,(m,n) = P(a, D[] + Z P(a,i) [(i/]_m R, (3.7)
i'=1
avec m< 0

De la méme maniere, pour un site atomique situé a droite de la chaine

diatomique, les déplacements atomiques peuvent s’exprimer ainsi :
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2
W (m,n) = Z P(a, )¢, ]" T, (3.8)
i'=1

avecm > 0

Les quantités R,;- et T;;'sont les coefficients de réflexion et de transmission d'un
mode incident i selon les deux modes propres i = 1,2 des demi-espaces D et G pour une
fréquence donnée.

Les coefficients P(a, z;) et P’(a, zi') représentent les facteurs de poids pondérés
associés aux déplacements atomiques u, et u', des sites appartenant aux deux demi-
espaces D et G.

Les coefficients de réflexion et de transmission R, et T, sont respectivement
calculés pour un mode propagatif i, sachant que i décrive des modes propagatifs ou

évanescents dans la fenétre des fréquences dans laquelle i est propagatif.

3.4.2 Calcul des coefficients de transmission et de réflexion

Soit |ﬁ) le vecteur de base pour les coefficients de réflexion et de transmission,
et |1r7) est constituée ici par les déplacements des 3 sites irréductibles formant le défaut
indiqués sur la figure (3.1). Les équations de mouvements des atomes formant le défaut,
peuvent étre réécrites dans la base [[7r7), |RT)| . Ainsi, en utilisant les équations de
mouvements des atomes formants le défaut, on obtient un systeme d’équations

inhomogenes de la forme :

ATy N {1 g
i) = (WCQ = [R] <|ﬁ)) + |TH) (3.9)

Ou le vecteur |m) regroupe les termes inhomogenes décrivant I'onde incidente.

En multipliant I'équation (3.9) par la matrice [M,] on aura alors :

i) = o) (0 ) = ) (0 ) + iy 3:10)

Ce qui donne d’apres I'équation (3.5) :

[1r7) —
[M4][R] <|ﬁ>) = —[M,]|IH) (3.11)
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Ou encore : ng) = —[S]‘l[Md]|m) (3.12)
Avec [S] = [M4][R]

Les solutions de I'équation (3.12) rendent compte des déplacements atomiques
[i77) de la région de défaut ainsi que des grandeurs R, et T,  pour une fréquence
donnée ().

Les amplitudes de réflexion et de transmission relatifs ;- et t; peuvent étre
calculés en prenant soin de les normaliser a 'aide des vitesses de groupes, qui assurent
la conservation de l’énergie et l'unitarité de la somme des parties réfléchies et
transmises.

Plus précisément, pour des ondes provenant du plan simple selon le mode propre

i, 'amplitude de réflexion relatif est donné par :

v 2
_ L
ri =2 |Ry| (313)
l
Et 'amplitude de transmission relatif est donné par :
V. 2
— 4
Ly = |t (3.14)
l

Notons que v; qui représente la vitesse de groupe du mode propre i, est nulle
pour les modes évanescents des deux guides d’ondes. En effet, les modes évanescents
sont nécessaires pour une description totale de la dynamique et pour la diffusion dans
des guides d’'ondes en multicanaux bien qu’ils ne contribuent pas au transport
énergétique.

Nous pouvons également définir les probabilités de réflexions et de
transmissions pour un mode propre i donné a la fréquence de diffusion () a I'aide des

expressions suivantes :

(3.15)

2
i'=1
2
. z L, (3.16)
i'=1
La relation d'unitarité, qui veut que la somme des réflexions et des transmissions

soit égale a 1 qui aide a controéler les résultats, est alors décrite par la relation suivante :
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3.4.3 Conductance phononique

Afin de décrire la transmission globale des ondes sur le défaut, il est aussi utile de
définir par analogie avec la conductance électronique qui est lié aux phénomeénes de
diffusion [22], la conductance « phononique » de la chaine diatomique, pour une
fréquence Q donnée [7]. Cette conductance notée o({) est notamment définie pour une
propagation depuis la gauche vers la droite par :

o(Q) = 2 t (3.18)
Lj
Ou la somme est effectuée sur tous les modes se propageant a la fréquence (.

Pour un guide d’onde sans défaut (parfait), o est un entier qui donne le nombre
de modes propagatifs a la fréquence (1 considérée. Loin de défaut, nous sommes en
présence dans chaque demi-espace de deux guides d’ondes différents, ce qui entraine
I'existence de deux conductances associées a ces systemes parfaits. La présence de
défaut que constitue la chaine diatomique réalisant la jonction, crée donc un écart entre
le o idéal et sa valeur provenant des processus de diffusion.

La conductance o permet de regrouper les contributions de tous les modes en
une seule courbe, mais présente I'inconvénient de perdre toute information sur I'origine
détaillée par mode. En ce sens, il y a perte d'informations par rapport aux coefficients de
transmissions individuels. Néanmoins, la conductance est accessible
expérimentalement, puisqu’on est capable d’exciter et de détecter des vibrations a une

fréquence déterminée.

3.5 Résultats et discussion
3.5.1 Les coefficients de transmissions et de réflexion

3.5.1.1 Les caractéristiques générales des spectres

La diffusion des phonons par le défaut a été analysée relativement a une onde
incidente venant de la gauche vers la droite de la figure (3.1), avec une amplitude unité
et un déphasage nul sur le site (-20). Les résultats numériques obtenus pour les
coefficients de réflexion et de transmission sont représentés en fonction de la fréquence
normalisée () pour les trois systéemes d’adsorption, en autre; des sites d’adsorption

linéaires (on-top), sites pontés (bridge) et sites ternaires (hollow).
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De facon générale, la présence de défaut donne lieu a un décroissement de la
probabilité de transmission et la forme de ces courbes sont relativement compliquées.
Nous pouvons identifier la structure caractéristique de quelques résonances de Fano,
résultant d’'un couplage cohérent entre les états localisés de défaut et des modes
propageants du guide d’onde, ainsi que de nombreuses oscillations de Fabry-Pérot dans
les spectres de transmission des deux modes transversal et longitudinal, issues des
interférences entre les multitudes ondes diffusées.

Néanmoins, les spectres de transmissions obtenus sont représentatifs et
illustrent, de ce fait, le comportement typique d’'un guide d’onde plan perturbé par des
défauts. La présence de défaut engendre une augmentation de résistance au passage de
I'onde. Nous notons que ces courbes existent sur la totalité du domaine d’existence de la
plage de propagation des deux modes du systeme parfait, 1a ou les vitesses de groupe

sont non nulles (figure 3.5).

(a) (b)
1 — 1 1 (,
3 5
08f H 1 0.8} i
o 2| w2
0.6 1 0.6- ]
0.4F . — 04f
0.2} S ] 0.2} :
s il m H | i
0 0 [ e, et r 0 LA r r -, L. L L
0 0.5 1 15 2 25 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Fréquence Normalisée Q Fréquence Normalisée Q

Figure 3.6: Les coefficients de transmissions (trait continu) et de réflexions (en
pointillés) dans le mode transversal t11 (a) et longitudinal t22 (b) en fonction de la

fréquence normalisée ) dans le cas d’adsorption sur sites linéaires.
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Figure 3.7 : Les coefficients de transmissions (trait continu) et de réflexions (en
pointillés) dans le mode transversal t11 (a) et longitudinal t22 (b) en fonction de la

fréquence dans le cas d’adsorption sur sites pontés (bridge).
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Figure 3.8 : Les coefficients de transmissions (trait continu) et de réflexions (en
pointillés) dans le mode transversal t11 (a) et longitudinal t22 (b) en fonction de la

fréquence normalisée () dans le cas d’adsorption sur sites ternaires (hollow).

Pour des fréquences de vibration () voisines de zéro, le coefficient t11 — 1
indépendamment de la perturbation. En effet, I'énergie de propagation est insuffisante
pour exciter les atomes perturbateurs, tout se passe comme si le défaut n'existait pas.

Cependant, vers les hautes fréquences ou I'énergie de propagation est élevée, les atomes
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de la molécule sont excités et la probabilité de transmission est fortement affectée. Elle
diminue de facon appréciable pour devenir nulle a la limite de zone.

Une autre caractéristique se manifeste par de fortes résonances souvent
asymétriques. Leur interprétation est directement liée aux états localisés aux voisinages
du défaut. Ces états ont leurs courbes de dispersion situées au-dessous et a l'intérieur du
continuum de vibration. Les résonances (figures 3.7 et 3.8) sont certainement dues a
l'interaction entre les modes localisés induit par le défaut et le continuum de
propagation du guide d'ondes parfait.

Dans ce qui suit, nous allons étudie la diffusion des phonons par le défaut en

fonction des déférents parametres de systeme (r, A, la masse de la molécule).

3.5.1.2 Etude en fonction du rapport des constantes de forces r

La variation du rapport des constantes de force de réseau parfait en présence de
la chaine diatomique perturbateur joue un réle important dans la diffusion d'ondes
vibratoires. En effet I'inhomogénéité induit des états d'énergies localisés dans son
voisinage. La gamme de fréquence de propagation des modes de volume dépend de la
valeur de ce rapport et par conséquent les spectres caractéristiques sont affectés. Ainsi,

nous avons étudié la transmission et la réflexion du défaut pour différentes valeurs de ce

rapport.
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Figure 3.9 : Les coefficients de transmissions dans le mode transversal t1len (a) et
longitudinal t22en (b) en fonction de la fréquence normalisée (2dans le cas d’adsorption

sur sites linéaires, pour une valeur de r = 0.3 (en trait continu) et r = 0.8 (en pointillés).
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Les spectres de la figure 3.9 sont calculés pour les deux valeurs de r (r = 0.3 et
r = 0.8). Comme attendu, l'influence du rapport r est moins importante pour le mode
propre incident (1), transversal t11 (figures a et b). Les courbes de la figures 3.9
montrent que la plage de propagation des deux modes s’agrandit quand le rapport r
augmente avec le déplacement des pics de résonances vers les hautes fréquences. Ceci
se justifie par les courbes des états localisés qui se déplacent vers les hautes fréquences
quand le rapport r augmente et pénetrent dans le continuum de propagation et créent a
leur tour des résonances.

De plus, il parait vraisemblable que le mode localisé situant autour de 2=0.3 et sa
continuité existante dans la région de volume participe de maniére significative aux
phénomenes de résonance, mais qui est insensible a la variation de r .

Dans le cas du mode t22, et lorsque r augmente, on observe que les coefficients
de transmission et de réflexion subissent des variations importantes dans la gamme de
fréquence 0.5 < 2 < 1.3 et d’autres résonances qui apparaissent dans cette gamme.
Ceci se justifie par l'apparition des modes localisés et qui interagissent avec le
continuum. En effet, en se référant a la définition de la fréquence w d'un oscillateur

harmonique, donnée par la relation

w= |— (3.19)

on constate qu'une valeur de r élevée correspond bien a une fréquence élevée. Nous
concluons que les positions des résonances se déplacent vers la gamme des hautes
fréquences lorsque r augmente, en accord avec la fréquence w de l'oscillateur

harmonique.

3.5.1.3 Etude en fonction des constantes de forces du réseau

Les défauts peuvent aussi étre introduits en modifiant les valeurs des constantes
de forces du guide d'ondes. L'adsorption de la chaine diatomique provoque soit un
durcissement ou un adoucissement des constantes de forces de réseau sur lequel est
adsorbée la molécule. De ce fait, elles agissent simultanément sur les sites voisins. Nous
pouvons, donc, nous attendre a de nouvelles particularités dans les spectres de
transmission. Dans les paragraphes suivants, nous nous concentrons sur la variation de

A en considérant toujours A =0.5 (adoucissement) et A =1.5 (durcissement).
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Figure 3.10: Les coefficients de transmissions dans le mode transversal t11 en (a) et
longitudinal t22 en (b) en fonction de la fréquence normalisée (2 dans le cas
d’adsorption sur sites linéaires, pour une valeur de 4 = 0.5 (adoucissement) en trait

continu et A = 1.5 (durcissement) en pointillés.

L’adoucissement (A =0.5) ou le durcissement (A =1.5) des constantes de force de
réseau parfait intervient directement entre les atomes des sites (0,0), (1,0), (-1,0), (1,1),
(-1,1),(1,-1), (-1,-1), (0,1) et (0,-1) du réseau cristallin afin de préserver 'harmonie du
guide d'onde par rapport aux directions ox et oy.

L'évolution des spectres de transmission du mode transversal ti11 et longitudinal
t2z2 est reportée sur la figure 3.10 pour le cas des deux valeurs différentes de A. Ils
montrent des changements notables lorsque A augmente. En effet, les ressorts se
trouvent dans un plan parallele et perpendiculaire a la direction de propagation de ces
modes, par conséquent ils peuvent les affecter de maniere perceptible. Aux basses
fréquences, les courbes de mode transversal t11 sont caractérisées par une résonance de
Fano autour de 2 = 0.25 et qui est insensible a la variation de A.

La présence de défaut engendre toujours une augmentation de résistance au
passage de l'onde dans le guide. Une conséquence frappante de cette opposition a la
traversée de I'onde se traduit par la manifestation de nombreuses oscillations de Fabry-
Pérot et de résonances de structures additionnelles dans le spectre de transmission des
deux modes transversal et longitudinal. Ces structures additionnelles sont dues au
couplage entre les modes propageants de guide et les états localisés induits par le

défaut, et les interférences entre les ondes incidentes et réfléchies provoquent des
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perturbations qui se traduisent par des oscillations. L'ensemble de ces résonances se
déplace vers les hautes fréquences quand A augmente. Ce résultat est conforme a la
relation (3.19) qui stipule qu'a une constante élevée correspond une fréquence élevée.
Cependant, ces oscillations apparaissent nettement dans le mode transversal a cause de
leur amplitude plus importante.

