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Introduction générale

De nombreux travaux sur la synthese et les applications technologiques des matériaux
nanostructurés se sont rapidement développés au cours de ces deux dernieres décennies. Cet
intérét provient de la découverte que leurs propriétés physiques, approchées par une grande
variété de méthodes expérimentales [1], different de celles des solides de tailles
conventionnelles. L’étude de leurs propriétés chimiques, mécaniques, ¢lectriques,
magnétiques et optiques ont, de plus, démontré qu’il était possible de les maitriser et de les
diriger en contrélant la taille des entités nanométriques et par la fagcon dont ces constituants
sont assemblés [2, 3].

Ces nanostructures sont généralement obtenues a la surface d'un substrat, car sous I'effet des
forces interatomiques, la matiére s'organise difféeremment a I'échelle locale. En étudiant la
structure de la surface et ses comportements dynamiques (mise a I'équilibre, fluctuations,
abrasion ou croissance, ...), on met en évidence les lois régissant la matiére a cette échelle.
Cette connaissance, permet de savoir comment de nouveaux édifices atomiques peuvent étre
construits et organisés pour obtenir les propriétés désirées ou découvrir de nouvelles

possibilités d'applications qui pourront étre utilisées.

Dans certains cas, I’étude des surfaces révéle I’existence d’une structuration périodique
spontanée et ordonnée de la surface avec des périodes allant de 1 a 100 nm [4]. Ces surfaces
auto-organisées peuvent servir de gabarit pour la croissance de nanostructures périodiques et
auto-assemblées de grande densité [5-7]. Différents types de nanostructuration de surface
(reconstructions des surfaces, réseau de dislocations ...) ont été explorés, et des surfaces a
marches dites surfaces vicinales sont de plus en plus employées comme support pour faire

croitre des nanostructures ordonnées [8, 9].

Dans de nombreux domaines, plusieurs techniques d'analyse de surfaces (le palpeur classique,
I’AFM, la MEB, la microscopie confocale, la microscopie interférométrique, 1’ellipsométrie,
...) sont utilisées pour contrdler les matériaux aussi bien dans le domaine de la recherche que
dans I’industrie. L’analyse de la morphologie est I’'un des moyens de contrdle indispensable a

I’échelle microscopique et parfois a I’échelle nanométrique.
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Parmi toutes les techniques, nombreuses sont celles a caractere destructif, ce qui met en avant
les techniques optiques qui sont sans contact et donc non-destructives. Il est souvent utile
d’avoir recours a plusieurs techniques afin d’¢lucider les différents phénomeénes de surface,
sachant qu’il n’existe pas une technique unique capable de nous fournir toutes les
informations sur la morphologie d’une surface.

Un grand nombre de propriétés macroscopiques des matériaux dépendent des défauts qu‘ils
contiennent : les défauts ponctuels, lacunes, atomes substitutionnels et interstitiels, les
dislocations, les fautes d’empilements, les joints de grains et les surfaces. A 1’échelle
atomique, ces défauts sont caractérises par des liaisons coupées et des liaisons distordues [10-
12].

L'étude des phonons au voisinage des défauts est complexe et differe de celle d’un guide
d’ondes parfait. L’inhomogénéité modifie considérablement les propriétés de vibrations du
systeme; elle peut donner naissance a de nouveaux états localises au voisinage du défaut [13,
14] et elle peut les diffuser en volume.

La brisure de la symétrie de translation induite par la présence d’une surface entraine
I’apparition de nouvelles solutions mathématiques présentant un vecteur d’onde complexe
dans la direction perpendiculaire a la surface. Les fonctions d’ondes sont alors évanescentes
dans cette direction ce qui a pour effet direct de localiser les électrons dans les premiers plans
atomiques du systeme. Ces états sont, de fait, appelés états de surface.

Le début de la physique des vibrations des surfaces est di a Lord Rayleigh (1882) qui étudia
la propagation des ondes en surface des milieux continus [15]. Love (1911) traita un autre
type d'ondes de surface qui peuvent exister lorsque une couche d'un matériau isotrope est
supportée par un substrat d'un autre matériau isotrope [16]. Stoneley étudia lI'onde qui peut se
propager le long de Il'interface entre deux matériaux [17].

Les vibrations de surfaces constituent une signature distinctive de leurs compositions
chimiques ainsi que de leurs structures et organisations. Elles nous renseignent, en effet, sur la
nature des terminaisons chimiques de la surface ou des adsorbats présents car les modes
normaux de vibrations constituent une empreinte caractéristique de chaque liaison ou
groupements chimiques particuliers y demeurent, de méme, chaque molécule qui s’y trouve
est adsorbée. Parce que les mouvements vibratoires des noyaux atomiques sont en partie
réglés par les nuages électroniques qui les entourent, ces vibrations nous éclairent aussi
indirectement sur la structure électronique des adsorbats et, par conséquent, sur les
interactions existantes entre ces derniers et le substrat en discriminant par exemple les

molécules physisorbées des molécules chimisorbées. Elles fournissent en outre la structure et
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I’organisation de la surface, dans certaines conditions, en permettant de distinguer les sites
d’adsorption ou de déterminer I’orientation des groupements vibrationnellement actifs, sur la
base de quelques considérations de symétrie issues de simples observations géométriques ou
des regles de sélection tirées de la théorie des groupes, ou a partir de la substitution

isotopique des éléments composant la surface.

L’objectif de ce travail, est de contribuer a une meilleure compréhension de certaines
propriétés physiques des matériaux hexagonaux en présence de surfaces et interfaces. Notre
contribution portera en particulier sur 1’étude, a 1’échelle atomique, de la propagation d’ondes
élastiques dans ces matériaux, ainsi que sur leurs densités d’état et leurs densités spectrales. Il
s'agit de comprendre le rble et ’influence de la géométrie et la topologie d’une surface et

interface, sur les propriétés vibrationnelles globales de ces systémes.

Ce manuscrit est divisé en six chapitres. Le chapitre | présente des généralités sur les
effets de la surface, en particulier: 1’adsorption, le phénoméne de relaxation et la
reconstruction des surfaces. Il présente ensuite un rappel sur les notations utilisées pour
décrire les structures des surfaces. Ainsi, nous avons rappelé quelques techniques

expérimentales utilisées pour 1’étude et I’analyse des surfaces.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description de la méthode utilisée pour I’étude de la
dynamique des excitations élémentaires (phonons) qui s’appuie principalement sur
I’approche théorique développée par A. Khater et ses collaborateurs [18-20]. Nous avons
rappelé aussi quelques méthodes disponibles dans la littérature scientifique, pour I’étude de la

dynamique vibrationnelle dans les solides cristallins ordonnés ou désordonnés.

