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Chapitre 1

Introduction

L'interface entre la surface d'un solide et un gaz est le siège de nombreux processus physico-

chimiques, tels que adsorption d'atomes et de molécules, désorption, oxydation, passivation,

etc... ainsi que de réactions catalysées par la surface conduisant à la synthèse de nouvelles mo-

lécules. Il est très important de connaître les mécanismes élémentaires à l'origine de la réactivité

de surface, les différentes étapes et paramètres déterminants, a�n d'éventuellement pouvoir agir

sur l'étape limitante et contrôler ainsi ces réactions en surface. La démarche employée dans ce

domaine a été d'étudier ces processus sur des surfaces parfaitement caractérisées du point de

vue cristallographique où l'adsorption des espèces atomiques et moléculaires impliquées peut

être connue et contrôlée.

Certaines réactions se produisent d'elles-mêmes sur la surface. Du fait de l'interaction des

réactants (atomes ou molécules) avec le substrat, certaines liaisons intramoléculaires s'affai-

blissent, de nouvelles liaisons entre les réactants et la surface sont créées, les réactants peuvent

être amenés plus près les uns des autres qu'en phase gazeuse, les molécules sont alignées l'une

par rapport à l'autre et par rapport au substrat, les espèces adsorbées peuvent diffuser sur la

surface. L'interaction entre réactants peut ainsi être favorisée, conduisant à la formation de nou-

velles liaisons et donc à la synthèse de nouvelles espèces. Il s'agit dans ce cas de la catalyse

hétérogène. Comme exemple, la réaction de production d'ammoniac à partir des molécules

d'azote et d'hydrogène, catalysée par le fer ou des métaux de transitions de la même colonne

du système périodique, a été élucidée dans les années 1970 ( (Bozso et al., 1977a) et (Bozso

et al., 1977b)), bien après la production à l'échelle industrielle de cette molécule qui remonte

1



Chapitre 1: Introduction

au début du siècle dernier.

D'autres réactions pour se produire doivent être induites par une action extérieure (cha-

leur, photons ou électrons) et dans de nombreux cas c'est une excitation électronique initiale

qui déclenche l'évolution du système. Les états électroniques excités des réactants sont des in-

termédiaires extrêmement ef�caces des processus réactifs. Les particules lourdes se trouvent,

suite à l'excitation, plongées dans une nouvelle énergie potentielle et se mettent à évoluer se-

lon celle-ci. Ceci peut conduire à l'excitation vibrationnelle ou à la dissociation. Si la liaison

molécule (atome) - surface est concernée, le mouvement adsorbat-surface peut être excité et

conduire à la désorption de l'adsorbat. Dans le cas d'une liaison intramoléculaire, la vibration

intramoléculaire peut être excitée et la rupture de cette liaison correspond à une dissociation ou

fragmentation de la molécule adsorbée.
uo!remdasa::>Bj.JnS-aln::>aIOIl\l

~

(q)

UO!lBJBdasa::>BjJnS-aln::>aIOIl\l

~
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0
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~
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:::J
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<è
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FIG . 1.1: Mécanisme de désorption induite par transitions électroniques : a) modèle Menzel-

Gomer-Redhead ; b) modèle Antoniewicz

Le mécanisme par lequel le mouvement électronique se couple avec le mouvement nucléaire

de la molécule peut être illustré par le modèle microscopique de Menzel-Gomer-Redhead (MGR)

( (Menzel and Gomer, 1964), (Redhead, 1964)) proposé pour expliquer la désorption d'un ad-

sorbat d'une surface métallique. Dans ce modèle, l'excitation génère une transition Franck-

Condon de l'état fondamental du système adsorbat-substrat vers un état antiliant qui mène à

la désorption. L'adsorbat excité électroniquement subit une force qui l'éloigne de la surface et

retombe dans l'état fondamental par une transition Franck-Condon. L'énergie cinétique accu-
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mulée peut suf�re pour franchir la barrière de désorption. Un mécanisme fondamentalement

similaire a été proposé par Antoniewicz (Antoniewicz, 1980) pour expliquer la désorption in-

duite par transitions électroniques dans le cas où l'état excité correspond à un ion transitoire

(résonance). L'adsorbat excité est d'abord accéléré vers la surface dans le potentiel image et

ensuite rebondit. Comme dans le cas précédent, suite à l'excitation - désexcitation, l'énergie

gagnée est transférée au mouvement du centre de masse de l'adsorbat et ceci peut mener à la

désorption. Les deux mécanismes sont schématisés dans la �gure 1.1.

Etats excités en surface

Les états électroniques excités jouent un rôle important, tel que illustré par les mécanismes

décrits ci-dessus, dans des processus physico-chimiques qui ont lieu sur une surface. Il est,

par conséquent, très utile de connaître et de caractériser les propriétés de ces états en termes

d'observables (énergie et durée de vie, par exemple). Le sujet de la thèse porte sur deux types

d'états électroniques excités en surface : des états délocalisés (états image) et des états localisés

sur des molécules adsorbées (ions négatifs transitoires ou résonances).

Les états image sur des métaux (Echenique and Pendry, 1978), (Desjonquères and Span-

jaard, 1996) sont des états excités de surface qui correspondent à un électron piégé temporaire-

ment dans le potentiel de type Coulomb (potentiel image) créé par la charge de polarisation que

l'électron induit dans le métal (charge image). Leur existence est conditionnée par la présence

d'une bande interdite projetée sur la surface qui empêche l'électron de pénétrer dans le métal

à des énergies situées aux alentours du niveau du vide (voir �gure 1.2). L'électron image est

localisé dans la direction normale à la surface (le premier état image se trouve typiquement à

quelquesu:a: du plan image du métal) et il est délocalisé dans la direction parallèle à la surface,

ayant un mouvement quasi-libre dans cette direction. Du fait de la forme du potentiel image, les

énergies de ces états correspondant à la quanti�cation du mouvement électronique normal à la

surface forment une série in�nie de type Rydberg qui converge vers le niveau du vide.

Pour un métal dans son état fondamental, les états images sont non occupés. Ils peuvent

être peuplés soit par des électrons chauds (électrons excités du métal, d'énergie négative par

rapport au niveau du vide), soit par des électrons d'énergie positive qui, diffractés sur la sur-

face du métal, se retrouvent avec une énergie négative dans la direction normale à la surface

dû à des processus umklapp (changement de l'impulsion parallèle à la surface égal à un des

3



Chapitre 1: Introduction

FIG . 1.2:Schéma du potentiel image et de la structure de bandes projetée de Cu(100), à kk = 0.