Le nombre d’oscillateur observé diminue lorsque la valeur de A augmente, et nous
remarquons que le coefficient de transmission de mode transversal ti1—0 pour des
fréquences de vibration 2 = 0.4 environ, c’est-a-dire et dans ce cas le défaut développe
une opposition a la transmission de I'onde. Par contre, le coefficient de transmission de
mode longitudinal t22—1, c’est-a-dire en d’autres termes, le défaut n'oppose aucune
résistance au passage de I'onde de ce fait I'onde totale transitée comme si la constante
de force longitudinale n’existe pas. Nous remarquons aussi que le pic de résonance de
mode transversal ne subit aucune variation lorsque la valeur de A change, puisque les
états localisés induits par le défaut ont des énergies inférieures qui interagissent avec le
continuum de vibration, et la variation de A n’affecte pas les constantes de la molécule.

Notons, pour terminer, que les bandes de résonance s'élargissent quand A augmente.

3.5.1.4 Etude en fonction de la masse des atomes de la molécule

La chaine diatomique adsorbée sur la surface métallique induit des états
d'énergies localisés dans son voisinage. La variation de la masse des atomes de la
molécule perturbatrice joue un role important dans la diffusion d'ondes vibratoires. En
effet, ces états dépendent de la valeur de cette masse et par conséquent les spectres
caractéristiques sont affectés. Ainsi, nous avons étudié la transmission et la réflexion du
défaut pour différentes masses des atomes de la molécule adsorbée notées m1 et m2.

Les figures (3.11) montrent les résultats numériques obtenus pour les
coefficients de transmission des modes longitudinal et transversal pour une variation de
la masse de 'atome 1 de la molécule adsorbée notée m1. Les spectres de la figure (3.11)
sont calculés pour une masse m1l légere (ml = 0.1 m) et lourde (m1l =5m), ou m

indique la masse d'un atome du réseau parfait.
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Figure 3.11 : Les coefficients de transmissions dans le mode transversal t11 en (a) et
longitudinal t22 en (b) en fonction de la fréquence normalisée (2 dans le cas
d’adsorption sur sites linéaires, pour une valeur de m1 = 0.1 m (défaut légers) en trait

continu et m1 = 5 m (défaut lourd) en pointillés.

Nous remarquons sur la figure (3.11), que le coefficient de transmission de mode
transversal t11 est insensible a la variation de la masse de la molécule. Parallelement,
nous relevons un comportement résonant du mode longitudinal t22. Quand m1
augmente, les positions des deux résonances se déplacent vers les hautes fréquences et
I'apparition d’autres résonances. Ceci est la conséquence de la diminution de la
fréquence des modes localisés induit par le défaut. Par conséquent, les masses élevées

s’opposent a la transmission des ondes.

Les figures (3.12) montrent I'évolution des coefficients de transmissions des
modes longitudinal et transversal pour une variation de la masse de 'atome 2 de la
molécule adsorbée notée m2. Nous rencontrons une situation plutot similaire
comparativement a l'exemple précédent ou nous remarquons aucun changement
notable du spectre de transmission dans le mode transversal quelque soit la valeur de
m2. L’atome 2 n’a aucun lien avec les autres atomes de la surface dans la direction ox et

ne peut, par conséquent l'affecter de maniere perceptible.

86



Chapitre 03 : Diffusion d’onde par une chaine de molécule adsorbée sur une surface cubique simple

@, ]

0.8 . 0.8 I
t11 22
0.6 E 0.6
m2=0.1m_.
0.4 m2=0.1m et 5m 04r
0.2} . 0.2{m2=5m
O I I I O I L r r r L
0 0.5 1 15 2 25 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Fréquence Normalisée Q Fréquence Normalisée Q

Figure 3.12 : Les coefficients de transmissions dans le mode transversal t11 en (a) et
longitudinal t22 en (b) en fonction de la fréquence normalisée (2 dans le cas
d’adsorption sur sites linéaires, pour une valeur de m2 = 0.1m (défaut légers) en trait

continu et m2 = 5m (défaut lourd) en pointillés.

Les spectres de transmission dans le mode longitudinal sont caractérisés par des
résonances dans le cas d'une masse m2 faible et par pour une masse lourde. Ces
résonances, dues a un couplage cohérent continuum-états discret, se déplacent vers les
basses fréquences quand m2 augmente. Ceci est la conséquence de la diminution de la

fréquence des modes localisés induit par le défaut.

Comme attendu, l'influence du défaut est moins importante en régime acoustique
pour les différentes masses des atomes de la molécule dans les deux modes propres
incidents, transversal et longitudinal. En effet, I'énergie de propagation est insuffisante
pour exciter les atomes perturbateurs, tout se passe comme si le défaut n'existait pas.
Cependant, vers les hautes fréquences ou l'énergie de propagation est élevée, la
molécule est excitée et la probabilité de transmission est fortement affectée. Elle

diminue de fagcon appréciable pour devenir nulle a la limite de zone.
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3.5.1.5 Constantes de force ri

Dans ce cas, nous étudions I'évolution des spectres de transmission en fonction
des constantes de force ri symbolisant les liaisons entre 'atome du réseau parfait et son
premier et second proche voisin de la molécule et entres les atomes de la molécules elle-
méme (figure 3.1). En effet, la composante de la force de liaison suivant oz entre I'atome
du réseau parfait et son premier proche voisin de la molécule et celles entre les atomes
de la molécule n'ont aucun effet sur la transmission de l'onde, et les spectres de
transmission demeurent pratiquement inaltérés et ne seront pas présentés. Puisque ces
constantes de forces se trouvent dans un plan perpendiculaire a la direction de

propagation de ces modes et ne peuvent 'affecter.
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Figure 3.13 : Les coefficients de transmissions dans le mode transversal t11 en (a) et
longitudinal t22 en (b) en fonction de la fréquence normalisée (2 dans le cas
d’adsorption sur sites linéaires, pour une valeur de r2 = 0.1 en trait continu et r2 = 1.1

en pointillés.

Les résultats des coefficients de transmission associés a la variation de la
constante de raideur ri entre 1'atome du réseau parfait et son second proche voisin du
premier atome de la molécule du mode transversal sont reportés sur la figure (3.13).
Nous ne remarquons aucun changement notable du spectre de transmission dans le

mode transversal t11 quelque soit la valeur de ri. Le ressort se trouve dans un plan
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perpendiculaire a la direction de propagation de ce mode et ne peut aussi l'affecter de
maniere perceptible.

Comme attendu, le coefficient de transmission dans le mode longitudinal t22 est
affecté par la variation de ri. Cette influence se manifeste en termes du déplacement des
pics de résonances vers les hautes fréquences. En effet, en se référant a la définition de
la fréquence w d’un oscillateur harmonique, donnée par la relation (3.19), on constate
qu'une constante de force élevée correspond bien a une fréquence élevée. Puisque cette
constante de force se trouve dans un plan parallele a la direction de propagation de ce

mode et peut, par conséquent, 'affecter de maniere perceptible.
3.5.2 La conductance phononique

Nous rappelons que la conductance phononique (ou transmittance d’un systeme)
est définie comme étant la contribution de l'ensemble des modes a la transmission
d’ondes de phonon, autrement dit, c’est la somme des coefficients de transmission

individuel de tous les modes propageants du systeme.

Les résultats de simulations numériques de notre modele sont présentés pour les
trois types d’adsorption, en autre; des sites d’adsorption linéaires (on-top en anglais),

sites pontés (bridge) et sites ternaires (hollow).

sites linéaires -

sites pontés

sites ternaires

Conductance Phononique

£k %

Y 8

0 05 1 15
Fréquence Normalisée Q

Figure 3.14 : La conductance phononique des trois systémes d’adsorption.
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La figure 3.14 correspond aux conductances phononiques pour les deux modes
incidents. Ces courbes sont données en fonction de I'énergie de diffusion. Notons
que ces courbes existent sur la totalité du domaine d’existence de la plage de
propagation des deux modes propageants de la structure parfaite, la ou les vitesses
de groupe sont non nulles. Celle-ci se présente sous la forme d’'une somme de fonctions
créneaux dont la hauteur dépend du nombre de modes existant selon la valeur de la
fréquence. Ces derniers indiquent clairement le nombre de modes propageants excités
aux différents intervalles de fréquences. La conductance ne dépasse I'unité que dans la
plage de fréquence commune, et les courbes de conductances présentent exactement la
méme allure que celle des coefficients de transmission dans les modes transversal et

longitudinal.

Nous remarquons que les spectres de conductances phononiques commencent a
subir une décroissance de leurs valeurs maximales jusqu’a I'obtention de transmissions
minimales et méme nulles a la fréquence 2 = 1.7. Nous retrouvons également les pics de
résonances respectifs exactement aux mémes positions que dans les figures des

coefficients de transmission.

3.6 Conclusion

En conclusion, dans ce chapitre, nous avons étudié l'influence d’'une chaine
diatomique sur les propriétés de diffusion élastique de phonons dans un guide d’onde
quasi-plan pour trois systémes d’adsorptions différents. Notre approche numérique,
basée sur le principe de Landauer-Biittiker, s’appuie sur la méthode de raccordement
pour calculer les conductances phononiques des trois systemes.

L’introduction d’'une perturbation dans un systeme parfait entraine
essentiellement la perte de la symétrie de la structure. Cette brisure de symétrie affecte
peu les effets des parties de volume loin de défaut. Par contre, elle modifie
considérablement les propriétés mécaniques et vibrationnelles par la création d’états
localisés et par une diffusion de phonons a la surface du matériau.

La modification de ces trois parametres (site, masse et constante de force) influe
considérablement sur les propriétés mécaniques et thermiques de I'échantillon étudié.
En effet, d'une part la décroissance des probabilités de transmission, par conséquent de
la conductance du systéme, altére le transport d'énergie par le guide d'onde perturbé.

D'autre part, le défaut crée des états liés localisés dans son voisinage ; l'interaction de
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ces derniers avec le continuum de vibration donne naissance a des structures
résonantes de types Fano qui n'existent aucunement dans le cas d'un réseau parfait.

Par ailleurs, il est montré que ces résonances se déplacent vers les hautes
énergies quand la masse des atomes de la molécule diminue ou quand la constante de
force de liaison augmente. Ceci est en accord avec la définition de la fréquence d'un
oscillateur harmonique isolé. De plus, les résonances influent considérablement sur la
conductance du réseau cristallin a des fréquences bien déterminées.

Pour conclure ce chapitre, on peut dire que la présence de défauts dans une
structure modifie ses propriétés mécaniques en général et les propriétés vibrationnelles
en particulier. Ces modifications sont visibles sur les courbes de conductance ou de
transmission du systeme étudié en présence du défaut. Ainsi les spectres de
conductance obtenus peuvent servir a identifier les défauts de structures spécifiques a
chaque systéme.

Les résultats numériques que nous avons obtenus montrent qu’entre la diffusion
électronique et la diffusion vibrationnelle, il existe certaines similarités aussi bien dans
la formulation mathématique du probleme que I'interprétation des résultats qui peuvent
étre décrits en termes de résonances de type Fano qui couple un mode propageant
incident et un mode localisé induit par le défaut, ou a des oscillations qui peuvent
s’'identifier a celles de Fabry-Pérot. Ces similarités conduisent ainsi a définir une
grandeur appelée conductance phononique caractéristique du modele qui est une

grandeur associée a la conductivité thermique accessible expérimentalement.
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Chapitre 04

Dynamique vibrationnelle et ' Diffusion
d’ondes élastique par une chaine
diatomique adsorbée sur une surface
métallique cubique a faces centrées

4.1. Introduction

Le désordre, tel que les nanostructures, les marches atomiques et les adsorbats
(atomes ou molécules....) qu'on peut rencontrer dans les systemes de basses
dimensions, affectent et modifient profondément leurs propriétés thermodynamiques et
dynamiques [1-4]. Leur existence constitue une brisure de symétrie, qui peut fortement
influer sur la propagation des ondes élastiques. Au voisinage d’'une surface, les
interactions entre atomes sont fortement modifiées par rapport a la partie intérieure du
matériau. Les conséquences de ces modifications sont nombreuses, nous citons par
exemple I'apparition des états localisés et les résonances qui apparaissent dans la zone
perturbée et la bande passante de volume. On montre aussi que ces défauts ont une
influence sensible sur les propriétés des surfaces de point de vue de la vitesse de leur
croissance, qui est plus grande que dans le cas des surfaces plates, et des phénomeénes

d’adsorption[5- 10], d’évaporation, de diffusion[11] et de catalyse superficielles [12-15].
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Actuellement, un intérét de plus en plus croissant est accordé aux propriétés des
phonons en présence de défauts et d’adsorbats sur les surfaces métalliques. Les
vibrations renseignent en effet, sur la nature des terminaisons chimiques de la surface
ou des adsorbats présents. Grace aux vibrations, on a également acceés aux grandeurs
dynamiques, comme la chaleur spécifique a volume constant Cy,, de I'’entropie S et en
conséquence son énergie libre F, de la moyenne quadratique du déplacement d'un
atome de surface plane et de volume, en fonction de T, la relaxation de I'énergie
d’excitation moléculaire, en analysant les profils de raies ou en employant des

spectroscopies résolues en temps, au moyen de lasers a impulsions breves, par exemple.