Dans le troisieme chapitre, on a étudié la dynamique des systémes parfaits de type
hexagonaux a 2D. Nous avons déterminé leurs courbes de dispersion, leurs modes propageant
et évanescents et, nous avons introduit également les vitesses de groupe qu’on utilisera par la

suite pour normaliser les grandeurs physiques issues de la matrice de diffusion.

Le quatrieme chapitre est divisé en deux parties. La premiére est consacrée a 1’étude de
I’adsorption d’une chaine atomique sur une surface hexagonale en différentes positions, Top,
Bridge et Hollow, le traitement des phonons de ces systemes et des états vibrationnels

localisés sur leurs positions, est mené dans le cadre de 1’approximation harmonique [21]. Pour
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chaque configuration, nous avons calculé les coefficients de transmission et de réflexion due a
la diffusion de phonons dans ces systémes sur leurs configurations. Dans la deuxieme partie
nous avons ¢étudié D’effet de la substitution atomique sur la dynamique vibrationnelle. La
variation de la masse de I'atome perturbateur joue un réle important dans la diffusion d'ondes
vibratoires. En effet, I'inhomogénéité induit des états d'énergies localisés dans son voisinage.
Ces états dépendent de la valeur de la masse et par conséquent les spectres caractéristiques
sont affectés. Ainsi, nous avons étudié la transmission et la réflexion du défaut pour

différentes masses de 1’atome de substitution.

Le cinquieme chapitre est consacré a 1’étude de la diffusion élastique & travers une interface
qui sépare deux systémes de structure hexagonales 2D semi-infinies. Notre approche
numérique est basée sur le principe de Landaure-Biittiker qui s’appuie sur la méthode de
raccordement. Nous avons déterminé les coefficients de transmission et de réflexion pour
plusieurs possibilités des masses dans le cas de I’adoucissement, a I’homogénéité, jusqu’au
durcissement des constantes élastiques au niveau de la zone interface. En particulier, nous
avons étudi¢ I’influence de I’épaisseur de ’interface sur les propriétés vibrationnelles des
systemes hexagonaux. Une empreinte caractéristique remarquable sur les courbes de
transmission et de réflexion correspond a 1’apparition des pics de résonance de type Fabry-
Pirot. Elles sont dues aux interférences entre multiples ondes diffusées dans la région
perturbée auxquelles se superposent des résonances de type Fano issues du couplage entre un
continuum et un état discret du défaut, leurs nombres dépendent de 1’épaisseur de I’interface

considérée.

Dans le chapitre six, nous nous intéressons a la dynamique vibrationnelle des structures
hexagonales a 3D, nous avons appliqué cette étude dans le cas des nanotubes de carbone.
Notre objectif est de calculer les modes propres de vibration ainsi que les courbes de
dispersion suivant deux chemins différents armchair et zigzag. Nous avons terminé notre

travail par une conclusion générale et quelques perspectives offertes dans ce domaine.
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Chapitre |

Propriétés générales des surfaces

Introduction

Tous les solides ont une composition chimique superficielle qui est influencée par leurs
interactions avec 1’environnement et les méthodes de leur préparation. La présence d’une
surface modifie les propriétés physiques et chimiques du matériau. Beaucoup d’applications
pratiques des matériaux dépendent de 1’état de leurs surfaces et de leurs différentes
propriétés. Signalons que les propriétés physiques d’une surface sont sensibles a la structure
atomique et a ’existence de défauts tels que : les marches, les adatomes, les adlacunes ou
impuretés et tous les autres types de défauts.

Les propriétés d’une surface dépendent de sa structure et de sa composition chimique. Elle
peut dépendre aussi de I’orientation des sites atomiques et de la température pendant la
croissance ainsi que des proportions atomiques mélangées dans le cas des alliages. L’étude de
la morphologie des surfaces permet de mettre en évidence 1’existence de phénoménes aussi
importants que la reconstruction, 1’épitaxie ou les réactions catalytiques, ou encore de
comprendre la forme d’équilibre des cristaux. En effet, I’étude des surfaces est d’un grand

intérét tant du point de vue fondamental que celui des applications.

Une surface peut se définir comme une région s’étendant sur une épaisseur allant sur
quelques plans atomiques. Dans cette région, le matériau réalise la transition entre son
volume intérieur et le milieu environnant. La surface d’un corps correspond a une
discontinuité dans 1’arrangement périodique des atomes de ce dernier. En surface, le nombre
des plus proches voisins d’un atome est plus faible qu’en volume. Les atomes de la surface
vont avoir tendance a échanger de liaisons nouvelles avec les plus proches voisins, soit en
surface, soit dans le volume sous jacent, soit avec des atomes, des molécules ou méme des
especes ionisées du milieu environnant [1]. Il en résulte une grande réactivité des atomes de
surface qui va dépendre de son orientation.

Dans ce chapitre, nous avons regroupé quelques notions de base utiles pour I’étude et

I’analyse des surfaces.
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I.1. Description microscopique d’une surface

A D’échelle atomique, une surface représente un environnement trés asymetrique ou les
atomes ont une coordination et une structure électronique modifiée par rapport aux atomes du
volume. Il en résulte que la structure de la surface peut étre radicalement différente d’une
simple terminaison du cristal, celui-ci peut étre vu, en premiere approximation, comme un
empilement compact et régulier d’atomes. Il existe au sein du cristal des plans de haute
symétrie (ils sont definis en cristallographie par des faibles indices de Miller comme par
exemple les surfaces (001), (110) et (111)) ou la densité des atomes est la plus élevée. Ces
plans atomiques denses apparaissent naturellement lorsque le cristal est taillé. Ce sont aussi
des plans naturels de croissance des cristaux et ils forment des facettes caractéristiques

observables a 1’échelle macroscopique.

1.2 Réseau de Bravais bidimensionnel

Comme tout plan cristallographique une surface est un objet périodique bidimensionnel et par
conséquence son réseau de Bravais est 1’'un des cinq résecaux de Bravais possibles a deux
dimensions [2] : le réseau carré, rectangulaire, hexagonal, rectangulaire centré et oblique,

représentés sur la figure (1.1). Ces réseaux peuvent étre décrits par un choix de deux vecteurs

a et b non colinéaires qui sont caractérisés en particulier par leur longueur a et b et par

I’angle ¢ entre leurs directions.