La bande interdite projetée génère dans le potentiel image une série de Rydberg d'états non-

occupés n= 1;2; : : : , les états image. Les densités de probabilité des deux premiers états (n= 1

et n= 2) sont montrées sur le dessin.

vecteurs du réseau réciproque de surface). A basse température, les états image se désexcitent

principalement via des collisions inélastiques avec les électrons du substrat métallique (proces-

sus multi-électroniques). Leur durée de vie est généralement comprise entre quelques dizaines

et quelques centaines def s. Du point de vue expérimental, les états image sur des métaux ont

été étudiés par photoémission inverse (Johnson and Smith, 1982), par photoémission à deux

photons (Giesen et al., 1985), par microscopie à effet tunnel (Binning et al., 1985) et plus ré-

cemment la dynamique de ces états a été suivie directement en temps dans les expériences de

photo-émission à deux photons résolue en temps (Schoenlein et al., 1991).

Le deuxième type d'états excités étudiés dans cette thèse, les ions négatifs moléculaires tran-

sitoires (résonances) (voir, par exemple, pour les molécules isolées les revues (Schulz, 1973),

(Allan, 1989) et pour les molécules adsorbées (Sanche, 1990), (Palmer and Rous, 1992)), sont
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des états électroniques correspondant au piégeage temporaire d'un électron par la molécule.

Selon son énergie, l'électron peut s'attacher à la molécule dans son état électronique fondamen-

tal dans un état quasi-lié (processus monoélectronique, résonance de forme) ou à la molécule

dans un état électronique excité lors d'une collision (processus bi-électronique), lié (résonance

de Feshbach) ou quasi-lié (résonance de forme) par rapport à l'état parent. Après un certain

temps (la durée de vie de la résonance), l'ion négatif se détruit par autodétachement, la molé-

cule neutre pouvant se retrouver dans un état excité (électroniquement, vibrationnellement ou

rotationnellement), dissociatif ou non. Dans certains cas, les noyaux de la molécule peuvent se

séparer pendant la durée de vie de la résonance, ce qui implique la dissociation de l'ion négatif.

Les ions négatifs des molécules adsorbées sur des surfaces ont été observés expérimentalement

via les effets qu'ils produisent dans différents types de processus d'excitation, dont on peut citer

quelques exemples :

– par impact direct d'électrons sur la surface, dans des processus d'excitation vibrationnelle

( (Demuth et al., 1981), (Sanche and Michaud, 1981)), de désorption stimulée par élec-

trons (ESD) (exemple : ionsO¡ désorbés de l'oxygène condensé, (Azria et al., 1987))

ou dans des réactions induites par impact d'électrons (exemple : formation d'ozone (La-

combe et al., 1997))

– par des électrons chauds, produits par impact de photons sur le substrat, dans les expé-

riences de photodésorption de molécules excitées vibrationnellement (e.g. : NO/Pt(111)

(Buntin et al., 1988), (Gadzuk et al., 1990)) ou photodésorption d'ions négatifs pro-

duits par capture d'électrons (e.g. :Cl¡ désorbé deCCl4=Ag(111), (Dixon-Warren et al.,

1991))

– par des électrons tunnel injectés localement sur l'adsorbat par la pointe d'un microscope à

effet tunnel (STM)(e.g. : dissociation deO2=Ag(110) (Ho, 2002), excitation rotationnelle

deO2=Pt(111) (Stipe et al., 1998), (Teillet-Billy et al., 2000)).

Les états image sont situés dans la même région de l'espace que les molécules adsorbées et

les deux types d'états excités, localisés et délocalisés, peuvent s'in�uencer mutuellement. Pour

les résonances moléculaires, les états image représentent dans certains cas des voies d'excitation

ou de désexcitation possibles, changeant ainsi les caractéristiques des ions négatifs transitoires

( (Hotzel et al., 1998), (Rous, 1995), (Nagesha and Sanche, 1998)). De même, les états image

sont très sensibles à la présence d'adsorbats sur la surface . Les adsorbats modi�ent (dans le cas

des adsorbats ordonnés) ou brisent (dans le cas des adsorbats isolés) la symétrie translationnelle

des électrons image parallèlement à la surface. La relaxation des états image est alors modi�ée
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soit à cause du changement du potentiel exploré par les électrons image (dans le cas des adsor-

bats ordonnés), soit à cause de l'apparition de nouvelles voies de relaxation, élastiques (via la

diffusion de l'électron image par les adsorbats, (Weinelt, 2001), (Borisov et al., 2003b), (Bori-

sov et al., 2003a)) ou inélastiques (via le couplage avec le mouvement nucléaire des molécules

adsorbées) (Hotzel et al., 2000).

Dans les mécanismes réactionnels, l'énergie électronique transférée vers l'énergie cinétique

des noyaux dépend du temps que le système passe dans l'état excité, c'est à dire de sa durée

de vie. Dans le cas de la diffusion électronique résonnante sur des molécules diatomiques,

Gadzuk et Sunjic (Gadzuk and Sunjic, 1990) ont montré comment l'ef�cacité de l'excitation

vibrationnelle induite par un électron diffusé est reliée à la durée de vie (t R) de l'ion négatif

transitoire formé. Ils ont approximé les courbes d'énergie potentielle de la molécule neutre et de

l'ion négatif par des potentiels d'oscillateurs harmoniques, caractérisés par la même constante

de raideur (k) et déplacés (deDR). La probabilité (P0(t R)) de retrouver la molécule dans l'état

vibrationnel fondamental après la collision prend une forme simple donnée par :

P0(t R) = exp[¡ 2b(1¡ cosw0t R)] (1.1)

où w0 est l'énergie d'un quantum de vibration,b = Der=w0, Der = kDR2=2. Si la durée de vie

t R est beaucoup plus courte que la période de vibration de l'ion négatif, alors la molécule a été

très peu excitée vibrationnellement : la probabilité de la retrouver dans l'état fondamental de

vibration après la collision est très proche de 1. Dans le cas de la photodésorption des molécules,

Gadzuk (Gadzuk, 1995) a relié le taux de désorption aux temps caractéristiques du processus :

période vibrationnelle de l'ion négatif formé, période de vibration molécule-surface et durée

de vie de l'ion négatif. Ce résultat illustre très bien le fait que l'ef�cacité d'un intermédiaire

résonnant dépend de façon cruciale de sa durée de vie : une trop courte durée de vie limite

sévèrement l'ef�cacité.

La durée de vie des états électroniques excités en surface est donc un paramètre clé qui

détermine l'ef�cacité des processus en surface impliquant des électrons. Pour arriver à contrôler

ces processus il est tentant de chercher à ajuster la durée de vie des états excités et en particulier

d'essayer de l'allonger. Ceci peut être réalisé en modi�ant l'environnement de ces états, auquel

les propriétés des états sont très sensibles. Le sujet de la thèse s' adresse à la modi�cation de la

durée de vie des états excités par l'environnement.