L’objectif de ce chapitre, est de bien comprendre certaines propriétés physiques
des matériaux en présence de défauts structuraux comme des adsorbats sur des
matériaux de type cubique a face centrée (cfc) suivant la direction [100]. Notre
contribution porte en particulier sur I'étude a 'échelle atomique des phénomenes de
localisation d’ondes élastiques dans ces matériaux au voisinage de I'inhomogénéité, leur
densité d’état, ainsi que sur la diffusion d’ondes vibratoires. Il s’agit de comprendre le
role et I'impact d’adsorption d’'une chaine de molécules diatomiques sur les propriétés

vibrationnelles globales de ces systemes.
4.2. Description du modele :

Dans ce chapitre, nous intéressons a la dynamique vibrationnelle et a la diffusion
des phonons par une chaine de molécule diatomique adsorbée sur une surface
métallique de structure cubique a faces centrées. La chaine est adsorbée sur la face
(001) d’'une structure cubique a faces centrées et disposée suivant la direction [010], elle
introduit une brisure de symétrie dans la direction [100]. De méme, nous distinguons
trois sites différents d’adsorption de la molécule sur la surface, en autre; des sites
d’adsorption linéaires, sites pontés et sites ternaires. Néanmoins, notons que ce modele ne
contient pas de substrat semi-infini. La figure montre les différents cas auxquelles nous

nous intéressons.
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(a) 5ites linéaires {b) 5ites ternaires {c) Sites pontés

Figure 4.1 : Les schémas des différents sites d’adsorption

La chaine est disposée suivant la direction cartésienne [010]. A gauche et a droite
de la région perturbée, s’étendent les deux guides d’ondes parfaits formés de deux plans

semi infinis non perturbé gauche (G) et droite (D). Dans ces régions, nous définissons la

k . .
constante r = k—z, comme le rapport des contraintes de force k, et k; des seconds voisins
1

et des premiers voisins respectivement avec r < 1. Les deux régions de raccordement,
dépendent de la position des molécules adsorbées sur la surface (top, hollow et bridge).
En plus de la constante de force entre les atomes de la molécule, chaque atome de la
chaine défaut est chimisorbé par des constantes de force additionnelles avec les atomes

de la surface que nous définirons par la suite.

La modification du champ des contraintes, autour de la chaine introduite par
celle-ci, est décrite par un parametre A qui évalue son ordre de grandeur. En plus a ces

constantes, nous définissons les rapports des constantes de forces de la molécule a celle

k; : . : .
de volume k;, r; = k—‘ et cela suivant la position de la chaine de molécules sur la surface.
1

La premiere étape de ce calcule consiste a déterminer les différents modes
évanescents régissant la région du surface loin de défaut pour la face (001), qui nous
permettra de caractériser d’'une maniere générale le champ vibrationnel d’évanescence

dans le plan de la surface perpendiculaire a la chaine défaut.

96



Chapitre 04: Dynamique vibrationnelle et Diffusion d’ondes élastique par une chaine
diatomique adsorbée sur une surface métallique cubique a faces centrées

4.3 Dynamique vibrationnelle dans les régions de volume loin

du défaut

Les atomes constituant la région suffisamment éloignée de défaut ont un
environnement d'une surface parfaite, a savoir 4 atomes premiers voisins situés a une
distance a/v/2 et 4 seconds voisins a une distance a comme la montre la figure 4.2 et a

étant la distance interatomique.

Comme les atomes vibrent seulement dans le plan, le repere orthogonal choisi ici est a

2D et est défini ainsi :

> L’axe Ox coincide avec la direction [10], c’est-a-dire la direction parallele a
la surface et perpendiculaire au défaut.

> L’axe Oy selon [01], c’est-a-dire selon la direction parallele a la surface et a

la chaine défaut.

Figure 4.2 Représentation du réseau direct en (a), réseau réciproque en (b) du cfc

suivant la direction [001].
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La structure du réseau direct du cristal cfc suivant la direction [100] est

rectangulaire centré illustrée sur la figure 4.2.a, elle est représentée par deux vecteurs

de base @ et b

Avec:d (g) et 5(2)

» Réseau réciproque

Le réseau réciproque du réseau direct du cristal cfc suivant la direction [100] est

représenté sur a figure 4.2.b, il est formé par deux vecteurs de base AetB.

Avec: A.d = 2m Ab=0

Apres calcul on aura:

L (2¢ (0
A(> et B(_)
0 a
Afin de déterminer la dynamique vibrationnelle en surface loin de défaut,

I’équation de mouvement d'un atome | est donnée parla I'équation (2.1). Il peut

s’exprimer sous la forme:

[2%1 = D(p,,¢,7)]1@) = [0) (41

5 mw?  w? , . . . kq

Avec ° = =7 est la fréquence normalisée sans dimension, avec w, = -
1 0

. . . . k
est la fréquence propre de vibration de la structure parfaite. r = k—z est le rapport entre
1

les constantes de force deuxieme et premier voisins du réseau parfait. I représente la
matrice identité de dimension (2 x 2). D(¢,,&,7) est la matrice dynamique du réseau

parfait en fonction de ¢,, { et r de dimension (2 X 2) donnée par :

D] = (-2 —2r+7r(&* + &) + (& + & Deos(py) i(§ — & Dsin(ey) )
B i(¢ - E'l)sin((py) —2-2r+ ¢+ E‘l)cos(<py) + 2rcos(2¢y)

Pour la matrice dynamique D, une solution non triviale du systeme d’équations

exige que :

det[Q*I — D(¢,,&,7)] =0 (4.2)

98



Chapitre 04: Dynamique vibrationnelle et Diffusion d’ondes élastique par une chaine
diatomique adsorbée sur une surface métallique cubique a faces centrées

De fait du caractere hermétique de la matrice dynamique, I'équation (4.1) pour

des valeurs de £, ¢, et 7 fixées, peut étre réécrite sous la forme d’une équation séculaire
caractéristique en & qui peut étre exprimée sous la forme d'un polyndéme en & pour le

guide d’ondes parfait, a savoir :

AO + AlE + Azfz +A3E3 == 0 (4‘3)

Ou A; sont des coefficients qui dépendant de {2, ¢,, et r et sont donnés par :

Ay = 2c0s%(p,) + (% — 2 — 2r)2 + 2r(Q° — 2 — 2r)cos(2¢,) — 2sin?(¢p,)
Ay =rcos(py) + 202 -2 - 2r)cos(@,) + 2rcos(@,)cos(2¢,)
Ay =7(Q* =2 —=2r) + 1+ 2r2cos(2¢y)

Az = rcos(@y)

Afin de satisfaire la condition d’évanescence qui est, |¢| < 1 on ne peut prendre

que 2 valeurs physiquement acceptables pour ¢ parmi les racines de I'équation (4.3).

Ces solutions sont présentées comme mode 1 et mode 2 du systeme. Le champ
d’évanescence est alors rigoureusement déterminé en surface de plan puisque ces

solutions constituent dans I'espace {Q, goy} la base des modes évanescents.
4.4. Les résultats numériques obtenus

4.4.1. Propriétés vibrationnelles en volume

La dynamique des modes propageants est décrite par des ondes progressives
solutions de I'équation (4.1), c’est-a-dire pour |€] = 1, avec & = e'9"x, Les solutions de
I’équation (4.2) donnent les fréquences propres de vibration (), et les vecteurs propres
U, qui leur sont associés. Lorsque ¢, parcourt la premiére zone de Brillouin [— T, +T[]
nous obtenons les courbes de dispersion Q(¢,) qui caractérisent le comportement
ondulatoire du systéeme. Ou ¢, = q,7y, I, = a est la distance interatomique et g, est un

vecteur unidimensionnel de réseau réciproque.
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Figure 4. 3: Courbes de dispersion des deux modes propageants de volume.

Nous présentons sur la figure 4.4 I'évolution du module des facteurs de phase &, et &,
déterminés par la résolution du polynéme (4.3) en fonction de la fréquence normalisée Q de
I’état vibrationnel. Ces courbes sont obtenues pour une valeur spécifique du paramétre

structural » = 0.3 dans le cas d'une incidence nulle ¢, = 0 .

Dans cette représentation, les domaines de propagation des deux modes sont
représentés par des droites paralléles a I’axe des abscisses, et les domaines d’évanescences
sont représentés par des courbes décroissantes. Nous pouvons constater une dépendance de
nature exponentielle de ’amplitude des facteurs de phase évanescents en fonction de la
fréquence. Nous remarquons aussi que les deux modes ont la méme plage de propagation qui

se situe dans I’intervalle ¢, = [0, 2.0].

1.2 1.2
1.1 1.1
1 1
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h=l . © .
o 0.7} o 0.7}
> L3 = .
8 H 38 .
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: :
os} 3 0.5}
0.4} 0.4}
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Figure. 4.4 : La variation des modules des modes 1 et 2 en fonction de Q
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Figure. 4.5 : La variation des vitesses de groupe des modes 1 et 2 en fonction de Q.

L’évolution des vitesses de groupe en fonction de la fréquence 2, pour ¢, = 0, sont
représentées sur la figure 4.5 pour les deux modes. Les deux courbes évoluent globalement
avec la méme allure pour les deux modes. Conformément aux courbes de dispersion de la
figure 4.2, la vitesse de groupe est maximum a la fréquence 2 = m/2, c’est-a-dire la ou la
pente de la courbe de dispersion est maximum. Elle s’annule a la limite de zone quand la

courbe de dispersion devient parallele a I’axe ¢, . Les deux vitesses se recouvrent sur tout

I’intervalle de propagation, cela signifie que les deux modes peuvent étre excités
simultanément dans ces zones.

Notons, d’autre part, que I’étendue de chacune des plages ou la vitesse V; # 0 se
rapporte bien a celle des modes propageants. Ces résultats sont conformes a ceux obtenues par
les courbes de la variation de leurs modules en fonction de 2 représentées sur la figure 4.4.
Notons enfin que les vitesses de groupe n’ont de sens que pour les intervalles de fréquences
propageantes, c¢’est-a-dire quand le module du facteur de phase ¢ est égal a 1’unité, et nulle

pour les autre valeurs.
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Figure 4.6 : Courbe de dispersion des phonons en surface d’un cristal cubique a faces

centrées suivant les directions de haute symétrie.

Sur la figure 4.6, ci-dessus, sont présentées les courbes de dispersion de phonons
en volume d’un cristal de cubique a faces centrées (a deux dimensions), calculées dans le
cadre de I'approximation harmonique, suivant les directions de haute symétrie pour la
partie irréductible de la premiére zone de Brillouin a deux dimensions. La loi de
dispersion comporte deux branches acoustiques de I" vers X : une branche transversale que
on a noté T pour laquelle la vibration se propage perpendiculairement au mouvement
des atomes, et une branche longitudinale qu’on a noté L pour laquelle la direction de
propagation de la vibration et le déplacement des atomes sont colinéaires. Cette loi est la
méme dans la direction T vers M. Suivant la direction X vers M, onnote la présence
de deux branches optiques dont une est transversales et une autre longitudinale.
L’ensemble des vibrations est décrit pour des vecteurs d’onde de la premicre zone de
Brillouin, il y a donc N modes propres par branche, ou N est le nombre d’atomes formant le

cristal cfc.
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4.4.2. Dynamique vibrationnelle en présence du défaut :

4.4.2.1. Cas d’adsorption sur des sites linéaires :

A=0.7
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chaine

Figure 4.7 : Etats localisés de phonons dans le cas d’adsorption sur des sites linéaires, dans les

trois possibilités de I'environnement élastique A = 0.7en (a),A = 1.0en (b)et A= 1.3 en (c).
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Figure 4.8 : Densités d’états des atomes a, b, ¢, d, e et f systétme d’adsorption sur des sites

linéaires. Les spectres trait- pointillés pour A = 0,5 et en pointillés pour A = 1,5
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Figure 4.9 : Coefficients de transmission et de réflexion dans les trois possibilités de

I’environnement élastique A = 0.7 en (a), A = 1.0 en (b) et A = 1.3 en (c) pour le mode
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Figure 4.10 : Conductance phononique de systeme d’adsorption sur des sites linéaires,

dans les trois possibilités de 'environnement élastique A = 0.7, = 1.0 et A = 1.3.

4.4.2.2. Cas d’adsorption sur des sites pontés : (bridge)
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Figure 4.11 : Etats localisés de phonons dans le cas d’adsorption sur des sites pontés,
dans les trois possibilités de '’environnement élastique A = 0.7 en (a), A = 1.0 en (b) et

A=1.3en (c).
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Figure 4.12 : Densités d’états des atomes aq, b, ¢, d, e et f systeme d’adsorption sur des
sites pontés (bridge). Les spectres trait-pointillés pour A = 0,5 (adoucissement) et en

pointillés pour A = 1,5 (dourcissement) .
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Figure 4.13: Coefficients de transmission et de réflexion dans les trois possibilités de

I'environnement élastique A = 0.7 en (a), 1 =1.0 en (b) et A =1.3 en (c) pour le

transversal a gauche et le mode longitudinal a droit.
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Figure 4.14 : Conductance phononique de systeme d’adsorption sur des sites pontés,

dans les trois possibilités de 'environnement élastique A = 0.1, = 1.0 et A = 1.3.
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4.4.2.3 Cas d’adsorption sur des sites ternaires (hollow)
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Figure 4.15 : Etats localisés de phonons dans le cas d’adsorption sur des sites ternaires, dans les

trois possibilités de I'environnement élastique A = 0.7 en (a),A = 1.0 en (b) et A = 1.3 en (c).
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Figure 4.16: Densités d’états des atomes q, b, ¢, d, e et f systeme d’adsorption sur des sites

ternaires (Hollow). Les spectres trait- pointillés pour A = 0,5 (adoucissement) et en pointillés pour

A = 1,5 (dourcissement).
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Figure 4.17 : Coefficients de transmission et de réflexion dans les trois possibilités de
I'environnement élastique A = 0.7 en (a), A = 1.0 en (b) et A = 1.3 en (c) pour le mode

transversal a gauche et le mode longitudinal a droit.
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Figure 4.18 : Conductance phononique de systeme d’adsorption sur des sites ternaires,

dans les trois possibilités de I'environnement élastique A = 0.7,4 = 1.0 et A = 1.3.
4.5. Discussion et analyse des résultats obtenus :

La diffusion de phonons sur des surfaces cubiques a faces centrées en présence
des trois types de défauts considérés est analysée pour des ondes de phonons incidentes
se propageant de gauche a droite, c'est-a-dire se propageant paralléelement a I'axe (Ox)
dans le sens positif avec un angle d’incidence nulle et perpendiculairement a I'axe de la
chaine. L’exécution des programmes de calcul peut étre obtenue pour une large variété
de valeurs de 4, de ¢, et des autres constantes. Nous avons réalisé des simulations pour
un choix de 1 = 0.7 pour 'adoucissement, A = 1.0 pour I'homogénéité et A = 1.3 pour le
durcissement.