@ @ O
I @ QO
? @
. (&}
el =[¢|- o =90
(1)
9 @ O
O
@ O O
o‘ ° 3
|?-|-|.:|'u-93: |E|-‘-‘|._l p=00"
) (5)

Figure 1.1 : Les cing réseaux de Bravais.
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A I’heure actuelle, plusieurs travaux [3-6] théoriques relatifs a la dynamique vibrationnelle
sont basés beaucoup plus sur les systemes cubiques, mais les systémes hexagonaux restent

encore aujourd’hui peu étudiés. Ce qui nous a motivé a traiter ce type de sujet.

| .3 Les effets de la surface
Ce sont les phénomeénes physiques et chimiques dds a la présence de la surface. Ces effets
sont essentiellement de deux sortes :
a)- Les effets qui font intervenir uniquement la discontinuité du matériau a la surface. Cette
discontinuité entraine une perturbation des interactions entre atomes qui impliquent une
modification de la fonction d'onde des niveaux energétiques électroniques permis. Il apparait
des niveaux d'énergie qui n'existent pas en volume et qui sont localisés au voisinage de la
surface. Des effets de ce type peuvent étre également liés a des defauts geométriques qui
apparaissant lors de la préparation du matériau ou de sa surface (par exemple : des
dislocations entrainant la rupture de liaisons entre atomes du solide, dans le volume). Ces
défauts produisent le plus souvent des piéges a porteur de charge. Les marches atomiques
dans les surfaces vicinales peuvent, aussi, induire des propriétés électriques qui leur sont
spécifiques.
b)- Les effets dus a l'interaction du solide et de son milieu environnant : phénoméne
d’adsorption, en effet, toute surface est constituée d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons
chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a combler ce manque en captant les
particules passant a proximité. Quand une particule gazeuse s'approche de la surface, elle est
soumise a des forces d'interactions attractives et/ou répulsives qui, selon leur nature, vont
conduire a l'adsorption ou non de cette particule sur la surface. On parle d’adsorption lorsque
la durée de I’interaction entre la particule et la surface devient non négligeable (> 107 s).
Dans ce cas, la particule aura perdu toute mémoire de son état initial (énergie cinétique, angle
d’incidence) lorsqu’elle quittera la surface (désorption). Parmi les phénomeénes d'adsorption, il
convient de distinguer I'adsorption physique (physisorption) et I'adsorption chimique
(chimisorption) :
1)- Dans la physisorption (ou adsorption physique), I’attraction est assurée par les
forces d’interaction entre les nuages électroniques de la particule et des atomes de la
surface. Ces forces a longue distance, de type Van der Walls, sont trés peu
énergétiques (< 0,3 eV) et vont conduire a une faible liaison de la particule. Le
processus est aisément réversible et la désorption est facilitée par I’agitation thermique

liée & une température de gaz élevée. La barriére de diffusion étant faible, la particule
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peut également migrer sur la surface du solide en passant d’un puits de potentiel de

physisorption a un puits de potentiel adjacent.

ii)- Dans la chimisorption (ou adsorption chimique), les particules sont liées a la
surface par une liaison chimique (généralement covalente, dans laquelle les orbitales
électroniques de la particule et des atomes de la surface sont partagées par certains
électrons), il y a formation d'une liaison chimique [7]. L’énergie mise en jeu est
beaucoup plus grande (typiquement 10 fois supérieure a 1’énergie de physisorption),
conférant a la chimisorption un caractere irréversible. La chimisorption est
généralement liée a des défauts locaux de la structure atomique du solide, le nombre
de sites de chimisorption est beaucoup plus faible que le nombre de sites de
physisorption.

I.4. Energie de surface

L’énergie de surface est la grandeur la plus importante qui est utilisée dans la
thermodynamique des surfaces. Un matériau, quelconque, est composé d’atomes liés entre
eux par des liaisons chimiques ou physiques [8]. Lorsque I’on s’approche de I’interface d’un
matériau, les atomes les plus proches de I’interface ne possedent pas le méme environnement
que ceux du volume, ces atomes de surface (ou d’interface) possédent alors un excédent
d’énergie. Cette énergie est appelée énergie de surface.

Afin de créer une surface ou une interface, il faut fournir un travail qui s’exprime de la facon

suivante [9].

SW =y dA (1)

Ou W est le travail a fournir pour augmenter la surface A d’une valeur infinitésimale dA et ou
7 est la tension superficielle. Celle ci représente 1’énergie nécessaire pour augmenter la
surface d’une unité.

D’un point de vue thermodynamique, 7 est définie comme étant 1’augmentation d’énergie
libre de Helmholtz F en fonction de I’augmentation dA de la surface A (équation 2) [9].

=15 @

Ce calcul s’effectue a température T, volume total V et nombre de molécules n constant.

<
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1.5. Relaxation et reconstruction

L'arrangement géométrique des atomes a la surface d'un solide cristallin est, en général,
différent de ce qu'il est en volume. Cela peut étre expliqué, qualitativement, par la nécessité
de minimiser I'excés d'énergie superficielle produite par la coupure de liaisons, lors de la
création de la surface. Il en résulte que la structure géométrique de la surface peut étre
radicalement différente d’une simple terminaison du cristal. Ce réarrangement peut étre d’une
importance minime et se manifeste par un léger déplacement des atomes perpendiculairement
a la surface. Cette relaxation de surface est soit positive, augmentation de la distance, soit
négative, diminution de la distance, selon le matériau et le type de face du cristal (orientation).
On rencontre aussi de nombreux cas ou le réarrangement est tres important. Il produit non
seulement un déplacement des atomes perpendiculairement & la surface, mais aussi dans la
direction parallele a celle-ci : on dit alors que la surface est reconstruite. Cette reconstruction
produit une structure totalement différente de celle d'un plan du volume [10]. Il faut alors
specifier de combien la maille de surface est multipliée dans chacune des deux directions et
éventuellement de quel angle elle est tournée par rapport a la maille de volume : dans la
notation de Wood [11] voir figure (1.2).

—  f—

Qe Q00 00
@ Q90 0 00

Q00 0 00
0000 099000

Relaxation ]
Reconstruction

Figure 1.2 : Phénoméne de relaxation et de reconstruction [11].
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1.6. Notation utilisée pour les structures de surfaces

L’¢tude géométrique du diagramme de diffraction permet de déterminer la symétrie de la
surface réelle reconstruite qu’elle soit d’origine intrinséque ou extrinséque (adsorbat).
Généralement, les clichés de diffraction obtenus présentent des taches supplémentaires
représentatives du réseau réciprogue des surstructures formées. La caractérisation structurale
de celles-ci passe par I’identification de deux vecteurs de base générateurs du nouveau réseau
et par leur transposition dans le réseau direct. Pour cela, une méthode simple utilisée en
sciences des surfaces consiste a trouver une relation entre les vecteurs fondamentaux de la

surstructure et ceux de la surface non reconstruite. Deux notations équivalentes sont utilisées.

1.6.1 Notation matricielle

Une structure atomique bidimensionnelle, caractéristique d’une surface parfaite, est
représentée par deux vecteurs de base qui traduisent la périodicité atomique par translation,
ainsi que le motif atomique répété. La structure de surface sera donc repérée par cette base et
ce motif.