Sur les surfaces métalliques, les états électroniques excités ont en général des durées de
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vie très courtes, de l'ordre de 10¡ 15s si un transfert résonnant de charge (processus mono-

électronique) peut avoir lieu entre les états excités et la surface. Si le transfert résonnant est

absent, la relaxation des états excités vers la surface se fait par des processus non- résonnants

impliquant plusieurs électrons (processus type Auger), qui sont moins rapides que les processus

résonnants.

Un espaceur diélectrique interposé entre le métal et le vide modi�e les propriétés électro-

niques à l'interface et en particulier il diminue considérablement la transmission d'électrons

dans une certaine bande d'énergie. On peut donc espérer, à l'aide d'un tel espaceur, réduire le

couplage entre le métal et les états excités en surface et rallonger ainsi la durée de vie de ces

états.

Un tel effet de rallongement de durée de vie des états électroniques excités et ses impli-

cations sur des processus possibles ont été montrés récemment dans des expériences de type

pompe-sonde résolues en temps. Ces expériences ont suivi la dynamique de localisation des

états image sur des systèmes composés de quelques monocouches de molécules organiques

polaires (diélectriques avec af�nité électronique négative) condensées sur métal. Un électron

image initialement délocalisé parallèlement à la surface devient, après un certain temps, loca-

lisé dans cette direction. L'électron est piégé dans le puits de potentiel qu'il induit autour de

lui dans la couche diélectrique du fait du couplage avec les phonons optiques inter- et intra-

moléculaires de la couche adsorbée (formation d'un polaron localisé dans le cas de couches

ultraminces d'alcanes/Ag(111) , (Ge et al., 1998)) ou du fait de la réorientation des molécules

(solvatation dans le cas des couches ultraminces de nitriles/Ag(111), (Miller et al., 2002)).

Pour que cette localisation ait lieu il faut que la durée de vie des états image soit suf�samment

longue, dans ce cas au moins de l'ordre de quelques centaines def s.

Dans la thèse, je me suis intéréssée à l'effet d'un isolant en couches ultraminces sur la dyna-

mique des états électroniques excités. J'ai considéré le cas d'une couche atomique de gaz rare

(Ar) et j'ai étudié deux exemples qui mettent en evidence un effet de l'environnement très fort.

Couches isolantes de gaz rare déposées sur métal

Les solides massifs de gaz rare ont des propriétés relativement bien connues. Ils se condensent

à très basse température dans une structurec f c. Du point de vue électronique, ce sont des iso-

lants avec une bande interdite qui sépare la bande de valence de la première bande de conduction
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très large (d'environ 21eV pour le Ne à 9eV pour le Xe, (Schwentner et al., 1985)). Le fond de

la bande de conduction de ces solides est proche du niveau du vide, et situé soit au dessus du

niveau du vide pour Ne et Ar, soit en dessous du niveau du vide pour Kr et Xe (Schwentner

et al., 1985). Un électron en excès a une mobilité très grande dans ces solides.

Les couches de gaz rare ultraminces se physisorbent sur un substrat métallique dans une

structurec f c dans la direction(111). Le couplage avec le substrat et la dimensionalité réduite

de ces systèmes modi�ent légèrement les paramètres de leur structure cristallographique par

rapport aux solides massifs.

Les propriétés électroniques des couches ultra-minces de gaz rare adsorbées sur métal sont

très intéressantes, la transmission et la ré�exion d'un électron diffusé par ces systèmes étant des

paramètres clé dans les problèmes abordés. Le comportement des états électroniques étudiés

peut par exemple être très différent selon que ces états tombent devant la bande interdite ou

devant la bande de conduction de la couche isolante. On s'attend à ce que les propriétés élec-

troniques des couches ultraminces soient différentes des propriétés du solide massif, ceci étant

dû en grande partie à leur taille �nie dans l'une des dimensions.

Les couches ordonnées de gaz rare ont été utilisées comme espaceurs dans trois situations

physiques différentes : états image ( (Merry et al., 1993), (McNeill et al., 1996), (Wolf et al.,

1996), (Wong et al., 1999) (Berthold et al., 2000), (Berthold et al., 2004)), diffusion résonnante

des électrons sur des molécules adsorbées (Michaud and Sanche, 1990) et transfert de charge

( (Keller et al., 1998), (Akbulut et al., 1995)). Deux d'entre elles (états image et résonances)

sont l'objet de cette thèse.

Modèles théoriques

Jusqu'à présent, les �lms de diélectrique de quelques couches d'épaisseur déposés sur des

métaux ont été décrits par des modèles de milieu diélectrique continu (Cole, 1971; McNeill

et al., 1996; R. L. Lingle et al., 1996a; Hotzel et al., 1999; Nordlander and Modisette, 1997).

Dans ce contexte, l'interaction entre un électron et un métal semi-in�ni recouvert d'un diélec-

trique d'épaisseur �nie est représentée par un potentiel à une dimension dont la description est

basée essentiellement sur des considérations d'électrostatique classique.

Schématiquement, un électron devant un métal induit des charges de polarisation à l'inter-
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face vide-métal. Les charges de polarisation écrantent le champ de l'électron sur la surface du

métal. L'effet de ces charges, dans le vide, peut être représenté par une charge image, de charge

égale et opposée à celle de l'électron qui l'a induite, située symétriquement à l'électron par

rapport à l'interface. Si l'on dépose un �lm diélectrique sur la surface métallique, l'effet des

charges de polarisation induites par l'électron dans ce système à deux interfaces (métal - diélec-

trique et diélectrique - vide) peut être représenté par une série in�nie de charges images (Cole,

1971). En électrostatique classique, le potentiel qui décrit l'interaction entre l'électron et le sys-

tème formé par un �lm diélectrique sur un métal dépend de la distance de l'électron à la surface

du métal et des caractéristiques macroscopiques du milieu diélectrique : épaisseur et constante

diélectrique statique (e) ; il est divergent près des deux interfaces. Physiquement, les charges

de polarisation qui apparaissent aux interfaces sont réparties sur une certaine épaisseur et les

potentiels qui en résultent sont "réguliers". Dans les modèles de milieu diélectrique continu uti-

lisés et présentés dans la littérature, les divergences du potentiel aux interfaces sont enlevées

par une procédure ad hoc et les potentiels au voisinage de l'interface restent �nis. A l'intérieur

du �lm diélectrique, l'électron subit, en dehors du potentiel électrostatique dû aux images élec-

triques, le potentiel dû à l'interaction avec les atomes du solide. Celui-ci est pris en compte de

manière moyennée par l'intermédiaire de l'af�nité électronique ou énergie du fond de la bande

de conduction électronique du diélectrique solide (R. L. Lingle et al., 1996a; Hotzel et al., 1999)

et, dans certains cas (Hotzel et al., 1999) par la masse effective de l'électron dans le solide .