4.5.1 Les états de phonons localisés

Sur les Fig. 4.7, Fig. 4.11 et Fig. 4.15, nous avons représenté les bandes passantes
des phonons de volume (en bleu) et les modes localisés (en noir) pour les trois systémes
d’adsorption sur une surface d'un cristal de structure cubique a faces centrées et pour
les différentes valeurs de A. On distingue deux types de modes localisés ; les modes de
trés basses énergies qui apparaissent au dessous de la bande passante de phonons de
volume appelés modes acoustiques, et les modes localisé a hautes énergies qui se
trouvent au dessus des modes de volume qui sont des modes optiques.

La résolution numérique de I'équation (2.12) dans l'espace(Q,p, ), montre

'existence de phonons localisés au voisinage des différents défauts considérés. Notons
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que le nombre et les caractéristiques des branches de phonons localisés dépendent
fortement du parametre A, qui représente la variation des constantes de force dans la

région de la zone perturbée par rapport a celle de réseau parfait loin de défaut.

Nous constatons aussi qu’en durcissant , le nombre et les caractéristiques des
branches de phonons localisés sont fortement modifiés. L’allure des bandes de volume
ne change pas, ce qui était prévisible, car les parametres de défaut n’influencent pas les
phénomenes de volume. En durcissant A, nous voyons simultanément la diminution
progressive des branches acoustiques au dessous de la limite inférieur de la bande
passante, qui ont une tendance a disparaitre et 'apparition progressive de nouvelles
branches optiques en dessus. Leur nombre varies avec A. Nous remarquons aussi
I'apparition des branches acoustiques dans la fenétre de bande de volume qui est une
zone interdite aux phonons. On conclut donc que pour des valeurs croissantes des
parameétres du défaut, les branches se déplacent des basses fréquences (modes

acoustiques) vers les hautes fréquences (modes optiques).

4.5.2 Les densités d’états phononiques

Les densités d’états sont calculées en fonction de la fréquence normalisée Q) et
pour un angle d’incidence ¢, =0, dans les deux possibilitts du choix de
I'environnement élastique( 4 =0.5 et 1.5) dans le domaine propre de la région
perturbée par rapport a la valeur des contraintes de force des régions parfaite, pour les
différents sites irréductibles (a), (b), (c), (d), (e) et (f) des trois systemes d’adsorption,
que nous avons numeérotés sur les figures 4.8, 4.12 et 4.16.

On remarque pour les trois cas, que les DOS, qui sont données en unités
arbitraires, sont définies sur l'intervalle de fréquence Q € [0, 2] qui correspond a celui
de dispersion de phonons dans le réseau parfait. Pour chaque site, nous avons analysé
trois possibilités de A, de 'adoucissement au durcissement des contraintes de forces
dans la zone perturbée. Dans chaque figure, nous observons plusieurs pics de résonance
de différentes tailles et largeurs. Ces derniers se déplacent légérement vers les hautes
fréquences en fonction de durcissement de A. Ces résonances sont sensibles a la
variation des parametres de réseau au voisinage du domaine défaut. Notons que leur
présence dans différentes courbes de la densité d'état est induite par I'interaction entre

les modes propageants du film et les modes localisés.
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On constate aussi, sur ces figures que, pour la majorité des sites, les densités
d’états, a basse fréquence, sont insensibles a la variation de A. Par contre, en haute
fréquence, les amplitudes augmentent avec des valeurs croissantes de 4 . Leurs hauteurs
et leurs nombres augmentent en passant aux hautes énergies. On note aussi la présence
d’un certain nombre de pics de résonances qui n’apparaissent qu’a certaines valeurs
particulieres de 4 sur les graphes des différents atomes.

Les sites (c) et (d) sont les atomes de la molécule et présentent un comportement
tres différent aux autres sites et cela peut étre expliqué par le nombre de voisins
incomplet par rapport aux autres sites et leurs masses. Les mémes comportements sont
remarqués pour les densités d’états des deux autres systemes d’adsorption.

Dong, il y’a deux contributions aux densités d’états des différents sites, une partie
est due aux phonons de volume et une autre aux états localisés. On peut dire que les
densités d’états sont sensibles au changement des parametres du systeme et que leurs
réactions sont différentes a cause de la différence de leur environnement atomique et de
leurs champs de forces respectifs. Cela apparait sur les pics qui sont de formes variées et
différentes d’'un atome a un autre, ce qui est normal, car la réponse des résonateurs que
sont les atomes est différente aussi, compte tenu de leur environnement atomique et de

leurs champs de forces.

4.5.3 Coefficients de transmission et de réflexion

Les résultats relatifs aux coefficients de transmission et de réflexion en fonction
des fréquences normalisées () sont tracés sur les figures 4.9, 4.13 et 4.17, pour les trois
valeurs de 4, allant de I'adoucissement au durcissement en passant par ’homogénéité
(A =0.7,1.0,1.3), de gauche a droite pour les trois systemes d’adsorption considérés.
D’autre part, nous avons classé en colonnes les deux cas des modes de vibration de
réseau parfait loin de défaut. La relation théorique bien connue entre les coefficients de
transmission et de réflexion t + r = 1 est vérifiée. Cette condition a été utilisée comme
un moyen de controle de nos résultats numériques.

La figure 4.9, représente les courbes de réflexion et de transmission dans les
deux modes de vibration en fonction de la fréquence normalisée Q dans le cas
d’adsorption sur des sites linéaires. Notons que ces courbes existent sur la totalité du
domaine de la plage de propagation et pour les vitesses de groupe non nulles. Nous

avons aussi montré au paragraphe 4.3, l'existence de deux modes de vibration
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transversal et longitudinal que nous avons numéroté respectivement par (1) et (2) de

bas en haut.

Sur la quasi-totalité des courbes de ces figures, on constate que l'onde est
totalement transmise aux tres basses énergies, voir 1 quand Q) tend vers 0. Ce qui peut
s’expliquer qu’a basse énergie si comme le défaut n’existe pas, et I'onde se propage
facilement. Mais elle diminue au fur et a mesure que I'énergie augmente, et ils tendent

vers 0 quand () tend vers les grandes énergies.

On observe dans la plage de propagation, des structures résonantes de type Fano
[7] qui est la signature du couplage entre un continuum et états discrets induits par la
présence du défaut. Nous remarquons aussi pour des valeurs croissantes dei, le
déplacement des résonances des basses fréquences (modes acoustiques) vers les hautes
fréquences (modes optiques) et 'apparition progressive d’autres résonances soit pour le

mode transversal ou longitudinal.

Pour le systeme d’adsorption sur des sites pontés, I'allure des coefficients de
transmission et de réflexion est représentée sur la Fig. 4.13. On remarque que pour le
mode longitudinal, la transmission est totale et tend vers 1 aux tres basses énergies,
mais pour le mode transversal, le coefficient de transmission débute par 0 et décroit
lorsqu’on passe aux énergies élevées pour 4 =0.7 et A = 1.3 avec apparition des
résonances qui se déplacent vers les hautes énergies en durcissant A.

Dans ce cas, I'onde aux basses énergies trouve une opposition a son déplacement,
puisque les atomes de la surface se trouvent liés chacun a deux molécules contrairement
au cas d’adsorption sur les sites linéaires.

Pour 'adsorption sur des sites ternaires les coefficients de transmission et de
réflexion sont représentés sur la Fig. 4.17. On remarque que la transmission dans les
deux modes et pour les trois valeurs de A débute par des valeurs nulles, puis décroit
lorsque on passe vers les hautes fréquences et s’annule aux bords de la zone de

Brillouin.

4.5.4 Conductance phononique

Nous rappelons que la conductance analytiquement est définie comme étant la

contribution de '’ensemble des modes a la transmission d’ondes de phonons. Autrement
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dit, c’est la somme des coefficients de transmission individuel du systeme se propageant
a une fréquence (1 donnée. Physiquement, elle permet de connaitre I'aptitude du
systéme a laisser passer les phonons. Elle est appelée aussi la transmittance du systeme.
La conductance présente l'inconvénient de perdre I'information sur I'apport de chaque
mode de phonon. Néanmoins, elle est accessible expérimentalement, du moment qu’on
peut exciter et détecter les vibrations des phonons a une fréquence donnée.

Sur les Figs. 4.10, 4.14 et 4.18 nous avons tracé sur les mémes graphes pour les
trois défauts étudiés, l'allure des conductances phononiques o({1), pour les trois
possibilités de I'environnement élastique : adoucissement des contraintes au voisinage
des défauts A = 0.7, pour un systéme homogeéne 4 = 1.0 ou on néglige l'effet du défaut
sur le champ des contraintes dans la zone de défaut, et enfin pour un durcissement des

constantes de forces au niveau du défaut A = 1.3, en fonction de I'énergie de diffusion Q.

Nous avons représenté aussi celle du guide d’ondes parfait sur la méme courbe,
pour faire une comparaison et noter les diverses modifications induites par l'existence
des inhomogénéités sur la surface. La courbe du guide d’ondes parfait, a({2), correspond
aux nombre de modes propageants dans l'intervalle de fréquence considéré. L’écart
entre o(()) et sa valeur effective donne une mesure de la réflexion causée par la diffusion

de phonons via le défaut.

D’apres les courbes des figures 4.10, 4.14 et 4.18, la conductance phononique
prend la méme allure que celle des coefficients de transmission, c’est évident car la
conductance g({1), n’est que le regroupement des contributions de tous les modes en
une seule courbe. La conductance dépasse l'unité et égale a 2 dans l'intervalle de

fréquences [0,2] ou les deux modes se recouvrent.

On remarque sur les courbes des conductances, des oscillations complexes et qui
présentent plusieurs fluctuations de plus en plus en passant vers les hautes énergies.
Elles sont dues aux multiples réflexions sur les bords des zones perturbées. Ces résultats
prouvent que la conductance est une fonction dépendante de la nature du défaut. Une
autre caractéristique est le déplacement systématique des pics spectraux vers des
fréquences plus élevées avec le durcissement des contraintes (pour les valeurs
croissantes de 1) au niveau du défaut. A basse fréquence, la conductance est peu sensible
a la variation de A, par contre, a hautes fréquences elle devient importante en passant de

I'adoucissement au durcissement de I'environnement élastique.
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4.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tenté de mettre I'accent sur le réle important des
molécules diatomiques adsorbées sur des surfaces métalliques de structure cubiques a
faces centrées sur quelques spectres phononiques. Nous avons montré que leur
présence a un effet remarquable sur le comportement des ondes de phonons, et les
résultats numériques que nous obtenons montrent qu’entre la diffusion électronique et
la diffusion vibrationnelle existe certaines similarités aussi bien dans la formulation
mathématique du probléme que l'interprétation des résultats qui peuvent étre décrits
en termes de résonances de type Fano, résultant d’'un couplage d’'un mode propageant
incident et un mode localisé induit par le défaut. Ces similarités conduisent ainsi a
définir une grandeur appelée conductance phononique caractéristique du modele qui
est lié a la conductivité thermique, qu’est une grandeur accessible expérimentalement.

La présence de la molécule sur la surface modifie ses propriétés mécaniques en
général et les propriétés vibrationnelles en particulier. Ces modifications sont visibles
sur les courbes de conductance ou de transmission du systeme étudié en présence du
défaut. La conductance et les coefficients de transmission dépendent fortement du type
de défaut, des sites d’adsorption et de la valeur de la variation des champs des
contraintes dans la zone perturbée.

Les inhomogénéités présentes sur une surface peuvent engendrer des modes
localisés dont la majorité des branches sont a basses fréquences dans I'ensemble des
défauts étudiés. Leurs nombres different d'un défaut a un autre. Elles se déplacent vers
les hautes fréquences avec le durcissement de champ des contraintes dans la zone
perturbée dans les différentes configurations. Leurs nombre est plus grand dans le
systéeme d’adsorption sur des sites ternaires. Cela dépend de nombre de proches voisins.

La conductance du systeme perturbé est caractérisée, comme en électronique,
par des résonances de type Fano due a I'interaction entre les modes de réseau parfait et
ceux induits par le défaut. Ces résonances dues a un couplage cohérent continuum-états
discrets se localisent dans l'intervalle des basses fréquences, et pour des valeurs des 1
croissantes (durcissement), elles se déplacent vers les hautes fréquences. L’écart
observé entre la conductance phononique parfaite et la valeur provenant des processus

de diffusion donne une mesure de la réflexion.
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L'analyse des spectres des conductances a montré que cette derniere est plus
importante dans le systeme d’adsorption sur des sites ternaires, cela est dii au grand
nombre de modes de dispersion qui se propagent au mémes temps dans ces structures.
Par contre, le nombre de résonances dues a l'interaction du continuum avec les états
discrets induits par le défaut est plus grand dans le cas d’adsorption sur des sites

ternaires, et cela en raison du grand nombre d’états localisés.
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Chapitre 5

Propriétés vibrationnelles des surfaces
metalliques ordonnées Cu(100),
Ni(100) et Pd(100) avec des molécules

adsorbées

5.1 Introduction

Les surfaces métalliques jouent un réle important dans le développement de
nouveaux matériaux et nanomatériaux. En effet, un intérét considérable a été stimulé ces
dernieres années pour ces systemes en microélectronique, magnétisme, catalyse
hétérogene, et en recherches sur les effets de corrosion [1, 2]. L'adsorption d’atomes et de
molécules sur des surfaces des métaux de transition provenant du milieu gazeux
environnant, a fait 'objet de nombreuses études expérimentales et théoriques [3-7].
L'étude de I'adsorption se révele d'une importance capitale au niveau fondamental pour
I'étude de la structure électronique, des modes de liaison et de I'effet donneur/accepteur

de la surface, et au niveau applicatif dans des réactions aussi diverses.
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Ce phénomene d’adsorption a pour origine les situations particulieres des atomes
de surface des solides auxquels il manque des liaisons par rapport a ceux du volume. Des
modifications structurales se traduisant par des dilatations ou contractions des distances
métal-métal sous I'effet des molécules de réactifs adsorbées sur la surface. Par ailleurs,
'existence d’adsorbats sur une surface d’'un solide cristallin, conduit généralement a des
changements dans les fréquences des modes normaux, et a des changements dans les

amplitudes de déplacement et les vitesses des atomes ou des ions [8].