Etant donné que sous cette surface se trouve le cristal qui posséde une structure connue, la
structure de surface est repérée par rapport au réseau de surface obtenue en créant la surface a

partir du volume, sans réarrangement.

La surface non reconstruite a pour base (a,b) . La surface reconstruite va étre caractérisée par

une nouvelle base (és,Bs). On la repére par rapport a la base (a,b)par la relation qui existe

entre les deux jeux de vecteurs :

(1. 1)

Soit en notation matricielle :
a, m m a a
A ) e | I 3 Y/ (1.2)
bs m,, m,, b b

Des relations équivalentes existent dans 1’espace réciproque associé et nous pouvons écrire :
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é,* m* m* é* a,*
s | 11 12 _m*
[6*]_ my, m J[b7] [5*] -3
S 21 22

Les relations univoques entre espace réel et espace réciproque conduisent a 1’établissement

d’un lien direct entre matrice réelle M; et réciproqueMi’:. Ce lien donné par 1’équation

suivante, permet de déterminer la symétrie de la surface réelle reconstruite par étude

géomeétrique du diagramme de diffraction observé.

(mll m12]= 1 mzz -mz1 (l 4)
My My) detM” -m, m

detM™ = m:1m22 - mzzm;

Ainsi, la surstructure est notée sous la forme :

S(hkl)—[m“ m“]—A (1. 5)

21 m22

Ou (hKl) est I’orientation cristallographique du substrat avec S son symbole chimique, A le

symbole chimique de la surstructure. Dans le cas ou tous les éléments de la
matrice M; (i, j =1,2) sont des entiers, la surtructure est commensurable, dans le cas contraire

elle est incommensurable. Pour la notation matricielle, on peut citer la notation proposée par

Park et Madden [12] et celle de Somorjai [13] dans le cas des surfaces vicinales.

Souvent (pour les faces de haute symétrie) les vecteurs de base de la reconstruction de
surface sont colinéaires aux vecteurs (a,b)de sorte que la matrice précédente est diagonale.
La notation matricielle est alors excessive et on note plus volontiers que la structure de
surface est une structure (m,, xm,,) du réseau de surface (a,b) sans reconstruction. Donnons

quelques exemples simples comme la reconstruction sur un réseau carré indiquée sur la figure
(1.3):

On a donc la matrice diagonale suivante, qui correspond a 1’écriture simplifiée
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‘ réseau du dessous
4 b
|
=
) i) ,
‘ 2 réseau du dessus

Plan du dessous

o Plan du dessus

Figure 1.3 : Reconstruction de surface 2x1 d’un réseau carré.

1.6.2 Notation de Wood

Cette notation est la plus utilisée pour nommer les structures de surface, elle a été proposée
par Wood [14]. Elle n’est applicable que si I’angle entre les vecteurs fondamentaux de la
maille du substrat est le méme que celui formé par les vecteurs de la surstructure. Dans ces

conditions la structure de surface sera notée :

a b,
X
a j

—

: R(ar)- A (1.6)

S

S(hkl) —i (

Le i correspond a la nature de la maille élémentaire (p pour une maille primitive est parfois
omis [15], ¢ pour une maille centrée).

S

a
— | X
a

S

La quantité ( représente le rapport des grandeurs des vecteurs fondamentaux de

la maille de surstructure sur ceux de la surface non reconstruite. R(«r) est la rotation de la
maille élémentaire de la surstructure par rapport a celle de la surface.

L’avantage de la notation de Wood est la simplicité ; malheureusement, cette derniere ne
permet pas de représenter toutes les surstructures, en particulier s’il n’y a pas conservation des

angles.
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Il existe également des cas particuliers de structures ou on peut garder la notation n < m alors

que les m,, et m,, ne sont pas nuls. Ce sont les cas ou le réseau reconstruit est bien

homothétique du réseau non reconstruit, mais il est tourné par rapport au réseau non

reconstruit. Un bon exemple est donné par la reconstruction de la figure (1.4) :

Avec les notations du dessinon a :

a, 2 - a
b ) 1 1 Nb
Mais on peut noter cette structure de fagon plus simple en remarquant que :

b,||=+/3a

Et que la base (&, , 55) est tournée de 30° par rapport a la base initiale. On note alors cette

H

& =]

structure (V3 <+/3)R30°

s 0

~

&
9
v

Figure 1.4 : Reconstruction (\/§ =</3 ) R30" d’un réseau hexagonal.
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1.7 Surfaces dans les cristaux
La surface d’un cristal peut étre considérée comme un défaut car elle rompe la périodicité du

cristal parfait, ce qui a plusieurs conséquences :

e la structure cristallographique bidimensionnelle d’une surface atomiquement plane
n’est pas nécessairement la méme que celle du plan correspondant dans le cristal

volumique,

e la densité électronique varie trés fortement au voisinage de la surface.

e |’environnement d’un atome de surface est trés différent de celui d’un atome de
volume, ce qui influence 1’énergie de liaison, le magnétisme de surface, 1’adsorption
d’atomes étrangers, ...

e les surfaces et interfaces, rompant la périodicité cristalline, diffusent les électrons et
peuvent contribuer a la résistivité résiduelle

e une surface peut étre recouverte d’un film monoatomique d’atomes d’espéces
différentes de la matrice, soit par dépot, soit par ségrégation d’atomes du volume vers

la surface.

L’étude des surfaces est importante dans plusieurs domaines, citons :

1. Les milieux divisés ou dispersés :

Dans ces milieux, la surface mise en jeu est importante relativement au volume de
I’objet : les suspensions colloidales, les milieux poreux, les émulsions, poudres,
MOuSSES, . . .

Les produits industriels concernés sont divers et variés : encres, peintures, agro-

alimentaire, cosmétiques, béton, boues, nuages, aérosols. . .

2. L’¢électronique
L’électronique fait intervenir des surfaces a I’intérieur des composants, en particulier

au niveau des jonctions. La miniaturisation pose également des problémes de surfaces,
I’importance de celles-ci augmentant quand la taille des objets diminue. En général,

les problémes majeurs apparaissent dans la recherche de surfaces solides trés propres.

<
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3. La catalyse
Les surfaces peuvent, bien entendu, combler les réves des chimistes. En phase solide,

c’est une voie de recherche trés en vogue depuis longtemps. Elle est utilisée dans

I’industrie, par exemple, dans la fabrication des pots d’échappement catalytiques.

4. Les matériaux
De plus en plus, au lieu d’inventer de nouveaux matériaux, on préfere réaliser des
traitements de surface sur des matériaux bien connus. Ceci pose, bien entendu, des

problemes d’adhésion et de couches minces.