Le modèle de diélectrique continu s'est révélé très pertinent et a été utilisé avec succès

dans de nombreuses études : états image sur des couches diélectriques ultra-minces adsorbées

sur métaux (alkanes /Ag(111) ( (R. L. Lingle et al., 1996a), (R. L. Lingle et al., 1996b)), Xe

/Cu(111) (Hotzel et al., 1999)), diffusion résonnante des électrons sur des molécules adsorbées

(N2) sur des �lms de diélectrique formés par plusieurs mono-couches (Ar, Xe) ((Marinica et al.,

2001), voir l'article en Appendice), polarisation des agrégats( (Stamp�i and Bennemann, 1988),

(Stamp�i, 1995)), transfert de charge (Nordlander and Modisette, 1997).

Physiquement, la présence d'une couche mince isolante entre métal et vide a pour effet

d'isoler le métal et le vide et de rendre dif�cile le transfert électronique à travers la couche di-

électrique. La forte diminution du transfert modi�e fortement les caractéristiques des systèmes

mentionnés ci dessus (voir les chapitres 4 et 5). Le modèle de diélectrique continu prend cet

effet en compte, ce qui explique son succès dans quelques systèmes.
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Cependant, ce modèle présente des faiblesses :

– Dans un certain nombre de cas, sa mise en oeuvre a nécessité l'ajustement de paramètres

pour permettre de reproduire les résultats expérimentaux (Hotzel et al., 1999). Malgré

cet ajustement, certains systèmes n'ont pas pu être décrits par un modèle de diélectrique

continu ; Berthold et ses collaborateurs ((Berthold et al., 2002), (Berthold et al., 2004))

ont rencontré ce problème dans le cas des états image dans le système Ar/Cu(100), qui

fait entre autres l'objet de cette thèse. Ces auteurs ont alors proposé un modèle monodi-

mensionnel, avec des paramètres ajustables, qui combine les propriétés diélectriques du

milieu continu et une structure atomique du �lm d'Ar le long de la normale à la surface.

– Pour le traitement des �lms ultra - minces (de quelques couches atomiques) posés sur

métal, les effets d'écrantage diélectrique et les propriétés de bande de conduction peuvent

ne pas être bien décrits par les paramètres qui caractérisent le solide massif (constante

diélectrique, af�nité électronique). On peut en effet penser qu'une taille minimale soit

nécessaire pour que ces diverses propriétés atteignent leur valeur dans le solide massif.

Une simple monocouche par exemple devrait avoir des propriétés d'écrantage différentes

de celle du solide massif.

– Le potentiel à l'interface diélectrique-vide est rendu régulier avec une forme choisie ar-

bitrairement près de cette interface ; ceci peut induire des effets qui, pour des �lms de

quelques couches atomiques d'épaisseur, ne sont pas négligeables par rapport aux effets

physiques recherchés. On peut se poser la question de la justi�cation d'enlever la diver-

gence, indépendamment de la justi�cation du choix de la méthode de régularisation.

– A l'intérieur du diélectrique, le mouvement de l'électron est traité librement. Même le

choix d'une masse effective différente de celle d'un électron libre ne peut pas reproduire

correctement la propagation d'un électron dans ce diélectrique. La structure microsco-

pique cristallographique et son effet sur le mouvement électronique ne sont absolument

pas pris en compte. De plus, le choix d'une masse "effective" à l'intérieur du diélectrique

souffre des mêmes problèmes que le choix des autres paramètres (différence entre couche

mince et milieu massif).

– L'hypothèse d'un potentiel mono- dimensionnel limite l'étude à des cas où l'électron

se déplace librement parallèlement à la surface, et, plus généralement, à des cas où les

mouvements parallèle et perpendiculaire à la surface sont découplés.

– Dans certains processus, comme par exemple la diffusion des électrons par des molécules

adsorbées sur des couches ultra - minces de diélectrique, l'environnement proche des mo-
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lécules et le site d'adsorption jouent un rôle très important. On s'attend à distinguer entre

des effets locaux (ou dépendants du site) et non-locaux dans la diffusion d'un électron

par les couches de gaz rare.

Un traitement propre des propriétés électroniques du système, notamment de la transmis-

sion d'un électron de faible énergie à travers de telles couches, s'impose. Les propriétés électro-

niques sont sensibles à la structure cristallographique du gaz rare condensé et une description

microscopique des couches ultraminces s'est avérée alors indispensable. Cette thèse est consa-

crée au développement d'une description microscopique de l'interaction d'un électron de faible

énergie avec une couche ultramince de gaz rare adsorbée sur un substrat métallique. Cette des-

cription est ensuite utilisée pour étudier l'effet de la présence d'une couche diélectrique adsor-

bée sur un métal sur deux types d'états excités en surface : les états images et les ions négatifs

moléculaires transitoires.

Organisation du manuscrit

Ce manuscrit de thèse est conçu de la manière suivante :

Le Chapitre 2 présente le modèle microscopique ”3D” développé pour décrire les couches

atomiques d'Ar (1-4 monocouches (ML)). Le potentiel d'interaction entre l'électron et les mo-

nocouches est dérivé en trois étapes. Premièrement, un potentiel modèle qui reproduit la diffu-

sion électron -atome d'Ar à basse énergie est construit. Dans un deuxième temps, la structure

d'adsorption des couches d'Ar sur un substrat métallique est déterminée en minimisant l'éner-

gie totale du système adsorbats+substrat. Finalement, le potentiel entre l'électron et le système

est calculé en tenant compte de l'effet de polarisation à plusieurs corps des atomes d'Ar adsor-

bés. Le modèle est testé sur les propriétés électroniques de la bande de conduction du solide

massif d'Ar.

Le Chapitre 3 présente le principe des méthodes utilisées dans la thèse pour traiter la dyna-

mique de l'électron dans le système : la méthode de Propagation de Paquets d'Ondes (WPP) et

la Méthode des Modes Angulaires Couplés. Ces méthodes permettent de déterminer quantitati-

vement les observables associées aux états étudiés : énergies et durées de vie.

Le Chapitre 4 présente les résultats sur les états électroniques excités délocalisés qui se

trouvent à l'extérieur (états image) ou à l'intérieur (résonances de puits quantique) de la couche

diélectrique. Deux types d'états image sont considérés : le cas d'une couche d'Ar condensée
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sur un métal à bande interdite projetée et celui d'une couche d'Ar condensée sur un métal à

électrons libres. Les propriétés des états (énergie et durée de vie) sont analysées en fonction de

l'épaisseur de la couche adsorbée au pointG (kk = 0). Le mouvement de l'électron parallèle

à la surface est également étudié et la masse effective extraite de ce calcul. Dans le cas des

états image sur Ar/Cu(100), les résultats sont comparés à des résultats expérimentaux (Mari-

nica et al., 2002), (Berthold et al., 2002). Pour les résonances de puits quantique sur le même

système, les résultats obtenus sont comparés à une étude expérimentale très récente (Höfer,

2003).