Ces modifications introduisent dans le cristal des modes propres de vibration dont
il est possible de déterminer expérimentalement la fréquence, le plus souvent par
spectroscopie d'absorption infrarouge mais aussi par spectroscopie Raman [9], par HAS

(Helium Atom Scattering) et IETS (Inelastic Electron-tunneling Spectroscopy) [10].

Ces atomes et molécules adsorbées dans la plupart des cas, sont plus légers que les
atomes du réseau et la fréquence du mode observé est supérieure a la fréquence maximum
du spectre de phonons de volume. Le mode est alors dit localisé parce que 1'énergie des
vibrations est spatialement localisée au voisinage du défaut. Si la fréquence du mode est
située dans la bande des fréquences interdites du spectre de phonons, son énergie de
vibration est encore spatialement localisée autour du défaut, mais le mode est alors dit
mode de gap [11-13]. Un défaut peut également étre responsable d'un mode résonant [14-
20] dans le cas ou sa fréquence propre est située dans la gamme des fréquences permises

du spectre de phonons.

L'étude de ces interactions offre a la fois un trés grand intérét scientifique et un
intérét tout aussi considérable d'ordre pratique puisqu'elle évoque la catalyse hétérogene,
la corrosion, la conversion d'énergie et des applications nombreuses dans les domaines
atomique, spatial, électronique et biologique [21-26]. Parmi ces interactions celles qui
concernent les métaux de transition avec 1'oxyde de carbone CO [27-35], toujours actuelles
en catalyse hétérogene, si I'on ne tenait compte des propriétés captivantes de CO, tantot
accepteur, tantot donneur d'électrons. L'étude de l'adsorption de CO se révele d'une
importance capitale au niveau fondamental pour 1'étude de la structure électronique, des
modes de liaison et de I'effet donneur/accepteur de la surface et au niveau applicatif dans
des réactions aussi diverses que ’hydrogénation. Il constitue un systéme modele pour la

chimisorption moléculaire, aussi CO présente une riche variété des modes de liaisons.
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D'apres la littérature, L’axe moléculaire de CO chimisorbée peut étre parallele,

perpendiculaire ou incliné par apport a la surface [36,37].

Lors de I’adsorption de CO sur une surface, la molécule réalise une liaison covalente
avec un ou plusieurs atomes du support suivant la nature chimique, 1’orientation cristalline, la
température de la surface et sa couverture en CO. De nombreuses études ont été menées dans le
but de comprendre I’adsorption et I’oxydation de CO sur des surfaces des métaux de transition.
La fréquence du mode de vibration interne de CO dépend du taux de couverture en CO, des sites

d’adsorption occupés, de la structure d’adsorption et de la température de la surface.

L’objectif de ce chapitre, est de bien comprendre certaines propriétés physiques
des matériaux de type cubique a face centrée en présence de défauts structuraux comme
I'adsorption d’'une molécule sur la surface (001). Notre contribution porte en particulier
sur I’étude a I'échelle atomique des phénomenes de localisation d’ondes élastiques dans
ces matériaux au voisinage de I'inhomogénéité, ainsi que sur leur densité d’état. Il s'agit de
comprendre le role et I'impact de la géométrie et les modes d’adsorption d’atomes sur un
systéme semi-infinis de type cubique a faces centrées cfc, sur les propriétés vibrationnelles

globales de ces systémes.

Dans cette étude nous considérons essentiellement les interactions du gaz CO avec
des surfaces parfaitement nues de Cu, Ni et Pd. L'adsorption du monoxyde de carbone a

été simulée a partir de deux géométries initiales pour les sites possibles d'adsorption:
v/CO s'adsorbe linéairement sur la surface, au dessus d'un atome du métal ;
v/CO s'adsorbe sur la surface en se coordinant a plusieurs atomes du métal ;

Les géométries d'adsorption d'une molécule de CO sont présentées sur les figures 5.2 et
5.3. Notre étude est menée dans le cadre de I'approximation harmonique et des forces

centrales en utilisant la méthode de raccordement développée dans le premier chapitre.
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5.2 Description des systemes de surfaces étudiés
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Surface M (001)

Figure 5. 1: La surface (001) d’'un métal cubique a faces centrées
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Adsorption sur des sites
linéaires (Top)

Figure 5. 2 : Molécules CO adsorbées sur une surface (001), sur des sites linéaires (on-top).
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Figure 5. 3 : Molécules CO adsorbées sur une surface (001) de métal substrat, sur des sites pontés

(Bridge).
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5.3 Dynamique vibrationnelle des surfaces en présence de CO

Pour calculer les propriétés vibrationnelles des molécules et des surfaces sur
lesquelles se sont adsorbées ces dernieres, nous allons utiliser la théorie de raccordement
que nous avons décrit en détail précédemment dans le premier chapitre. Ces molécules
introduisent une brisure de la symétrie de translation suivant la direction [001]. Afin
d’appliquer le formalisme de la théorie de raccordement, plusieurs régions d’étude doivent
étre définis, a savoir, une région de défaut que constitue les deux premiers plans
atomiques de la surface plus la molécule adsorbée, une région de raccordement constituée
par le troisieme plan atomique, et enfin, une région de volume définit a partir du

quatriéme plan atomique.

Notre travail commence par une étude de la dynamique vibrationnelle en volume,
qui permit de caractériser d'une maniéere générale le champ vibrationnel d’évanescence
dans le substrat de métal dans un plan perpendiculaire a sa surface. Dans cette étude on va
se limiter aux interactions entre premiers et seconds voisins dans le cadre de

I'approximation harmonique associée au modele des forces centrales.
5.3.1 Dynamique vibrationnelle des atomes en volume

Le métal choisi se cristallise dans une structure cubique a face centrée (cfc) avec un
parametre de réseau a. Un atome de métal donné A de masse m, appartenant a la région de
volume, se trouve entouré par 18 atomes plus proches voisins, 12 atomes premiers voisins
3 une distance a/Vv2 et 6 atomes seconds voisins 3 une distance a (voir la figure 2 ci-

dessous).
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Figure 5. 4 : Environnement atomique d’un atome de métal en volume avec les premiers et
deuxiémes atomes voisins.

Le repere orthogonal utilisé ici est choisi de la maniére suivante :

L’axe (0x) coincide avec la direction [100], c’est-a-dire la direction parallele a la
surface.
L’axe (oy) est selon la direction [010], c’est-a-dire selon la direction parallele a la
surface.
L’axe (oz) est suivant la direction [001], c’est-a-dire selon la direction

perpendiculaire a la surface.

L’application de la relation (2. 4) a un atome de volume, donne suivant les trois
directions cartésiennes (x, y, et z), un systeme d’équations de mouvement qui peut se

mettre sous la forme matricielle suivante :

[021 = D(¢, 92, 0y,7)] I (A)) = 0 (5.1)
ou a désigne les trois directions cartésiennes x, y, et z et D étant la matrice dynamique du

systéeme en volume donnée par:
D(1) D(2) D(3)

[D(¢, ¢x0y,7)] = D(2) D(4) D(5) (5.2)
D@3) D(5) D(6)
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Avec:

D(1) = —cos<px(Zcos<py +{+¢Y) = 2r(cos2gp, — 1) + 4

D(2) = 2sing,sing,

DB3) = —i({ —{ Y sing,

D(4) = —cos@,(2cos@, + { + (H - 2r(cosZ<py — 1) +4 (5.3)
D(5) = —i({ —{Ysing,

D(6) = —({ + M) (cospy + cosp,) —r((3+ (2 —2) +4

Dans lequel, Q% = (wio)z est la fréquence normalisée avec wy = \/mk:;, etr = ’;—iest le
rapport des constantes de force premiers et seconds voisins ki, k2 respectivement, et { est
le facteur de phase générique pour le volume, satisfaisant la condition d’évanescence
suivant la direction cartésien z. Les facteurs de phases suivant les directions x et y sont
définit par ¢, = (%)qx et ¢, = (%)qy , qx et gy étant les composantes suivant x et y du
vecteur d’'onde du réseau réciproque.

La résolution du probleme aux valeurs propres de la matrice dynamique de volume
D permet d’avoir les modes propres €,, ainsi que leurs vecteurs propres correspondants
U, ce qui permet par suite le tracer des courbes de dispersion du volume.

Pour la matrice dynamique D de I'équation (5. 1), des solutions non triviales de ce
systéme nous conduisent a :

det[Q*I = D(¢, ¢y, ¢y, 7)] = 0 (5.4)

Par ailleurs I’équation (5. 4) peut alors s’exprimer a 'aide d’'une équation séculaire
caractéristique de degré 8 en ¢ ayant la forme suivante :

Ag+ A+ A% + A3 + A0 + As(® + AgC8 + A,07 + Agl® =0 (5.5)
ou les coefficients An sont des fonctions de (2 ¢,, ¢,, et r. En outre, la symétrie de notre
modele en volume permet de constater que si { est solution de (5. 5), le facteur de phase
{1 l'est aussi.

A fin de satisfaire la condition d’évanescence qui est, |{|<1, on ne doit prendre que
les 4 valeurs physiquement acceptables pour ¢ parmi les racines de I'équation (5, 5). Le
champ d’évanescence est alors rigoureusement déterminé en volume pour les systemes

considérés puisque ces solutions constituent dans I'espace {€, ¢,, ¢,} la base des modes

évanescents.
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5.3.2 Dynamique vibrationnelle en surface

La présence d’'une couche de molécule sur une surface dans un solide brise la
symétrie de translation du solide infini suivant la direction normale a cette surface, et
conduit a des modes de vibrations supplémentaires apparaissant en surface qui n’existait
pas en volume. Ces modes sont caractérisés par de tres larges déplacements atomiques
pres de la surface et peuvent étre distinguées en deux classes. La premiere correspond aux
modes localisés en surface dont les fréquences sont en dehors du spectre en volume, ils
sont bien localisés pres de la surface, et leurs amplitudes décroit rapidement depuis la
surface vers le volume. Quand a la deuxieme classe, elle correspond aux modes de
résonances, dont les fréquences se situent dans le spectre en volume et interagissent ainsi

avec les modes de volume, et peuvent pénétrer profondément dans le volume.

L’objectif de ce paragraphe est d’appliquer la théorie de raccordement présentée
dans le premier chapitre afin d’étudier les états des phonons de surface induit par la
présence d'une molécule adsorbée sur des sites différentes a savoir: sites d’adsorption

linéaires (on-top en anglais), sites pontés (bridge).

Pour ne pas alourdir ce chapitre, les calculs seront détaillés uniquement pour le
systéme d’adsorption sur sites d’adsorption linéaires, pour I'autre systeme d’adsorption,
c’est-a-dire pour l'adsorption sur des sites pontés on procede de la méme maniere et on

donnera uniquement la matrice dynamique et de raccordement obtenues pour ce systéme.
5. 3. 2. a. Cas d’adsorption sur des sites linéaires :

Le systeme d’adsorption, sur des sites linéaires, d’'une molécule sur une surface
métallique, CO/M(100), pour lequel nous allons détailler la théorie des états de phonons
de surface, est schématisé sur la figure (5.5) ci-dessous. Les atomes appartenant a cette
surface possédent trois degrés de liberté, ils ont la possibilité de vibrer dans les trois

directions cartésiennes.
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métal

. atome du

Figure 5. 5 : Environnement atomiques de la surface CO/M(100) jusqu’au cinquieme plan
atomique avec CO sur des sites linéaires. Le schéma montre les atomes (A), (B), (C), (D) et

(E) pour lesquels les équations de mouvement seront écrites.

L’ensemble des interactions élastiques a la frontiére de la surface étudiée doit étre
analysée, ceci est nécessaire pour obtenir une approche maximum dans les parametres de
base utilisés dans les calculs numériques. En particulier, nous devons assigner des valeurs
numériques appropriées pour les constantes de forces premiers et seconde voisins pour
les liaisons métal-métal sur chaque plan atomique et entre deux plans voisins, surface-

molécule et entre les atomes de la molécule.

Pour déterminer ces constantes de forces nous avons utilisé des résultats
numériques donnés par plusieurs auteurs que nous donnons dans le tableau ci-dessous,
ou ils calculent les constantes de forces transmissibles pour un nombre de liaisons métal-
meétal cubique a faces centrées, y compris ceux du Métal-CO et C-O. Leurs résultats sont
donnés en fonction de la longueur de liaison entre les sites atomiques correspondants.
Compte tenu de la structure cristalline a la limite de la surface, et en négligeant les effets
de relaxation ou de reconstruction, nous sommes en mesure donc de déterminer les
valeurs numériques des constantes de forces nécessaire pour nos calculs. Les résultats que
nous avons obtenus pour les différentes paires sont regroupés dans les tableaux ci-

dessous.
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Cu Top Bridge

L deuc (A): 1.88 201t
2.dco (A): 1130 1.171s2]
3. Constantes de force (enunités de N.m1):
Cu-C 16.90:1 13.41:]
C-0t 171551 158,81
Cu-C2 1.030s] -
C-02 0.1z 0.10=]

Tableau. 5. 1: Les différentes constantes de forces utilisées dans le cas d’'une surface de

Cuivre Cu.
Ni Top Bridge
1. dni-co (A): 1.7239] 1.87142]
2.dco (A): 1.150391 1.191421
3. Constantes de force (en unités de N.m1):
Ni-C 40.7141 32.60441
C-01 156.9141] 147.5045)
Ni-C2 2.3215] -
C-02 0.31381 0.3 [38]

Tableau. 5. 2: Les différentes constantes de forces utilisées dans le cas d’'une surface de

Nikel Ni.
~pd """ "Top ______ Bridge
Ldeec A: 1908 2126
2.dco (A): 1.1503] 1.17131
3. Constantes de force (en unités de N.m-1):
Pd-C 32.9141 26.20441
C-01 165041 148.5045]
Pd-C2 1.871451 -
C-02 0.2138] 0.238]

Tableau. 5. 3: Les différentes constantes de forces
Palladium Pd.
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Cu Ni Pd
1. Nombre Atomique 29 28 46
2. Constante du réseau a (A) 3.61 3.52 3.89
3. Masse atomique (a.u) 63.54 58.71 106.4
4. Constantes de force en unités de N.m-!
K1 (les premiers voisins) 57.74140) 65.03140] 59.52146]
K> (les seconds voisins) 2.57140] 2.29040] 3.46146]

Tableau. 5. 4: Les propriétés en volume des métaux utilisés (Cu, Ni, Pd).