1.8 Propriétés spécifiques des surfaces

Les observations, a I’échelle nanométrique, des surfaces ont depuis longtemps dépassé le
cadre de la mesure de la topographie. Les propriétés électroniques et magnétiques sont
couramment observées. Les développements portent sur les mesures a I’échelle nanométrique
des propriétés thermiques et élastiques des surfaces, sur I’amélioration de la résolution des
propriétés chimiques et structurelles, sur I’augmentation de la sensibilité pour des mesures de
forces, et sur des études de propriétés spécifiques, comme par exemple des modes de
plasmons de surface. Plusieurs techniques apparues récemment et développées afin d’étudier

ces surfaces [1].

1.9 Techniques de caractérisations structurales

L’étude des surfaces s’est fortement développée depuis les années 60 [16]. Des nouvelles
techniques sont continuellement développées dans le but d’¢étudier des aspects plus complexes
des propriétés des surfaces propres ou avec adsorbat. Parmi ces techniques on peut citer les

techniques d’observation et les techniques d’analyse.

1.9.1 Les techniques d’observation

1.9.1.1 La microscopie électronique a balayage (MBE)

La microscopie électronique a balayage (MEB) [17-21] est une technique traditionnellement
utilisée dans 1’analyse des surfaces. Elle permet d’analyser la morphologie de la surface et la
composition chimique de la plupart des matériaux solides. Cette technique a la particularité
d’offrir une trés grande profondeur de champ (plusieurs centaines de microns) et donne des

vues qualitatives des surfaces d’une grande utilité. En revanche, la mesure absolue des

0




Chapitre | Propriétés générales des surfaces

dimensions dans le sens de la hauteur nécessite 1’analyse d’une section de 1’échantillon [223-
24]. En se limitant a D’aspect formation des images, on peut citer quelques exemples
d’applications : la texture microscopique de matériaux, 1’étude de 1’état de surface de
matériaux, 1’étude de la corrosion et des réactions de surface de matériaux, 1’étude et le

contréle de microcircuits électroniques, etc.

1.9.1.2 Microscopie électronique en transmission MET ou TEM

La microscopie électronique en transmission (TEM) permet une analyse morphologique,
structurale et chimique d’échantillons solides a 1’échelle atomique [25-27]. Cette technique
repose sur l’interaction des électrons avec la matiere et la détection des électrons ayant
traversé I’échantillon. Les échantillons étudiés doivent donc étre préalablement amincis afin
d’étre transparents aux électrons. Une multitude d’informations peuvent étre obtenues par
TEM comme 1’épaisseur des couches dans des empilements complexes, la morphologie des
matériaux en coupe, leur structure (amorphe ou organisée), la nature des défauts cristallins,
I’orientation cristalline, la taille des grains pour les échantillons polycristallins. Le TEM
couplé a une analyse chimique permet d’accéder a la nature des couches et interfaces ou a la

distribution d’un élément dans une couche [28,29].

1.9.1.3 Les microscopies a champ proche (STM et AFM)

Les microscopies a sonde locale ont connu un développement considérable depuis une dizaine
d’année, suite a I’invention de la microscopie a effet tunnel (Binnig, 1982 — Prix Nobel en
1986) [30, 31] suivie par celle de la microscopie a force atomique (Binnig, 1986) [32]. Le
principe de ces microscopies est toujours le méme, il consiste a explorer une surface a 1’aide
d’une sonde (pointe) placée a proximité immédiate et a mesurer I’intensité de différentes

interactions qui apparaissent entre la sonde et la surface de 1’objet.

1.9.2 Les techniques d’analyse

1.9.2.1 Diffraction d*électrons de basse et haute énergie LEED et RHEED
La diffraction d'électrons lents (LEED : Low Energy Electron Diffraction) est une technique

qui permet d'étudier la structure et la symétrie des surfaces [33, 34].

Cette technique repose sur la nature ondulatoire des électrons et sur la forte interaction de

ceux-ci avec la maticere. L’analyse de surface peut étre obtenue en utilisant des électrons de

Sl
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faible énergie cinétique (50 eV < E < 100 eV) [35] qui ont un libre parcours moyen ou

distance moyenne parcourue entre deux diffusions inélastiques inférieure a 1 nanometre.

On peut également utiliser des électrons tres énergetiques (E > 1 keV), c'est le cas de la
méthode RHEED (Reflexion High Energy Electron Diffraction). Compte tenu de la valeur
plus élevée du libre parcours moyen, il est alors nécessaire de travailler en incidence rasante
pour avoir uniquement acces a la structure des premiers plans atomiques de surface. Notons
que la diffraction RHEED est devenue un outil indispensable pour suivre I'évolution de la

croissance de films minces aussi bien dans la recherche que dans I'industrie [36-40].

1.9.2.2 La spectroscopie de photoélectrons X (SPX)

La spectroscopie de photoélectrons X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy -XPS- ou encore
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis -ESCA-) permet de déterminer la composition
chimique de la surface d’un matériau sur une profondeur variant de 3 nm a 10 nm. Tous les
¢léments sont détectables, excepté 1’hydrogene et I’hélium. Les informations obtenues sont :
la composition chimique élémentaire (avec un seuil de détection de 1’ordre de 0.3 %
atomique) et la nature des formes chimiques des éléments présents sur la profondeur analysée.

Cette analyse, non destructive, se déroule sous ultravide [41, 42].

1.9.2.3 La spectroscopie d’électrons Auger S.E.A

La spectroscopie d’¢lectrons Auger (AES) est une technique non destructive d’analyse
¢lémentaire de la surface d’un échantillon (profondeur allant jusqu’a ~ 3 nm) [43, 44]. Elle est
basée sur la mesure de 1’énergie cinétique des électrons Auger, émis par un échantillon
soumis a un bombardement d’¢€lectrons primaires d’énergie de quelques KeV.

La spectroscopie d’¢lectrons Auger permet 1’identification des éléments présents en surface et
renseigne sur la composition élémentaire de la surface de I’échantillon ; elle peut également
apporter une information partielle sur les liaisons chimiques. Par rapport a la spectroscopie de
photoélectrons X, I’AES se caractérise par une résolution latérale bien meilleure (= 10 nm).
1.9.2.4 Spectrométrie photoélectronique UV

La spectrométrie photo-électronique UV implique la mesure des spectres de photoélectrons
induits par des photons ultraviolets (UV). Elle est utilisée pour étudier les niveaux d'énergie
de la couche de valence et les liaisons chimiques, surtout le caractére liant des orbitales

moléculaires.

-
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Cette méthode a eté développée originellement pour des molécules en phase gazeuse en 1962
par David W. Turner, les autres pionniers sont David C. Frost, J.H.D. Eland et K. Kimura
[45]. Plus tard, Richard Smalley [46] modifia la technique et utilisa un laser UV pour exciter

I'échantillon, afin de mesurer I'énergie de liaison d'électrons de clusters moléculaires gazeux.