Le Chapitre 5 est consacré à l'étude de la diffusion résonnante d'un électron sur une molé-

cule de N2 physisorbée sur le système formé par un métal recouvert d'une monocouche d'Ar

adsorbée. L'effet de l'orientation et du site d'adsorption de la molécule sur le système sont dis-

cutés. Les propriétés de la résonances (énergie, largeur) sont analysées en fonction de la distance

molécule -surface. Les résultats sont comparés au cas d'une molécule isolée et d'une molécule

physisorbée sur un métal propre, ainsi qu'aux résultats obtenus dans une approche de milieu

continu.

L'Appendice contient une étude de la dynamique de l'excitation vibrationnelle par impact

d'électrons de la molécule deN2 adsorbée sur quelques couches de gaz rare (Ar ou Xe) conden-

sées sur métal. Le gaz rare est traité dans ce cas par un modèle de diélectrique continu. L'effet

de l'environnement sur l'excitation vibrationnelle est analysé via les probabilités d'excitation

vibrationnelle. Les résultats théoriques (sections ef�caces inélatiques) sont comparés aux résul-

tats expérimentaux obtenus dans le groupe du Prof. L. Sanche de Sherbrooke, Canada.

Résumé, conclusions et perspectives de ce travail de thèse sont ensuite exposés.
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Chapitre 2

Description Microscopique de la Couche

Diélectrique

2.1 Introduction

Nous cherchons à traiter l'interaction entre un électron lent et un �lm diélectrique déposé

sur un métal. Une approche immédiate du problème serait l'utilisation d'un modèle de milieu

continu. Pour les raisons mentionnées dans le chapitre précédent, liées à l'épaisseur très �ne du

diélectrique (de l'ordre de quelques couches atomiques), nous voulons aller au-delà du modèle

macroscopique de milieu continu et décrire l'interaction électron lent - diélectrique à partir d'un

modèle microscopique.

En termes d'électrostatique classique, le champ de l'électron polarise les atomes du diélec-

trique et les dipôles atomiques qui en résultent intéragissent aussi entre eux en se polarisant

mutuellement. Le champ électrique à l'intérieur du diélectrique est alors différent du champ

appliqué (le champ dû à l'électron), ce qui exprime la réponse du milieu. L'interaction de type

électrostatique entre un électron et un solide diélectrique se traduit par l'interaction entre l'élec-

tron et la charge de polarisation que celui-ci induit dans le diélectrique. Pour calculer cette

interaction il faut donc connaître la réponse du milieu à l'application d'un champ externe (celui

de l'électron), ce qui est, en principe, un problème de polarisation à plusieurs corps.
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Plusieurs solutions ont été proposées pour résoudre ce problème dans le cas des diélectriques

de gaz rare. Très largement utilisée, l'approche macroscopique de milieu continu consiste à

remplacer le champ microscopique à l'intérieur du diélectrique par un champ macroscopique

(moyenne spatiale du premier) et la distribution discrète de charges de polarisation par une dis-

tribution continue. Cette approche est adéquate dans des cas où la relation entre la polarisation

et le champ est connue, ce qui restreint l'applicabilité du modèle à des solides qui ont une cer-

taine forme et une certaine symétrie microscopique (Kittel, 1996). Dans ces cas, la réponse du

diélectrique à l'application d'un champ externe s'exprime à l'aide de la permittivité diélectrique

du milieu,e. Les propriétés macroscopiques du système (e) sont alors reliées à ses propriétés

microscopiques intrinsèques (la polarisabilité électroniquea) par une relation simple connue

sous le nom de relation de Clausius-Mossotti (voir, par exemple (Kittel, 1996)).

Des modèles microscopiques ont été également utilisés pour décrire l'interaction entre un

électron et un diélectrique de gaz rare. Une approche de champ effectif a été proposée par

Lekner (Lekner, 1967) pour prendre en considération l'effet de polarisation à plusieurs corps

dans un liquide diélectrique. Il a exprimé la relation entre le champ local qui agit sur un atome du

liquide et le champ de l'électron par une fonction de la distance électron - atome qui tient compte

de la structure atomique du liquide autour de l'atome en question, moyennée statistiquement.

Cette fonction présente des oscillations autour d'une constante, le facteur de champ local de

Lorentz, qui caractérise la réponse diélectrique des �uides sans structure. Les oscillations sont

atténuées au fur et à mesure que la distance électron - atome augmente et à grande distance

électron -atome la fonction tend vers le facteur de Lorentz. Le même esprit du champ effectif a

été employé dans d'autres études sur des �uides ou solides diélectriques de gaz rare (Springett

et al., 1968), (Plenkiewicz et al., 1991a), (Plenkiewicz et al., 1991b), (Lopez-Castillo et al.,

1992), (Space et al., 1992), (Bowen and Space, 1997). Récemment Shah et al (Shah et al., 2000)

ont déterminé l'interaction entre un électron et quelques couches atomiques de gaz rare en tenant

compte de la structure microscopique du solide diélectrique dans le calcul de la polarisation

induite par l'électron dans les couches.

Le modèle microscopique développé dans cette thèse prend en compte de manière expli-

cite les propriétés microscopiques - structure cristallographique et électronique- d'un �lm ultra

-mince d'Ar (1-4 monocouches (ML) ordonnées) adsorbé sur un substrat métallique de Cu.

L'esprit a été de construire ces propriétés à partir de propriétés des sous-systèmes indépendants

(interaction électron - atome isolé d'Ar, interaction interatomique Ar-Ar, interaction interato-
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mique Ar-Cu).

Dans les applications présentées dans les chapitres suivants, les propriétés électroniques

du �lm d'Ar condensé, à des énergies proches du fond de la bande de conduction, sont très

importantes. Ces propriétés électroniques sont la signature de la diffusion d'un électron lent par

le système. Il est alors essentiel de connaître l'arrangement géométrique des atomes d'Ar dans

le �lm ainsi que les propriétés de diffusion de l'électron par chacun des atomes constituant le

�lm.