La matrice dynamique My, trouve son origine dans l'écriture des équations du
mouvement vibrationnel des atomes (A), (B), (C), (D) et (E) représentés sur la figure (5.5).
Ces atomes sont choisi de sorte que la région qu'’il les contient, comprenne aussi bien des
atomes appartenant a la région du défaut (les deux premiers plans atomiques de la
surface), ainsi que ceux qui appartient a la région de raccordement présentant un

environnement de la région du volume (le troisiéme plans atomique de la surface).

L’ensemble de ces équations de mouvement constitue un systeme d’équations
linéaire homogene. Celui-ci, peut se mettre sous forme d’'une matrice rectangulaire My,

contenant plus d’'inconnus que d’équations (15 équations et 21 inconnus) telle que :

[Mg]. lu) = |0) (5. 6)
avec,
dim [M;] =15x21,dim |lu) =21x1 et dim |0) =15x1
ou |u) constitue un vecteur colonne décrivant les déplacements vibrationnels de tous les
atomes d’'une maille élémentaire de la zone considérée.

Les éléments matriciels de la matrice dynamique défaut My sont donnés dans le tableau

suivant:
dy d, 0 d; d, ds 000 d¢ 0 d; 00 0 0 0 0 0 0 0
d, dg 0 dy, ds; dy 0 00 0 dy diy 00 0 0 0O 0 0 O
0 0 dp ds dy diz 0 0 0 d; dyy di 0 0 dis 0 0 O 0 0 O
d3 dy —ds dyg dy; 0 dig dig dyg 0 0 O 000 0 00 0 00
d, d; —d, dy; dig 0 dig dig dyy 0 0 O 0 0 0 0 0 O 0 0 O
—ds —do di3 0 0 dy, dao dz1 dyz 0 0 O 0 0 0 0 0 O 0 0 O
00 0 dig dyo _d20d24 dys O 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 O
[Mq] = 00 0 dy dyg —dydss dyg 0 000 0 00 0 00 000
00 0 —dyy —dyy dys O 0 dyg 0 0 0 0 0 0 0 0O 0 0 O
dy7 0 dag 00 0 0 0 0 920 dzgo 0 dyy 0 —dypg 0 00 00 0
0 dy dy 0 0 0 000 90 dss 0 O dgy dg 000 000
dyg dizz dsg 00 0 000 O 0  dgy—dzg d3p dsg 0 00 0 0 0
00 0 00 0 0 0 0 dg 0 dygdyg 0 0 3o 0 d0 0 0
00 0 00 0 0 0 0 0 dys dyg 0 dyg 0 0 daz —dy0 0 0
0 0 dys 00 0 0 0 0 dy dy dys O 0 dye da2 —dao das 0 0 dyy
.................................. (5.7)
avec:
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— 02 —Tg

dy =Q° — 31+ 24r — 2/1005(<px)cos(<py) + 12+ 172)
d, = 2Asin(@,)sin(g,)
dy = ——2cos( Yeos(gy)

3712 +v2 0%\ 11
d, = —r—ssin( )sin(¢y)

4 1/2 + UZ Py (py

2irg .

ds = msm(q’x)ws(‘ﬂy)

de = ((4/2)(1 + exp(2i¢y)))

d7 = ((A4/2)(1 = exp(2ipy)))

= (0% - (1/2— + 31+ 2Ar — 2Acos(@y)cos(@y) — Ar(exp(2ip,) + exp(—2ipy)))
2ivrg
= ({734 57 €05 (@2)sin(y)

le = Acos(py)exp(igy)

dyy = —idsin(¢py)exp(ipx)
2

do = QF — 4v°rg
12 = (

— 422
1/2 ps + +r+ T'3)
4v 2
diz = WCOS(%)COS(%) RRE
dis = (1/2)(1 + 2cos(fy)exp(ipy) + exp(2igy))
dis =71
dye = O i 215 — 2 ' T
16 = e — (m + s — rSCOS(ng)Sln((py) + 1/2 + WZ)
di7 = 2155in(@y)sin(¢,)
dig = Lcos((p )COS((P )
1/2 + w2 * g
r; . .
d19 = —mSLn(¢X)SLn(¢y)
2iwry .
dyo = msm(%c)cos(%f)
2iwry .
dy,, = mCOS(QDX)Sln(QDy)
dyy = O Avre +73+ '
22 =3 € (1/2+ st 1/2+W2)
4w?r,
dyz = UTCOS((Px)COS(‘py)

Tg - A
dys — 02 e, — (UT + 21 — 2r5c0s(@y)sin(@y) + 12+ WZ)
dzs = ~2rsin(p:)sin(py)

2 4'W T,
dye = Qe — (1, + m)

dz7 = ((4/2)(1 + exp(—2i¢y)))
dzg = ((1/2)(1 — exp(=2i¢y)))
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dyo=(Q*—B+2r+1-— 2cos(@y)cos(py) —r(exp(2ipy) + exp(—2i@y)))
dyo = 2sin(g,)sin(@,)

dz1 = Acos(@y)exp(—ipy)

dzz = iAsin(@,)exp(—ipy)

ds; = (Q2 — (3 +2r+ A —2cos(gy)cos(@,) —r(exp(2ig,) + exp(—2ip,)))
dss = cos(py)exp(—igy)

dss = —isin(@y)exp(—i¢py)

(A/2)(1 + 2cos(fy)exp(—ipy) + exp(—2ipy))

dz; = Q* — (2+71+21)

dzg = (1/2)(1 + 2cos(fy)exp(—ipy) + exp(—2ipy))

dzo = ((1/2)(1 + exp(2igy)))

dyo = isin(@y)exp(ipy)

day = (Q° — (4 + 2r — 2cos(px)cos(@y) — r(exp(2igy) + exp(—2ipy)))
dyz = ((1/2)(1 — exp(2igy)))

dgz = cos(@y)exp(igy)

dyy = (Qz — (4 + 2r — 2cos(@y)cos(@y) — r(exp(2ipy) + exp(—2ipy)))
dys = (1/2)(1 + 2cos(fy)exp(ipy) + exp(2ipy))

dys = Q> —(4+7)

QU
w
(o)

Il

d47=T'
0
Oue; =— ete,=—
M
Kyp— Ko- Kc- Ko- K. _~ond K. ,,nd K, _~ond
o= oy == =y, =220 =M g = 02 g = MG g
K1 K1 K1 K1 K1 Ky Ky
ac—
w = Cc-0
am

Les termes 1, 1y, 1, 13, 1y, 75, T €t 17 dans les expressions précédentes représentent
les rapports des constantes de forces utilisées en surface a celle du volume Ki entre

premier voisins.

Dans le but d’établir les relations de raccordement entre les déplacements
vibrationnels des atomes appartenant au domaine de la surface en présence de la molécule
CO et les champs vibrationnels des modes évanescents en volume, nous allons représenter
les déplacements atomiques des sites appartenant a la région de raccordement par une
combinaison linéaire de vecteur {R} définissant un espace fini. La connaissance des
facteurs de phase [{, 1/{], caractérisant les modes évanescents dus a la présence de la
surface, et déterminés a partir de 'étude précédente en volume, nous permet de faire cet

état de raccordement.

Pour un atome appartenant a la région de raccordement de systeme, on peut

décrire ses déplacements vibrationnels a I'aide de la relation suivante :
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Ug (e, iy my) = z " P(a,)) R (5.8)

Dans laquelle a, représente une des trois directions cartésiennes et p(e, i), sont les poids
pondérés associés aux différents modes évanescents. Ils sont déterminés a l'aide des

cofacteurs de la matrice dynamique en volume D définie auparavant.

Le vecteur |u), décrivant les déplacements vibrationnels de tous les atomes d’une
maille élémentaire de la zone considérée précédemment (voir Fig.5.5), peut se
décomposer en deux parties: la premiére est notée par |irr), elle est constituée par les
déplacements atomiques des trois sites irréductibles formant la région de la surface c’est-
a- dire les atomes (A), (B), (C) et (D). Quand a la seconde notée par |rac), elle est formée

par les déplacements associés aux sites raccordés (E), (F) et (G), ceci pour la base |R). Ainsi

lirr)
lu) = <|rac)>

dimlirr) = (12x1) etdim|rac) =

on écrit :
(5.9)

avec
(9x1)

A partir de 13, le raccordement des atomes peut étre décrit a I'aide des expressions

suivantes :
Ilrr) 0 R1 Ilrr) |irr)
= 5.10
e = Irac) 0 Rz IR) MeI\ 1Ry (>-10)
0 R;
Iy O
0 R
La matrice My = 0 Rl de dimension (21x15) est appelée matrice de raccordement. Iy
2
0 R;

est une matrice identité de dimension (12x12); Ri, Rz et Rz sont des matrices

(3x3) données par:

p(LD) &2p(L,2) 3% p(1,3)]
Ri=14%p21) &*p(22) &*p(23)
162 p(3 1) &Pp(3,2) &3%p(3,3)]
(L) &Pp(1,2) &G p(L,3)]

R, =43 p2,1) &°p(2,2) &*p(2,3)
pB1D &PpB2) &GPp(,3)
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a'r(LD &Up(L2) &GUp(L3)
R:=[0"p(21) &*p(22) *p(23)
a'r3D &'rB2) &'p3.3)
En utilisant cette relation, on peut réécrire le systeme d’équations (5. 6) ci-dessus de la

maniére suivantes :

lirr)
[M;(15x21)] . [Mr(21x15)] < IR) > = |0) (5,11)
Soit encore ;
[M,(15x15 ](Iir”) = 10) 5,12
S( X ) |R> - ( ) )

si M; est le produit matriciel des deux matrices My et Mp.

Ceci, pour des valeurs des rapports de constantes de forces r, 1y, 1, 13, 13, 75, 7 €t
77, les modes propres de phonons de surface localisés au voisinage de la surface dans le
cas d’adsorption sur des sites linéaires sont déterminés a l'aide de la relation de

compatibilité suivante :

det [My(15x15)] = 0 (5,13)

5. 3. 2. b. Cas d’adsorption sur des sites pontés :

Figure 5. 6 : Environnement atomique de la surface CO/M(100) jusqu’au cinquieme plan
atomique CO sur des sites pontés. Le schéma montre les atomes (A), (B), (C), (D) et (E)

pour lesquels les équations de mouvement seront écrites.
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Les éléments matriciels de la matrice défaut Mg, correspondants a I'écriture des
équations de mouvement dans le cas d’adsorption sur des sites pontés sont donnés ci-

dessous:

dy d 0 ds dy d4

00 0 00 0 000 00 0
d d; 0 0 dg do 000 0 do dy 00 0 000 00 0
0 0 dyp dy dy dig3 0 0 0 dg dyy diy 0 0 dyis 0 0 0 0 0 0
dig 0 di7 dyg dg O dyo da 22 0 0 O 0 0 O 0 0 O 0 0 O
0 dpz day dyg dig 0 dar dyo dps 0 0 0 000 000 000
di7 dys dyg 0 0 dy; doz das dzg 0O 0 0 0 00 0 00 0 0 0
0 0 0 dyy dyy —dypdae d3zg O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ml =| 0 0 0 4, dy —dydso dgg 0 0 00 000 00 0 00 0
0 0 O —dy, —dys dyg 0 0 dsy 0 0 O 0 0 O 0 0 O 0 0 0
ds; 0 ds 0 0 0 0 0 0 @sa dss 0dyg 0 dy 0 00 0 0 0
0 d3g dsg 00 0 0 0 0 9 dio 0 0 dy dy 0 00 0 00
dzz d3p dys 00 0 0 0O 0 0 dyldszy daz dus 0 00 0 0 O
00 0 00 0 0 0 0 dsg O dyydeg 0 0dass 0 deo0 0 0
00 0 0 0 0 000 0 dg dyy 0 dsg 0 0 dso —dy0 0 0
0 0 dis 0 0 0 0 0 0 dy dyy dsy 0 0 dgydas —day  ds 0 0 dsy
(5.14)
avec:

d; = Q0% — 31+ 2Ar — 2/1005(<px)cos(<py) + 413c05%(0))
d, = 2Asin(@y)sin(y)
d; = 1r3c052(0) (1 + exp(—2i@,)
d, = r3c05(0)sin(0)(1 — exp(—2ip,)
ds = ((A/2)(1 + exp(2igy)))
de = ((4/2)(1 — exp(2igy)))
d, = (O% — (2r3c0s%(0) 4+ 31 + 2Ar — 2Acos(py)cos(py) — Ar(exp(2ig,)
+ exp(=2i¢py)))
dg = 213c05%(8)cos(p, )exp(—ipy)
dy = i2r3cos(G)Sin(B)sin(gay)exp(—igax)
dio = Acos(py)exp(ipy)
diy = —iAsin(@y)exp(ipy)
dip = Q% — (4r3sin2(0) + 24 + 1)
dy3 = r35in*(0)(1 + 2cos(fy)exp(—igy) + exp(—2igy))
314 = (4/2)(1 + 2cos(fy)exp(ipy) + exp(2i¢y))
s =T
dlz = 4r3c05?(0) (1 + exp(2ip,)
d,7; = r3c0s(0)sin(0)(1 — exp(Rip,)

. 7

dyg = Q%e; — (2r3c052(0) + 215 — 215c0s(py)sin(ey) + 1/2 + Wz)
dy9 = 2 15 sin(@,)sin(@,)

r7
dZO — —mCOS((px)COS((py)

ry ) .