.
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Chapitre II dynamique des réseaux

Chapitre 11

Dynamique vibrationnelle d’un solide cristallin

Introduction

L’¢tude de la variation de 1’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 la dépendance en
température de la chaleur spécifique ou les effets de la dilatation thermique [1].

Le cristal est le sieége d’ondes élastiques qui décrivent les déplacements des atomes par
rapport a leurs positions d’équilibre et du temps. L’énergie de ces ondes élastiques est
quantifiée et leur mode propre correspondant a une valeur possible de 1’énergie est appelée
phonon [2]. Par analogie avec le photon pour les ondes électromagnétiques. Les ondes
¢lastiques sont formées de phonons, qu’elles soient créées par des impulsions extérieures ou
simplement par 1’agitation thermique. Le phonon est une quasi particule caractérisée par un
vecteur d’onde et une pulsation. On décrit alors les modes de vibration a partir du concept de
phonons. Dés le début du XXe siecle, les chercheurs Born et Von Karman [3] entreprirent des
travaux pour décrire les vibrations atomiques a partir de deux éléments : la structure
cristallographique du matériau et les potentiels ou forces entre atomes. C’est ainsi que s’est
développé ce que 1’on appelle désormais la théorie dynamique des cristaux [4].

La théorie de la dynamique des réseaux cristallins dans le cadre de I’approximation
harmonique repose désormais sur une fondation solide, grace au travail de Born et de ses
collaborateurs, et elle a été formalisée par Maradudin, Montroll et Weiss dans un livre
synthétique [5, 6]. L’intérét de la communauté scientifique s’est accru jusqu’aux années 1990
autour de la physique des réseaux cristallins, comme en atteste 1’abondance de travaux
pointus, théoriques et expérimentaux, sur les spectres de vibrations cristallines, la théorie des
phonons, le transport thermique, etc.

Dans ce chapitre, nous décrivons les concepts de base de la dynamique vibrationnelle dans
les solides cristallins infinis, puis nous exposons les déférentes méthodes, qui sont
développées ces dernieres années pour calculer les modes vibrationnels d’une surface

désordonnée. En outre, la fin du chapitre est consacrée pour decrire le principe de la méthode




Chapitre II dynamique des réseaux

de raccordement qui permettra 1’étude de la diffusion et les densités d’états dans les systémes

de basse dimensionnalité.

I1.1 Dynamique vibrationnelle des systémes ordonnés

Un solide cristallin provient de la répétition périodique de la maille élémentaire et la
configuration réelle de ces atomes est approximée par un modele dit rigide. Or, dans le cas
réel, les atomes ne sont pas fixes, mais vibrent autour de leurs positions d’équilibre. Les

atomes étant liés entre eux, leurs vibrations sont couplées a celles de leurs voisins.

Dans un cristal idéal, les atomes sont arrangés en un réseau défini par trois vecteurs de
translation fondamentauxa,bet ¢. La position d’équilibre X (n)de la cellule élémentaire

s’écrit alors :

X(n)=na+n,b+n,c (2.1)
Ici n=(ny, Ny, n3), o0 n;,n, et nysont des entiers naturels,

Sous I’action des fluctuations thermiques, les atomes ne restent pas sur une position fixe, nous
désignerons par (,t), les déplacements induits par 1’agitation thermique de I’atome | a sa

position d’équilibre, t décrivant sa dépendance en temps.

Dans le cadre de ’approximation harmonique [6-9] associée au modéle des forces centrales,

I’équation du mouvement de I’atome | est donnée par la relation suivante :

ydu (' ) ZZ[ “ﬂ]K(H u, @ —u,0.8)] 2.2)

I'#l g

a et j3 représentent les directions cartésiennes, m(l) la masse de 1’atome I, et u_(l,t)

I’amplitude de sa vibration suivant la direction ¢ . Les quantités r.et rs sont respectivement
les composantes cartésiennes suivant « et g du vecteur r(l,l') joignant la position d’équilibre

de I’atome | a I’atome I'. De méme rest le module du vecteur r(l,1'), et K(I,I") la constante

de force entre les atomes des sites | et | .
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L’excitation d’un mode propre de fréquence angulaire @ au sein du solide cristallin donne

des oscillations réguliéres qui peuvent étre décrites par une équation ayant la forme suivante :

u (Y =u,(l,w)exp™" (2.3)

Ou le terme u (l,w) désigne I’amplitude de vibration d’un atome localisé au site | suivant la

direction cartésienne a.

On injecte 1’équation (2.3) dans (2.2), on obtient I’équation de mouvement suivante :

w*mu, (I, ) = ZZ[ fa rﬂ] K )u, (1) —u, (1, )] (2.4)

2
=l 5 r

En écrivant cette équation pour les N atomes contenant dans la cellule considérée et selon les

trois directions cartésiennes, on se retrouve avec un systeme a 3N équations de mouvements.

Le solide illimité qui est composé d’une répétition périodique dans 1’espace de blocs de N
atomes, présente 1’avantage de la symétrie de translation, qui, avec les conditions aux limites
périodiques permet de réduire le champ des déplacements atomique. En effet, du fait de la
périodicité spatiale du réseau cristallin, deux atomes I et | occupant deux sites équivalents du
réseau effectuent a une phase prés les mémes mouvements vibrationnels (théoreme de Block).

Par conséquent, leurs amplitudes de vibration vérifient a chaque instant la relation suivante :
Gl = d(lo)exp &7 (2.5)

OU G étant un vecteur d’onde du réseau réciproque du cristal et F(l,1)le vecteur joignant la

position d’équilibre de I’atome au site | a celle de I’atome au site| .
La relation précédente permet de réduire le systéeme d’équations (2.4) & un systeme de 3N
équations homogénes a 3N inconnues que l’on peut récrire sous la forme matricielle

suivante :

0?1 - D(@)]|u) =0 (2.6)

*



Chapitre II dynamique des réseaux

Ou : D(q)est la matrice dynamique de taille (3Nx3N), pour chaque donnée de g . Elle dépend
géneralement des constantes de force entre les différents atomes ; | est la matrice identité de
rang 3N, et |u> le vecteur propre de déplacement atomiques.

Une solution non triviale du systéme d’équations homogénes (2.6) existe si et sculement Si le

déterminant est nul :
det |o?1 - D(@)]=0 (2.7)

Ainsi, grace a cette condition de compatibilité qui fournit une équation algébrique en @?, on

peut déterminer pour chaque vecteur d’onde ¢ de la premiére zone de Brillouin les différents
modes de vibration dans le systéme considéré. Ces derniers sont caractérisés par I’ensemble

des solutions o, avecs=1, 2,..., 3N.