L'approche microscopique implique plusieurs étapes : Dans un premier temps on a déter-

miné un potentiel modèle d'interaction entre un électron et un atome d'Ar. Pour la raison phy-

sique mentionnée ci-dessus, ce potentiel a été ajusté pour assurer les propriétés de diffusion à

basse énergie d'un électron par un atome d'Ar isolé. La détermination de ce potentiel est présen-

tée dans le paragraphe 2.2. Dans un deuxième temps, la structure géométrique du �lm atomique

d'Ar adsorbé(1-4 monocouches (ML)) a été déterminée. Dû à la taille �nie du système dans une

direction, et à la présence du substrat, les distances entre les atomes constituant le �lm peuvent

être différentes des distances entre les atomes d'un solide massif d'Ar. La détermination de ces

propriétés d'adsorption est détaillée dans 2.3. Le calcul du potentiel électron -�lm d'Ar est un

problème complexe même si le potentiel électron - atome isolé est connu. Du fait que l'effet

de polarisation mutuelle entre les dipoles d'Ar doît être considéré, l'interaction entre l'électron

et le �lm d'Ar n'est pas une simple superposition des interactions individuelles entre l'élec-

tron et les atomes d'Ar. Le traitement proposé est décrit dans 2.4. Ce traitement suit l'esprit du

modèle de champ effectif de Lekner à la différence que, dans ce cas, la structure atomique du

solide introduit une anisotropie dans la réponse du diélectrique au champ externe de l'électron.

A cet égard, il ressemble à l'approche proposée par (Shah et al., 2000). L'originalité du présent

traitement consiste à prendre aussi en compte l'effet du métal dans le calcul de la polarisation

diélectrique.

2.2 Interaction électron - atome d'Ar

Le but est ainsi de trouver un potentiel d'interaction électron-atome d'Ar reproduisant bien

l'interaction électron - Ar à basse énergie et que l'on puisse aisément utiliser dans la suite du

calcul. Calculer le potentiel d'interaction entre un électron et les atomes d'Ar du �lm condensé
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en partant d'un traitement explicite de tous les électrons (électron diffusé +18 électrons par

atome d'Ar) par une méthodeab initio devient très lourd.

Dans le cas de la diffusion d'un électron de faible énergie sur un atome à couches complètes,

il est raisonnable de supposer que les électrons liés de l'atome ne sont pas excités lors de la

collision (le premier état excité de l'Ar est à 11.5eV) et qu'ils contribuent seulement de manière

effective au potentiel senti par l'électron diffusé.

Le potentiel électron - atome d'Ar peut être séparé en deux termes :

Ve¡ Ar (~r) = VCP(~r)+ VLP (~r) (2.1)

Le termeVCP, le potentiel à "courte portée", représente l'interaction entre l'électron et l'atome

dans la zone où la densité des électrons liés de l'atome est importante. Il contient l'interaction

Coulomb directe avec les électrons liés et le noyau de l'atome et les interactions d'échange et

de corrélation à courte portée avec les électrons liés. La contribution d'échange, conséquence

de l'application du principe de Pauli, est non - locale et dépend des fonctions d'onde des or-

bitales atomiques. Le termeVLP, potentiel à "longue portée", domine l'interaction électron -

atome à grandes distances de séparation entre l'électron et la cible atomique. Ce terme prend

en compte l'effet de déformation de la distribution de charge électronique sous l'in�uence du

champ électrique de l'électron et correspond à la polarisation de l'atome par ce champ.

Si on décrit le système électron diffusé + atome par une seule con�guration, alors la fonction

d'onde de l'électron diffusé est orthogonale aux orbitales atomiques occupées de l'Ar. Cette

propriété traduit le principe d'exclusion de Pauli. L'électron diffusé étant le seul électron actif

du système, on peut remplacer l'atome par un pseudo-atome à 0 électrons. L'interaction entre

l'électron et le pseudo-atome peut être alors représentée par un potentiel effectif ajusté pour

assurer les propriétés de diffusion électron - atome à basse énergie.

Jusqu'à présent, plusieurs formes de potentiels effectifs électron - atome de gaz rare, ajustés

sur des données de diffusion à basse énergie, ont été proposées :

Potentiels modèle( (Valiron et al., 1979), (Philippe et al., 1979), (Chebanier de Guerra, 1982)).

Ce sont des potentiels très attractifs dans la région proche du centre de l'atome, locaux (fonction

de la position de l'électron par rapport à l'atome, indépendants del , le moment cinétique de

l'électron diffusé). Ils comportent des états liés qui représentent des états virtuels de coeur. La

fonction d'onde de diffusion est alors automatiquement orthogonale à ces états liés, assurant
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ainsi en partie les exigences du principe de Pauli, dans la mesure où les états liés du potentiel

modèle représentent les états liés de l'atome. Dans les exemples cités ci-dessus, les potentiels

sont utilisés dans des calculs spectroscopiques de molécules formées d' atomes d'alcalin et

de gaz rare. Les états virtuels peuvent générer des résultats non-physiques si leur énergie est

proche de celle des états physiques étudiés. Pour contourner ce problème, les potentiels ont été

accompagnés d'une condition d'orthogonalité explicite de la fonction d'onde de diffusion aux

vrais états de coeur de l'atome de gaz rare.

PseudopotentielsCe sont des potentiels répulsifs près du centre de l'atome, à symétrie sphé-

rique, locaux (fonction de la distance de l'électron par rapport à l'atome, indépendants de

l ) (Peach, 1978) ou non-locaux (dépendant del ) ( (Plenkiewicz et al., 1987), (Plenkiewicz et al.,

1988a), (Duplaa and Spiegelmann, 1996)). Les fonctions d'ondes de diffusion sont "lisses" (ne

présentent pas de noeuds) dans la région du coeur atomique et se raccordent dans la région

externe aux fonctions d'ondes issues de calculs impliquant tous les électrons. Le potentiel ré-

pulsif empêche la pénétration de la fonction d'onde de diffusion dans la région de coeur, ce qui

constitue une manière effective de prendre en compte le principe de Pauli.

Pour les applications ultérieures, un potentiel dépendant del poserait de fortes contraintes

sur le type de méthode utilisable pour le traitement de la dynamique électronique. D'autre part,

un potentiel trop attractif peut également poser des problèmes numériques. Pour ces raisons, on

a essayé d'ajuster un potentiel d'interaction électron - Ar local, c'est à dire indépendant del , le

moins attractif possible, avec une partie à courte portée représentée par une forme simple (peu

de paramètres ajustables) et une partie à longue portée qui rejoint le potentiel de polarisation de

l'atome à grandes distances électron - atome. La forme du potentiel électron - Ar proposée est

la suivante :

Ve¡ Ar (r) = VCP(r)+ VLP (r) (2.2)

avec (les potentiels sont exprimés en unités atomiques (Hartree)) :

VCP(r) = ( A0 + A1r) exp
¡
¡ A2r2¢

(2.3)

VLP (r) = ¡
ad

2(r2 + A3)2 (2.4)

où A0, A1, A2, A3 sont des paramètres ajustables etad est la polarisabilité dipolaire statique de

l'Ar, ad = 11:08a3
0.

lim
r! ¥

VLP (r) = ¡
ad

2r4 (2.5)
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On a supposé que les termes multipolaires supérieurs(> 2) sont négligeables devant le terme

dipolaire dans le potentiel de polarisation. Le paramètreA3 est introduit pour tenir compte de

l'écrantage de la polarisation près du centre de l'atome.