2iwr,

dyy = msm(%)cos(%)

dy3 = 2r3c052(0)cos (@, )exp(ipy)
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dys = —2ir3cos(B)Sin(ﬁ)sin((py)exp(ifpx)
2iwry,

dye = 35in*(0) (1 + 2cos(fy)exp(ipy) + exp(2ipy))
5 - 4w?r,
d27 = e — (47’35[71 (9) + 7+ m)

4 2
dyg =1, + ﬁcos((px)cos(q)y)
dye = O%e, — (413c052(0) + 21 — 2rgcos(@y)sin(g,) + ﬁ)
d3o = —276Sin(@y)sin(ey)
o 4w?r,
d31 = Q% —(T4+m)
ds> = (W)L + exp(-2i,)))
dzz = ((4/2)(1 — exp(=2i¢y)))
dsy = (Qz — (B +2r+ A —2cos(px)cos(py) —r(exp(2ipy) + exp(—2ipy)))
dzs = 2sin(@,)sin(¢y)
dzs = ((1/2)(1 + exp(=2i¢y)))
dz7 = ((1/2)(1 — exp(=2i¢py)))
dzg = Acos(@y)exp(—ipy)
dzg = iAsin(@y)exp(—ipy)
dyo = (Qz —(B+2r+4i- ZCOS((px)COS((py) — r(exp(2i<py) + exp(—Zicpy)))
dy1 = cos(@y)exp(—ipy)
dgp = —isin(@y)exp(—ipy)
dyz = (A/2)(1 + 2cos(fy)exp(—ipy) + exp(=2i¢py))
s =0 — (2 +71+22)
das = (1/2)(1 + 2cos(fy)exp(—ipy) + exp(—2ipy))
das = ((1/2)(1 + exp(2igy)))
dyy = isin(@y)exp(ipy)
dag = (Q° — (4 + 2r — 2cos(py)cos(@y) — r(exp(igy) + exp(—2ipy)))
dyo = ((1/2)(1 — exp(2igy)))
dso = cos(@y)exp(ipy)
ds; = (QZ — (4 + 2r — 2cos(@y)cos(@y) — r(exp(2ipy) + exp(—2ip,)))
dsz = (1/2)(1 + 2cos(fy)exp(ipy) + exp(2ipy))
dsz3 = Q> — (4+7)

dsg =T

5.4. Discussion et interprétation des résultats numériques
5.4.1 Propriétés vibrationnelles en volume

La structure cristalline des métaux étudiés ne contient qu'un seul atome par maille
élémentaire. Les modes de vibration du réseau cristallin sont donc de type acoustique,
c’'est-a-dire qu’ils ont une fréquence nulle quand leur vecteur d’onde est nul. Sur la figure
5.8 ci-dessous, sont présentées les courbes de dispersion des phonons en volume d'un
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cristal cfc (pour le Palladium), calculées dans le cadre de I'approximation harmonique
suivant les directions de hautes symétries pour la partie irréductible de la premiére zone

de Brillouin deux dimensionnelles de la figure 5. 7.

M <100>

=
e

<110>

FCC(100)

Figure.5.7: La maille élémentaire et la premiere zone de Brillouin d’une structure cfc a 2D.

[3%)

Fréquence normalisée

[o11]

Figure.5.8: Courbe de dispersion des phonons en volume d’'un cristal de Pd cubique a
faces centrées suivant les directions de haute symétrie.

Suivant la direction A, la loi de dispersion comporte deux branches: une branche
transversale (notée T) pour laquelle la vibration se propage perpendiculairement au
mouvement des atomes et une branche longitudinale (notée L) pour laquelle la direction
de propagation de la vibration et le déplacement des atomes sont colinéaires, c'est pareil
suivant la direction A. Au point x, nous remarquons que le mode acoustique transversal ce
dégénere pour donner lieu a deux nouveaux modes. Cependant trois branches acoustiques
sont présentes suivant la direction X, une longitudinale (notée L) et deux transversales

(notées T et T2). L'ensemble des vibrations est décrit pour des vecteur d’'onde de la
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premiere zone de Brillouin, il ya donc N modes propres par branche, ou N est le nombre

d’atomes formant le cristal de Palladium.
5.4.2 Les états localisés des systemes étudiés

Les courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour les deux systemes
d’adsorption de CO sur les surfaces (001) de Cu, Ni et Pd, ainsi que la bande de volume,
suivant les directions de haute symétrie de la partie irréductible dans la premiere zone de
Brillouin sont représentées sur les figures de (5.9) a (5.14), ou les modes de surface sont
dénotés par des lignes continues. Il découle des figures que plusieurs modes de vibration
localisés apparaissent le long des trois directions de hautes symétrie TX, XM et MT. La
densité des modes dépend fortement du métal, des constantes de forces ainsi que des sites

d’adsorption de la molécule.

Comme nous nous intéressons seulement aux effets de la présence de la molécule
sur les modes du métal, nous n’avons pas rapporté sur les figures les modes optiques
découlés de la vibration de la molécule. Ces modes ont des tres hautes fréquences et se
sont séparés des modes du métal due a la différence des valeurs des constantes de forces

et de la masse de ces atomes.
5.4.2.1. Le cas de CO/Pd(100) sur des sites linéaires et pontées :

Sur les figures (5.9) et (5.10) ci-apres nous avons calculé les phonons de surface
ainsi que les résonnances pour la surface CO/Pd(100). Dans le cas des sites linéaires, les
résultats montrent deux branches de phonons localisés au dessus de ceux la bande de

volume, qui sont des branches optiques plus énergétiques que ceux du volume, on observe
aussi le long T'X trois branches de phonons localisés au dessous de la limite inférieure de
sa bande de volume et une autre plus énergétique dans la région du gaps, par contre le
long de la direction de haute symétrie XM, on remarque I'apparition de quatre branches
au dessous de la bande passante dont I'énergie est inferieure a celle des phonons de
volume, et six branches plus énergétique dans le gaps du volume, tandis que suivant la
direction MT on note la présence de deux branches de phonons localisés au dessous de la

bande de volume et une autre juste a la limite inferieure de cette derniere.
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Tandis que pour le cas des sites pontés, nous remarquons I'apparition de trois
branches de phonons localisés optiques plus énergétiques au dessus de ceux la bande de
volume, et trois branches de phonons localisés au dessous de la limite inférieure de sa
bande de volume le long T'X et la disparition de la branche de la région du gaps, par contre
le long de la direction de haute symétrie XM, on remarque I'apparition de trois branches
au dessous de la bande passante dont I'énergie est inferieure a celle des phonons de
volume, et quatre branches plus énergétique dans le gaps du volume, tandis que suivant la
direction MT on note la présence d'une branche de phonons localisés au dessous de la

bande de volume et une autre juste a la limite inferieure de cette derniere.

Basée sur les résultats des spectres de phonons de la surface propre Pd(100) et
celle de volume, données par W. Zhong [47], il montré que le spectre de phonon présente
trois branches de phonons localisés au dessous du spectre de la bande de volume indiqué
par Sy, S, et S3. Le plus bas mode de surface S; est la prétendue onde de Rayleigh (RW). La
présence de la surface introduit le déplacement de mode Rayleigh Si, vers les basses
fréquences, qui est substantiellement le plus sensible des autres modes de volume dans la
zone de Brillouin. Au point M, ce mode correspond essentiellement aux vibrations des
atomes de la surface perpendiculairement a la surface. L’origine d’adoucissement de ce
mode est la diminution de l'interaction inter-couche a la surface, qui est compensée
partiellement par la relaxation de la surface. Le deuxieme mode Sz, qui est totalement
séparé de la bande de volume au point M, est un mode transversal correspondant aux
vibrations des plans en phase. En plus a ces abaissements des modes, la surface introduit
un mode de phonon S3 dans les gaps d’énergie le plus élevée de volume au voisinage de X.
Ce mode correspond aux vibrations en phase de la premiere couche atomique, couplé aux
vibrations de la deuxieme couche atomique.

Dans le spectre de phonon de la surface Pd(100) en présence des molécules
adsorbées, le changement le plus remarquable comparativement a ce de la surface propre
Pd(100) est 'abaissement massif des modes de Rayleigh. Les trois modes S1, Sz et Sz vue
dans le cas de la surface propre Pd(100) sont maintenue mais leurs énergies sont
modifiées. Cependant, le mode St et Sz sont décalés vers des énergies inférieures. En outre,
la caractéristique la plus saisissante dans les branches de phonon de la surface CO/ Pd
(001) en comparaison avec ceux de la surface propre Pd(100), est I'apparition de

nouveaux branches de phonons optiques et d’autres branches soit au dessous ou dans les

137



Chapitre 5: Propriétés vibrationnelles des surfaces métalliques ordonnées Cu(100),
Ni(100) et Pd(100) avec des molécules adsorbées

deux gaps de volume. Cela est dii au durcissement des constantes de force des atomes de la

surface lors de I'adsorption des molécules de CO.

Fréquence normalisée Q

r X M r
Figure 5.9: Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour CO/Pd(001)
adsorbée sur des sites linéaires avec les bandes de phonons en volume. Les états de

phonons sont indiqués par les lignes noires continues.
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Figure 5.10: Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour CO/Pd(100)
adsorbée sur des sites pontés avec les bandes de phonons en volume. Les états de phonons

sont indiqués par les lignes noires continues.
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L’effet spécifique des molécules CO adsorbées dans le spectre des phonons est
I'abaissement des branches acoustiques vers les énergies plus basses. Ceci en partie est
causé par 'augmentation de la constante de réseau en surface en présence de la molécule.

De ce fait, les atomes de la surface trouvent leurs libertés de vibrer est réduite.

5.4.2.2. Le cas de CO/Cu(100) sur des sites linéaires et pontées

Fréquence normalisée Q

Figure 5.11: Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour CO/Cu(001)
adsorbée sur des sites linéaires avec les bandes de phonons en volume. Les états de

phonons sont indiqués par les lignes noires continues.

Les modes de phonons de surface correspondants a I'adsorption de CO sur des
sites linéaires et pontées sur une surface (100) de Cuivre sont donnés sur les figures (5.11)
et (5.12) ci-dessus respectivement. Les états de phonons de surface sont dénotés par des
lignes noires continues. Ils constituent d’'une maniere générale une configuration plus
importante de phonons de surface et de résonances le long des trois directions de hauts
symétries X, XM, et MT par rapport a ceux observés pour la surface propre Cu(100) [48]

ainsi que celle de palladium.
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Figure 5.12: Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour CO/Cu(100)
adsorbée sur des sites pontés avec les bandes de phonons en volume. Les états de phonons

sont indiqués par les lignes noires continues.

En outre, nos résultats montrent quatre, six et quatre branches de phonons de
surface de faibles énergie au dessous de la bande de volume dans les directions de haute
symétrie T'X, XM, et MT respectivement, qui deviennent des résonances de surface pour
des petits vecteurs d’'onde q=(qxqy)- Nos résultats détaillent aussi une et cinq autres
branches de phonons de surface a des énergies plus élevées dans les deux régions de gap
en volume dans les directions de haut symétrie T'X, XM . Nos résultats détaillent aussi trois
branches de phonons de surface optiques a des énergies plus élevées au dessus de la

bande de volume dans le cas d’adsorption sur des sites pontés.
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5.4.2.3. Le cas de CO/Ni(100) sur des sites linéaires et pontées :

45

Fréqguence normalisée Q

ppsteg bt

.'n”l”“'““t’ 1

T X M r
Figure 5.13: Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour CO/Ni(001)
adsorbée sur des sites linéaires avec les bandes de phonons en volume. Les états de

phonons sont indiqués par les lignes noires continues.

Fréquence normaliséeQ
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Figure 5.14: Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour CO/Ni(100)
adsorbée sur des sites pontés avec les bandes de phonons en volume. Les états de phonons

sont indiqués par les lignes noires continues.
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Sur les figures (5.13) et (5.14) ci-dessus, nous présentons les résultats de nos
calculs pour les phonons de surface et les résonnances pour le systeme CO/Ni(100) dans le
cas des sites linéaires et pontés respectivement. Comme on peut le constater, ces modes
constituent une configuration significativement importante qui s’étale a travers les bandes
des phonons de volume projetée. On peut observer au dessous de la bande des phonons en
volume, respectivement quatre, six et quatre branches de phonons de surface de faibles
énergies le long des trois directions de haute symétrie TX,XM, et MT. Cependant, nos
résultats détaillent quatre branches de phonons localisées a des énergies plus élevées dans

les deux régions de gaps du volume, par rapport a cinq modes pour systeme CO/Cu(100).

Par ailleurs, en comparant les branches de dispersion des modes de surface,
calculés pour les différents métaux considérés, nous trouvons que le nombre de branches
de phonons de surface dans le cas du systéme CO/Cu(100) est plus grand que le nombre
obtenu dans chacune des autres systémes de surface, cela revient aux faibles constantes de

forces du systeme CO/Cu(100) par rapport aux deux systéemes CO/Pd(100) et CO/Ni(100).

Nous avons récapitulé les résultats des trois types de défauts dans le tableau 5.5

suivant :
Gaps de
Direction I'X Direction XM Direction MT
volume
Modes A | Modes O Modes A | Modes O Modes A | Modes O
Site linéaire | 4 1 6 4 5
Cu
Site ponté | 4 3 5 3 4 3 5
Site linéaire | 4 1 6 1 4 1 3
Ni
Site ponté | 3 3 4 3 4 3 3
Site linéaire | 3 1 4 2 3 2 4
Pd
Site ponté | 3 3 3 3 1 3 3

Tableau.5.5 : Nombre de modes localisés pour les trois types des métaux dans les trois
directions X, MX et MT pour les deux types de sites d’adsorption.
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5.4.3. Spectres des densités d’états vibrationnelles

Les calculs individuel des densités d’états vibrationnelles local (LDOS) sont
particulierement importants et utiles, du fait qu’elles sont une signature caractéristiques
locales pour les surfaces avec adsorbats que nous somme entrain d’étudiées. En effet elles
permettent le calcul de toutes les quantités thermodynamique pour ces systémes d’intérét
a partir de la fonction de partition dans 'approximation harmonique de la dynamique du
réseau. La quantité principale d’'intérét a cet égard est la contribution vibrationnelle a
’énergie libre, ce qui est donné par la définition standard F = U - TS, ou U est 'énergie

interne, S 'entropie du systeme, et T la température absolue.