Il. 2 Dynamique vibrationnelle des surfaces ordonnées

Les vibrations de surfaces constituent une signature distinctive de leurs compositions
chimiques ainsi que de leurs structures et de leurs organisations. Les vibrations nous
renseignent, en effet, sur la nature des terminaisons chimiques, de la surface ou des adsorbats
présents en surface. Les ondes élastiques ou vibrationnelles en surfaces ont suscité un intérét
théorique et expérimental croissant depuis la fin du 19°™ siécle.

La naissance de la physique des surfaces est due a Lord Rayleigh (1882) qui étudia la
propagation des ondes élastiques en surfaces d’un solide [10]. Ces dernieres se propagent
parallélement a la surface, elles sont caractérisées par une décroissance exponentielle de leurs
amplitudes depuis la surface vers le volume. Love (1911) traita un autre type d’onde de
surface qui peut exister lorsque une couche d’un matériau isotrope est supportée par un
substrat d’un autre matériau isotrope [11]. Stoneley étudia 1’onde qui peut se propager le long

de I’interface entre deux matériaux [12].

La surface d’un solide abaisse les fréquences des vibrations en volume, conduisant a
I’apparition d’onde de surface et des vibrations localisées [10]. En conséquence, elle doit
contribuer, de fagon spécifique aux propriétés vibrationnelles du solide. Les conditions aux
limites periodiques de Born et von Kerman [3] qui s’appliquent seulement aux systémes
infinis, n’est pas adaptée pour 1’étude des états vibrationnelles de surface, car la symétrie de
translation dans la direction normale a la surface n’existe plus. Cependant, la brisure de
symétrie suivant une direction ne permet pas la résolution des systeémes d’équations des

mouvements vibratoires d’un solide semi-infini, car le systeme donne une matrice
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rectangulaire pour laquelle on ne peut pas déterminer les vecteurs et les valeurs propres. D’ou
la nécessité d’utiliser des méthodes appropriées pour résoudre ces systemes d’équations. De

plus, dans ces matrices, le nombre d’inconnues est plus grand que le nombre d’équations [13].

Actuellement, plusieurs méthodes ont été élaborées et adaptées a 1’étude des systémes
désordonnées. Parmi celles-ci, on peut citer la méthode de diagonalisation directe, appelée
aussi « slab method », la méthode des fonctions de Green et la méthode de raccordement.
C’est sur cette derniére que s’appuiera notre modélisation pour le calcul des modes

vibrationnels de notre systéme.

11.2.1. La méthode de diagonalisation directe (Slab method)

Cette méthode a éte introduite par Clark en 1965 [14], et elle a été appliquée pour la premiere
fois a un systeme physique, en 1971 par Allen et Alldredge, qui se sont plus particulierement
intéressés aux modes de surfaces d’un réseau cubique a faces centrées et aux effets induits par
une couche adsorbée [15]. Depuis, elle a été utilisée pour 1’étude de la dynamique
vibrationnelle et magnétique des surfaces planes et vicinales [16-19].

Le principe de la méthode consiste a limiter les systémes de surfaces étudiés a un nombre fini
de plans atomiques dans une direction, z par exemple, avec une extension infinie dans les
deux autres directions cartésiennes x et y. Pour retrouver la région dite de volume, le nombre
de plans utilisés pour la modélisation doit étre suffisamment grand. Il reste alors a écrire les
équations de mouvements des atomes appartenant a une cellule unitaire pour en déduire la
matrice dynamique. La résolution numérique de la matrice dynamique détermine les vecteurs
et les valeurs propres, ce qui permet ensuite de remonter aux propriétés des surfaces en
donnant acces par exemple aux courbes de dispersion, aux densités spectrales et aux vecteurs

déplacements et autres.

11.2.2 La méthode des fonctions de Green

Cette méthode a été introduite par George Green [20] en 1850. Elle est basée sur la résolution
d’une équation aux dérivées partielles a coefficients constants. Cette derniere qui, bien
adaptée a la méthode des perturbations, est souvent utilisée comme une technique de
référence pour I’étude de la dynamique vibrationnelle des systémes réels avec quelques
variantes dans le formalisme mathématique [21-33]. Elle a été appliquée pour la premiére fois
a la physique de 1’état solide par Slater [34].

Le principe de la méthode consiste a créer un réseau semi-infini a partir d’un réseau infini, en

annulant les interactions entre les atomes situés de part et d’autre du plan bissecteur de deux
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plans atomiques successifs. Cette modification a un effet sur la dynamique du systéme,

interprété comme une perturbation transformant la matrice dynamique Ds du systéme illimité
en somme de deux matrices.

D,=D,+D, (2.8)

Ou D, représente la matrice de volume.

D, représente la matrice de perturbation composée d’une sous matrice non nulle dont I’ordre

fini dépend du nombre de plans affectés par la perturbation.

Si G (&) est la matrice des fonctions de Green définie par :

G(w’)=(0’1-D,)™ (2.9)
Son équivalent pour le systéme perturbé peut s’écrire :

G,(0*)=(0’l (D, + D))"

(2.10)
D —1
G, (@) = [(wzl — Dy —wzl—_"D)J
G, (@) =[(@?1 - D,)(1 —G(?).D )]
D’ou la relation matricielle suivante:
2 2 1 2
G, (0*) =[(1 -G(«*)D,)]"'G(w?) 2.11)

L’ensemble des états vibrationnelles du systéme perturbé est alors donné par les pdles de la

fonction Gs(«?) [35-37]. Ils permettent, en général, d’interpréter les changements causés par
la surface libre sur les spectres de vibration des atomes.

11.2.3 La méthode de raccordement
Elle a été introduite pour la premiere fois par Feuchtwang en 1967 [38], lors d’une étude de
I’équilibre de la structure statique d’un réseau cristallin semi-infini & trois dimensions. Par la

suite, cette méthode a été reprise en 1987 par Szeftel et Khater dans deux articles [39, 40]; le

5]
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premier étant un développement du formalisme mathématique utilisé et le seconde est une
application direct aux surfaces Ni (100) et Ni (100) + c(2x2). Depuis, la méthode de
raccordement a contribué¢ a 1’étude de la dynamique vibrationnelle de plusieurs systémes

physiques perturbés [50].