Le potentiel (2.2) a été ajusté pour reproduire les déphasagess, p et d de la diffusion élec-

tron - atome d'Ar pour des énergies comprises entre 0 et 6eV. Les données de référence ont été

les déphasages théoriques de Sienkiewicz et Baylis (Sienkiewicz and Baylis, 1987). Ces dépha-

sages sont en bon accord avec des déphasages extraits de données expérimentales de diffusion

( (Andrick and Bitsch, 1983), (Srivastava et al., 1981), (Williams, 1979)) cités dans la référence

ci-dessus. Les paramètresA ont été obtenus en minimisant la fonctionnelle dé�nie par :

c2 (Ai ; i = 0;¢¢¢3) =
NE

å
j= 1

½h
dcalc

0
¡
E j

¢
¡ dreel

0
¡
E j

¢i 2
+

h
dcalc

1
¡
E j

¢
¡ dreel

1
¡
E j

¢i 2

+
h
dcalc

2
¡
E j

¢
¡ dreel

2
¡
E j

¢i 2
¾

(2.6)

pour un ensemble de pointsj en énergie ;d0, d1, d2 représentent les déphasages de symétries, p

etd, respectivement, l'étiquette "calc" est attribuée aux déphasages calculés pour un certain jeu

de paramètres et l'étiquette "réel" et attribuée aux déphasages qui proviennent de la littérature.

Les déphasages sont déterminés à un multiple dep près. Le théorème de Levinson prédit

que, pour un potentiel local qui tend asymptotiquement vers zéro plus vite que 1=r2, la diffé-

rence entre le déphasage à énergie nulle et celui à énergie in�nie dans une symétrie donnée est

égale àp fois le nombre d'états liés de même symétrie. En se limitant à une zone d'énergie pas

trop étendue on peut espérer trouver un potentiel présentant peu d'états liés et permettant de

reproduire les déphasages dans cette gamme d'énergie.

Un bon ajustement des données de diffusion a été obtenu pour l'ensemble de paramètres (en

u.a.) :A0 = 7:, A1 = ¡ 10:, A2 = 0:8, A3 = 1:5. Le potentiel qui y est associé est représenté dans

la �gure 2.1. Ce potentiel est répulsif très près du centre de l'atome et devient très attractif à

distance moyenne du centre de l'atome. Il admet deux états liés (états de coeur), un de symétries

à¡ 26:2eV et un de symétriep à¡ 8:51eV. Ces états liés permettent de tenir compte de manière

effective de l'orthogonalité de la fonction d'onde de diffusion aux orbitales 3set 3p de l'atome

d'Ar. Ils sont suf�samment profonds pour ne pas apparaître parmi les états physiques que je

calculerai par la suite.

Les déphasages obtenus avec ce potentiel sont présentés sur la �gure 2.2, comparés aux
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FIG . 2.1: Potentiel modèle électron - atome d'Ar libre en fonction de la distance électron -

atome. Le potentiel est très répulsif au centre de l'atome est attractif autour de 1 u.a. du centre

de l'atome.

déphasages pris pour référence dans l'ajustement. Pour l'onded l'accord est très bon pour toute

la gamme d'énergie, pour les ondesset p l'accord est très bon à basse énergie, il se dégrade au

fur et à mesure qu'on monte en énergie (surtout pour l'ondep), tout en restant satisfaisant.

Les essais pour obtenir un potentiel moins attractif, sans états de coeur, n'ont pas abouti.

Ceci peut s'expliquer par la forme du déphasaged dans la zone d'énergie où on a réalisé l'ajus-

tement. La variation de ce déphasage avec l'énergie suggère la présence d'une résonance, donc

d'un état quasi lié de très grande largeur. Un état quasi lié dans la symétrie d se traduit par

l'existence (vraisemblable) d'un état lié (au moins) dans la symétriep, puisque le potentiel

centrifuge est alors moins répulsif, et a fortiori dans la symétrie s où le potentiel centrifuge est

absent. Ce potentiel présente moins d'états liés que les potentiels modèle de l'Ar existant dans

la littérature, comme ceux proposés, par exemple, par A. Chebanier de Guerra (Chebanier de

Guerra, 1982). Néanmoins, on peut penser que les états de coeur les plus externes, effective-

ment présents avec le potentiel modèle ( 2.2), sont les plus importants pour la description de la

diffusion à basse énergie.

Le même type d'approche a été utilisé pour l'interaction électron-atome de Ne. Le potentiel

électron-Ne obtenu suite à l'ajustement est représenté dans la �gure 2.3. Ce potentiel correspond
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FIG . 2.2: Déphasages s, p et d de la diffusion électron - Ar : — les résultats présents,² (Sien-

kiewicz and Baylis, 1987)

à l'ensemble de paramètresA0 = 10:, A1 = 0, A2 = 0:7, A3 = 1:. Dans ce cas, il a été possible

de représenter l'interaction électron - atome de gaz rare avec un potentiel peu attractif, qui ne

comporte pas d'états liés. Les déphasages calculés électron-Ne à basse énergie sont présentés

sur la �gure 2.4, comparés à des déphasages existants dans la littérature dans la même gamme

d'énergie.

2.3 Structure d'adsorption d'un �lm ultra-mince d'Ar sur

un substrat de Cu

L'adsorption d'atomes de gaz rare sur un substrat métallique représente le prototype des

systèmes physisorbés (Bruch et al., 1997), (Zeppenfeld, 2001). Nous cherchons à trouver la

structure d'adsorption de quelques couches d'Ar physisorbées sur un substrat de Cu(100). Pour

cela j'ai utilisé la méthode et le code développés à Besançon dans le groupe du Prof. C. Girardet.
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FIG . 2.3: Potentiel électron - atome de Ne libre en fonction de la distance électron - atome. Ce

potentiel est répulsif à courte portée et très peu attractif partout ailleurs

Les résultats presentés dans cette section ont été obtenus lors d'un séjour à Besançon où j'ai

travaillé en collaboration avec C. Ramseyer. La méthode utilisée avait prouvé son ef�cacité

pour de nombreux systèmes dont je cite à titre d'exemple les monocouches deN2 physisorbées

surCu(110) (Marmier et al., 1997).