Les densités d’états vibrationnelles local (LDOS) sont calculées numériquement par
site atomique dans les deux couches atomiques externes, en utilisant le formalisme des
fonctions de Green dans l'espace réel basé sur I'équation (2.18) que nous avons déja
présentée précédemment dans le deuxieme chapitre. Les LDOS sont normalisées et
données en unités arbitraires en fonction de la fréquence normalisée Q dans la premiere

zone de Brillouin.

Nous présentons les densités d’états vibrationnelles local pour les sites atomiques
de Cu, Ni et de Pd dans les deux couches atomiques externes des surfaces de chaque
matériau ainsi que les deux atomes C et O de la molécule. Notons que les LDOS pour des
sites atomiques de ces matériaux se trouvant sur des couches atomiques plus profondes a
I'intérieur du cristal peuvent étre aussi calculés mais elles ne sont pas présentées ici dans

nos résultats.

Les figures (5.15) a (5.20) qui viennent, présentent respectivement nos résultats
des densités d’états vibrationnelles locales obtenus pour les deux systemes d’adsorption
sur les surface (100) de Cu, Ni et Pd. Sur chacune de ces figures nous avons présenté
également en trait continu et en pointillés les spectres des densités d’états vibrationnelles
des sites atomiques équivalents A, B, C, D pour les sites linéaires et pontés respectivement

dans un méme échelle, pour faire une comparaison avec.
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5.4.3.1. La surface Cu(100):
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Figure 5.15: Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques dans les deux systémes

CO/Cu(100) adsorbée en sites linéaires (spectre continu) et sites pontés (spectre discontinu).
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Figure 5.16: Densité d’états vibrationnelle des sites atomiques de Cu dans la couche 1 (spectre

continu) et couche 2 (spectre discontinu) des sites linéaires.
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5.4.3.2. La surface Ni(100) :
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Figure 5.17: Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques dans les deux systémes

CO/Ni(100) adsorbée en sites linéaires (spectre continu) et sites pontés (spectre discontinu).
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Figure 5.18: Densité d’états vibrationnelle des sites atomiques de Ni dans la couche 1 (spectre

continu) et couche 2 (spectre discontinu) des sites linéaires.
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5.4.3.3. La surface Pd(100):
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Figure 5.19: Densité d’états vibrationnelle (LDOS) des sites atomiques dans les deux systémes

CO/Pd(100) adsorbée en sites linéaires (spectre continu) et sites pontés (spectre discontinu).
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Figure 5.20: Densité d’états vibrationnelle des sites atomiques de Pd dans la couche 1 (spectre

continu) et couche 2 (spectre discontinu) des sites linéaires.
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Les modes vibrationnels liés aux déplacements des atomes sont présents partout,
des basses fréquences au gap d’énergie élevée, ils sont représentés par le nombre
important de pics apparaissant dans le spectre des densités d’états de ces sites atomiques
qui lui donnent le rythme d’une rugosité. La différence dans les longs allures des pics est
liée a un comportement atomique d'un site a I'autre. Cette situation confirme l'importance,
de la position de la chaine absorbée sur les états localisés et ses spectres DOS vibratoire
associée. Leur nombre et leur fonction varient sensiblement avec la position de la chaine
atomique adsorbé, les parameétres du modele du systéme et les énergies incidentes ainsi

que le matériau utilisé.

On peut noter des différences importantes entre l'allure des spectres des densités
d’états vibrationnelles locales des sites atomiques lors d’adsorption sur des sites linéaires
(en continu), en comparaison a la densité d’états vibrationnelles locales (en pointillés)

pour les méme sites dans le systéme d’adsorption sur des sites pontés.

De plus, on observe différents changements dans les densités d’états vibrationnelles
locales des sites atomiques dans la premiere couche des surfaces, comparé aux LDOS des
sites atomiques de la deuxieme couche qui sont importants aux basses fréquences, et

commencent a disparaitre lorsqu’on se déplace vers les hautes fréquences.

Le transfert de charge électronique entre les atomes de métal et les atomes de CO
pour les trois systemes de surfaces considérés modifié profondément leurs énergies
potentielles et en conséquence les propriétés élastiques respectivement dans leurs

surfaces extérieures.

5.5 Conclusion

Ce travail reporte une investigation des propriétés vibrationnelles de la structure
des surfaces (100) des métaux Cu, Ni et Pd sur lesquelles se sont adsorbées des molécules
de CO. Nous avons présenté les résultats numériques de 1'étude de leurs propriétés
structurelles et vibrationnelles de différents sites atomiques en surfaces pour les deux
systémes d’adsorption (sur sites linéaires et sites pontés). La méthode de raccordement
employée ici pour les calculs analytiques et numériques de ces propriétés vibrationnelles
en surface, s’avere étre un outil théorique de base et efficace. Cependant, 'aspect le plus

remarquable dans nos résultats est 'apparition de nouvelles branches de phonons pour
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les déférents systemes étudiés en comparaison a la surface propre de ces mémes métaux,
et le déplacement des modes de surface propre vers les basses énergies. En effet, le
systéme d’adsorption sur des sites pontés exhibe des branches de phonons optiques au
dessus de la bande de volume qui n’existent pas dans le cas d’une surface propre. Quant
aux résultats des densités d’états, ils montrent une diminution remarquable dans le
spectre des densités d’états vibrationnelles des sites atomiques dans la surface en
présences des molécules CO, en comparaison a celle du site atomique en premiere couche
dans la surface propre. Ces différences sont dues essentiellement a la présence d’atomes
de CO sur la surface, ce qui correspond a un transfert net d’activité vibrationnelle a partir

des sites atomiques de la surface aux sites atomiques de métal.
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Conclusion générale

L’intérét scientifique porté ces dernieres années a la connaissance des propriétés
des surfaces en présences d’adsorbats, nous a motivé a développer une approche
théorique et des simulations numériques permettant le traitement des phénomenes de
localisation d’ondes vibrationnelles dans des structures de surface métalliques ordonnées
(100) de type cubique a faces centrées sur lesquelles se sont adsorbées des molécules
diatomiques avec différents modes d’adsorption. Cette approche est basée
essentiellement sur la méthode dite «théorie de raccordement”, adaptée par Feuchtwang
en 1967, lors d’'une étude de I'équilibre de la structure statique d’'un réseau cristallin
semi-infini a trois dimensions, et elle a été repris et développée en 1987 par Szeftel et
Khater puis appliquée aux systémes de surfaces Ni (100) et Ni (100) + c(2x2). Par
ailleurs, cette technique combinée aux fonctions de Green permet aussi de calculer les
densités spectrales, densités d’états, les coefficients de transmission et de réflexion ainsi

que la conductance phononique.

Nos résultats numériques pour l'adsorption de molécules diatomiques, sur une
surface de type cubique simple ainsi que sur une surface cubique a faces centrées, ont
met en évidence le role de défaut a générer des phonons localisés. Noter que, le nombre
de branches apparaissant dans les courbes de dispersion, ainsi que les densités d’états
vibrationnelles locales dépend fortement de 'ordre structurel des atomes dans ces
surfaces, du mode d’adsorption de la molécule (sites linéaires, sites pontés ou sites

ternaires) sur la surface, ainsi que des propriétés élastiques de 'adsorbat et du substrat.

On note que la présence de la chaine de molécules diatomiques sur une surface
métallique affecte considérablement ses différentes propriétés mécaniques. Sa
conductance est aussi affectée ainsi que le transport d’énergie par le guide d’onde qui est
perturbé. L’interaction des phonons localisés avec des modes propageants en volume
crée des résonances inexistantes dans le guide d’onde parfait. L'amplitude de ces
résonances varie en fonction des fréquences excitatrices et des constantes de forces des

liaisons interatomiques de surface considérée.

Les états localisés générés par la présence de I'adsorbat dépendent fortement des

constantes de forces particulierement prés du défaut. La variation de r engendre
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’élargissement ou le rétrécissement des bandes de volumes a la limite de la zone de
Brillouin. Ceci provoque un espacement des branches de phonons localisés et
I'apparition de nouvelles branches ; par contre, pour le durcissant ou I'adoucissement
(1 < 1ou> 1), nous constatons le déplacement des branches de phonons localisés des
basses fréquences vers les hautes fréquences ou le contraire. Le défaut joue le double
role de diffuseur d’ondes et de générateur de phonons localisés dans le systéeme. Leurs
interactions avec les modes de volumes font apparaitre des fluctuations sur la

conductance phononique du systeme.

Le développement de cette théorie dans I'approximation harmonique, nous a
permis aussi de déterminer les modes vibrationnels localisés au voisinage d’une surface
métallique (100) de Cuivre, Nikel et de Palladium sur lesquelles se sont adsorbées des
molécules de CO, ainsi que les densités d’états vibrationnelles locales associées aux
différents modes localisés, pour des sites linéaires et des sites pontés et cela suivant les
trois directions de haute symétrie I'X, XM, et MT de la zone de Brillouin 2D . L’aspect le
plus remarquable dans nos résultats pour ces systémes de surface est I'apparition de
nouvelles branches de phonons acoustiques et optiques en comparaison avec celles du
systeme de surface propre des trois métaux. Les résultats montrent aussi le
déplacement des modes de la surface propre vers les basses énergies en présence des

molécules de CO.

Quant aux résultats des densités d’états locales de phonons, ils montrent une
diminution remarquable dans les spectres des sites atomique en surface. Ces
différences sont dues essentiellement a la présence de CO en surface, qui se traduit par
un transfert net d’activité vibrationnelle a partir des sites atomiques de CO aux sites

atomiques de la surface.

Comme perspective pour notre travail, il serait intéressant de reprendre les calculs
que nous avons effectués, et prendre en considération certains parametres que nous
avons négligés, comme les effets de relaxation et de reconstruction ainsi que les
constantes d’interactions que nous avons limitées aux plus proches voisins ainsi que le
couplage entre les molécules CO-CO. D’autre part, nous comptons de faire une étude plus
approfondie en introduisant les effets liés au couplage spin et surtout l'influence de la

température et le taux de couverture de la surface en CO.
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Enfin nous comptons aussi de calculer d’autres grandeurs physiques intéressantes,
telles que: la chaleur spécifiques et de les généralisés aux d’autres molécules

diatomiques telles que N3, O:... etc.
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Résumé

Le but de ce travail est de relever l'influence d'un défaut nanostructurel sur les
propriétés dynamique et mécanique d’un composé de faibles dimensions. Le systéeme
modeéle est constitué d’'une chaine diatomique adsorbée sur surface métallique de structure
cubique simple et cubique a faces centrées pour déférentes position atomique (Top, Bridge
et Hollow). Notre étude est menée dans le cadre de 'approximation harmonique et des
forces centrales en utilisant la méthode de raccordement développée par A. Khater et ses

collaborateurs.

Les états localisés de phonons, les coefficients de transmission et de réflexion, la
conductance totale et les densités d’états (DOS) phononique ont été déterminées pour
déférentes positions atomiques (Top, Bridge et Hollow) en fonction des grandeurs

physiques caractérisant le milieu tels que la masse des atomes et les constantes de force.

Nos résultats numériques montrent que l'adsorption de molécules sur une surface
métallique influe sur I'énergie de dispersion des phonons dans les films, ce qui donne des
branches de phonons localisés dont le nombre et la nature dépendent fortement des
parameétres des zones perturbées. Les interactions entre les états localisés de phonons et les
états de diffusion font apparaitre dans les spectres dynamiques calculés plusieurs

oscillations et des résonances de type Fano.

Notre modélisation a été appliquée sur un cas pratique d’adsorption des molécules
de CO sur une surface (100) de Cuivre, de Nikel et de Palladium. Nos résultats numériques
ont mis en évidence l'apparition de nouvelles branches de phonons de surface. Le nombre et
la nature de ces branches, ainsi que les spectres des densités d’états vibrationnelles locales,
dépendent fortement de la position des molécules adsorbées, du substrat utilisé ainsi que

de leurs propriétés élastiques.

Mots Clés: Nanostructures, Adsorption, Diffusion d’ondes, Conductance phononique,

DOS.



Abstract

The aim of this work is to identify the influence of a default nanostructurel on
dynamic mechanical properties of a compound of small dimensions. The model system
consists of a diatomic chain adsorbed on metal surfaces simply and cubic face centered
cubic structure for atomic deferent position (Top, Bridge and Hollow). Our study is
conducted as part of the harmonic approximation and central forces using the

raccordement method developed by A. Khater and its employees.

The localized states of phonons, the coefficients of transmission and reflection, the
total conductance and density of states (DOS) phonon were determined for deferent atomic
position (Top, Bridge Hollow) according to the physical quantities characterizing the

environment, such that the mass of the atoms and force constants.

Our numerical results show that the adsorption of molecules on a metal surface
affect the energy of phonon dispersion in the films, giving a new branches of localized
phonons whose number and nature are highly dependent on parameters of disturbed
areas. Interactions between localized states and phonon scattering states show in the

dynamic spectra calculated several oscillations and type Fanon resonances.

Our modeling has been applied to a practical adsorption for molecules of CO on a
surface (100) of Copper, Nickel and Palladium. Numerical results showed the emergence of
new branches of surface phonons. The number and nature of these branches, as well as the
spectra of the local densities of vibrational states strongly depend on the position of the

adsorbed molecules, substrate used and their elastic properties.

Keywords: Nanostructures, Adsorption, Diffusion wave, phonon conductance, DOS.
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