S'agissant d'un système physisorbé, les structures électroniques des adatomes et du substrat

sont très peu modi�ées lors de l'adsorption. Ceci justi�e l'utilisation de potentiels de paires

pour décrire les interactions interatomiques. Ces potentiels et les paramètres utilisés sont pré-

sentés dans (2.3.1). La structure d'adsorption des monocouches d'Ar sur Cu a été déterminée

en minimisant l'énergie totale du système par une méthode de recuit simulé, brièvement décrite

dans l'annexe 2.8. Dans la deuxième partie de cette section, les résultats concernant l'adsorption

d'une monocouche d'Ar sur Cu(110) et de 1 à 4 monocouches d'Ar sur Cu(100) sont présentés.

Des comparaisons avec des résultats expérimentaux sont faits lorsque ceci est possible.
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FIG . 2.4:Déphasages s, p et d de la diffusion électron - Ne : — les résultats présents,² résultats

expérimentaux

2.3.1 Potentiels d'interaction interatomique

A�n de déterminer la géométrie d'adsorption de quelques mono-couches d'Ar (1-4 mono-

couches) on doit d'abord connaître les interactions entre les différents constituants du système.

Le problème qui se pose est de trouver des potentiels additifs simples qui fournissent des ré-

sultats en accord avec les données expérimentales (type de structure, distance entre les plus

proches voisins, énergie d'adsorption, etc.).

L'énergie potentielle totale pour le système formé d'un �lm d'Ar adsorbé sur un substrat de

Cu est séparée en deux contributions :

V = VAA+ VAS (2.7)

oùVAA est la contribution des interactions entre les atomes de l'adsorbat (Ar) etVAS la contri-

bution des interactions entre les atomes de l'adsorbat et ceux du substrat. Habituellement,VAA
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est décrit par une superposition de potentiels de paires du type Lennard-Jones :

VAA = 4eAr¡ Ar å
i6= j

" µ
sAr¡ Ar

r i j

¶ 12

¡
µ

sAr¡ Ar

r i j

¶ 6
#

(2.8)

où la somme est faite sur toutes les paires d'atomes d'Ar,r i j est la distance entre deux atomes

d'Ar différents.

Le terme attractif du potentiel représente, à grande distance interatomique, l'interaction de

type van der Waals entre deux dipôles non-permanents. Le terme répulsif représente l'effet

de l'application du principe d'exclusion de Pauli aux atomes à couches complètes. Les para-

mètrese et s sont obtenus à partir des données en phase gazeuse (Kittel, 1996). Dans nos

applications on a utilisé les paramètres de Verlet (Verlet, 1967) pour l'Ar,eAr¡ Ar = 10.32meV

et sAr¡ Ar=6.44a0, qui reproduisent correctement les propriétés expérimentales de l'Ar solide

telles que la densité d'atomes en fonction de la pression (Valle and Venuti, 1998). Le minimum

de l'énergie totale de l'Ar solide, de structurec f c, correspond à une distance entre les atomes

d'Ar les plus proches de 7:01a0 et une énergie d'interaction par atome de 89meV, comparés

avec les valeurs expérimentales (7:09a0 et 80meV, respectivement)

On a proposé de décrire l'interaction adsorbat-substrat par un potentiel qui est la superposi-

tion de potentiels de paires Lennard-Jones Ar-Cu.

VAS= 4eAr¡ Cuå
i;k

" µ
sAr¡ Cu

r ik

¶ 12

¡
µ

sAr¡ Cu

r ik

¶ 6
#

(2.9)

Les paramètreseAr¡ Cu et sAr¡ Cu ne sont pas connus. Ils peuvent être déterminés avec les

règles de combinaison de Lorentz-Berthelot (Maitland et al., 1981). Ces règles empiriques per-

mettent d'obtenir les paramètresei j ets i j du potentiel interatomique qui gouverne l'interaction

entre deux atomes d'espèces différentes (i et j) à partir des paramètres des potentiels analogues

des deux paires d'atomes identiqueseii , s ii , ej j , s j j :

s i j =
s ii + s j j

2
(2.10)

ei j =
p

eii ej j (2.11)

La première de ces règles de combinaison s'est revélée une approximation utile dans de

nombreuses situations (Maitland et al., 1981). En ce qui concerne la deuxième règle, l'énergie
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d'interaction entre les deux espèces atomiques est en général surestimée par la moyenne géo-

métrique des deux énergies d'interactions entre les atomes identiques (Maitland et al., 1981).

A titre d'exemple d'utilisation de ces règles on peut citer le système Xe/Cu. Un potentiel de

paire de type Lennard-Jones Xe-Cu obtenu par règles de combinaison a été employé pour traiter

l'adsorption d'une mono-couche de Xe sur Cu(110) (Ramseyer et al., 1994). Les structures

d'adsorption de la couche de Xe trouvées, en fonction de la température, sont en très bon accord

avec des résultats expérimentaux.

En prenant pour Cu-Cu les paramètreseCu¡ Cu = 3:40meV et sCu¡ Cu = 7:91a0 (Marmier

et al., 1997), on obtient pour Ar-Cu les paramètreseAr¡ Cu = 5:92meVetsAr¡ Cu = 7:17a0

2.3.2 Adsorption de1¡ 4 mono-couches d'Ar sur un substrat de Cu(100)

La structure de quelques couches d'Ar sur Cu(100) a été obtenue en minimisant l'énergie

totale du système par une méthode de recuit simulé (voir annexe 2.8). Les positions des atomes

d'Ar d'une super- cellule de 121 atomes par couche ont été optimisées en gardant les atomes de

Cu �gés dans leurs positions d'équilibre dans le solide. Chaque atome d'Ar de la super-cellule

interagit avec les atomes de Cu des 6 premiers plans du substrat, avec les autres atomes d'Ar de

la cellule et avec les atomes d'Ar des super-cellules voisines construites par périodicité.

Les résultats de la minimisation montrent que les atomes d'une monocouche s'adsorbent sur

la surface du Cu(100) dans une structure hexagonale, incommensurable par rapport au substrat,

comme représenté sur la �gure 2.5a. On peut remarquer sur le dessin que la monocouche d'Ar

présente néanmoins un ordre orientationnel, dit autrement il y a des rangées d'atomes d'Ar

parallèles à des axes de hautes symétrie du substrat, comme par exemple l'axeOX sur le dessin

(la direction[011] du cristal de Cu). Du fait de l'incommensurabilité de la monocouche d'Ar

par rapport au Cu, la hauteur d'adsorption des atomes d'Ar est corruguée, comme montré sur la

�gure 2.5b. L'écart quadratique moyen de la distance d'adsorption des atomes d'Ar par rapport

à la hauteur moyenne d'adsorption de la monocouche est de l'ordre de 0.14a0, ce qui donne une

estimation quantitative de la corrugation.

La distance moyenne entre les atomes d'Ar les plus proches dans la couche est de 7:52a0,

légèrement plus grande que la même distance dans l'Ar solide (7:01a0). Cette différence peut
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