11.2.3.a Principe de la méthode

La méthode de raccordement a été introduite afin d’en déduire une approche analytique pour
déterminer les grandeurs physiques caractérisant les systémes désordonnés. L’application de
cette méthode consiste a décrire le mouvement de vibration des atomes du systéme semi-infini
par un nombre fini d’équations [41], et cela en divisant I’espace du solide en trois régions
(Fig.2.1) :

/—!-J»-‘

x

Région de défaut

Infirni

* FEEEEEEE sesmnsmenn®

Région de raccordement

[
'

Région de wolume

Infini

Figure 2.1 : Représentation schématique d’un solide en présence d’un défaut.

i) La région parfaite : elle est caractérisée par sa périodicite, elle se trouve hors de tous les

effets de défauts et nous permet de tracer les courbes de dispersion en volume.

i) La région du défaut (perturbée) : c’est la région qui renferme tous types de

nanostructures, de défauts. Dans cette zone la périodicité est perturbée.

iii) La région de raccordement : elle est composée des atomes situés entre les régions

parfaites et les atomes de la zone perturbée. Elle permet dans la modélisation
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théorique de raccorder analytiqguement les modes induits par le défaut avec les états de

vibration évanescents de la zone parfaite.

11.3 Formulation du probleme

La brisure de la symétrie de translation induite par la présence d’une surface peut entrainer
dans certains cas ’apparition de nouvelles solutions dans la direction perpendiculaire a cette
surface. La relation pour les amplitudes de vibration des atomes dans la direction cartésienne
a, entre d’une part un atome | appartenant a un plan P et d’autre part, un atome |
appartenant a un plan P, tous deux paralléles au plan de la surface mais se trouvant dans la

région de volume, vérifient la relation suivante :

u, (', p @) =u,(, p,a)zPP et (2.12)

ou Z est un facteur de phase, normal a la surface, tel que |z|=1; § est dans la premiere zone

de Brillouin bidimensionnelle paralléle a la surface, et a caractérise une des trois directions

cartésiennes x, y et z.

En insérant 1’équation (2.12) dans les équations de mouvements (2.4), on obtient un systeme

d’équations clos pour les déplacements |u>: ua(l,a))> des sites atomiques d’une maille

élémentaire dans la zone de volume ; qui peuvent s’écrire sous la forme matricielle suivante :
2 —
0?1 -D(G,2)|u)=0 (2.13)

La condition de compatibilite de ce systeme matriciel donne accés pour chaque donnee (qw)
a une équation séculaire en Z dont les solutions caractérisant les différents modes de vibration
en volume suivant la direction normale a la surface. Les solutions pour Iesquelles|Z| =1, sont
des modes itinérants, et celles qui vérifient la condition |Z|<1, correspondent a des modes

évanescents depuis la surface vers le volume.

La résolution d’un tel systéme d’équations, nécessite la réduction du nombre de variables

pour en déduire un systéme d’équations homogénes. Ainsi, on décrit pour chaque donnée
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(q,a)) les déplacements atomiques par des ondes évanescentes exprimées comme une

combinaison linéaire sur les n modes vibrationnels de volume suivant la direction normale a

la surface.

Ces n modes correspondent aux n racines Z satisfaisant la condition |Z|<1. L’état de

raccordement pourra se faire a I’aide de la relation suivante :

u, (l,w) = ZH:A(a,Zi)Zip_”S R (2.14)

i=1

e P représente la troisieme coordonnée de 1’atome | considéré. Avec p>p, ou PR

représente la troisieme coordonnée de 1’atome de surface,

e« parcourt les trois directions cartésiennes x, Y, z,

e N estle nombre de modes évanescents, déterminés dans 1’étude en volume,

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

e Z; le facteur de phase du mode évanescent i de la matrice dynamique dans le volume,
. A(a, Z, ) représente le poids pondéré associé a la contribution du i—éme mode

évanescent dans la direction cartésienne o .

La connaissance simultanée des facteurs de phase Z; caractérisant les modes évanescents
(valeurs propres), ainsi que les vecteurs propres, issus de 1’étude dynamique de volume, nous

permet alors de définir la matrice de raccordement M, a I’aide des développements (2.14).
Le produit des matrices D et M, ainsi défini nous conduit alors a une matrice carrée M,

caractérisant le systéme d’équations homogenes pour lequel les solutions non triviales nous
conduisent a :

det|ew’1 =M, (d@,2)]=0 (2.15)

La résolution du systéme précédent conduit a la détermination des modes vibrationnels au

voisinage de la surface. Ainsi, il est alors possible de calculer les courbes de dispersion, les
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densités spectrales et les densités d’états associées aux différents modes localisés au voisinage

de cette surface.

11.4 Détermination des coefficients de transmission et de réflexion
A partir des équations de mouvement, on peut tirer facilement les informations concernant les

probabilités de réflexion et de transmission [42, 43].

Les coefficients de réflexion r;.et de transmission t; peuvent étre calculés en les normalisant

a I’aide des vitesses de groupe, qui assurent la conservation de 1’énergie et I’unitarité de la
somme des parties réfléchies et transmises [44]. Pour des ondes incidentes se propageant de
gauche a droite suivant la direction (ox), elles sont diffusées en rencontrant une

inhomogeéneité en deux parties 1’une est réfléchie et I’autre transmise.

Vi' 2
; _‘ (2.16)
n Vi 1
Et le coefficient de transmission par :
Vj 2
t; = V_‘Tij ‘ (2.17)

Les facteurs complexes R et T qui apparaissent ici forment, respectivement, les probabilités de

transmission et de réflexion.

Notons queV; , représente la vitesse de groupe du mode propre i Elle est nulle pour les

modes évanescents du guide d’ondes parfait. En effet, les modes évanescents sont nécessaires
pour une description totale de la dynamique vibrationnelle et pour la diffusion d’ondes

cristallographiques bien qu’ils ne contribuent pas au transport énergétique.

Nous pouvons également définir les probabilités de réflexion et de transmission pour un mode

propre i donné a la fréquence de diffusion Q a 1’aide des expressions suivantes [45]
f :Zrii' et =) t
i j

La relation d’unitarité, qui veut que la somme des transmissions et des réflexions soit égale a

un (1) est alors décrite par la relation suivante :
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s=>(t +r )=1 (2.18)
i
Nous avons systématiquement exploité cette relation pour contréler nos calculs.

I1.5. La conductance phononique
Par analogie avec la conductance électronique, qui est liée aux phénomenes de diffusion
électroniques [46], il est utile de définir la conductance phononique d’un défaut pour une

fréquence Q donnée [47]. Cette conductance notée o(QQ) est définie par :
c(@ =t (2.19)

La somme est effectuée sur tous les modes se propageant a la fréquence Q.

Pour un guide d’ondes parfait, sans défaut, o est un entier qui donne le nombre de modes
propageants a la fréquence Q considérée. La présence du défaut crée un écart entre le o idéal
et sa valeur provenant des processus de diffusion. Cet écart donne une mesure de la réflexion
causée par la diffusion sur les défauts. La conductance o permet de regrouper les
contributions de tous les modes en une seule courbe, mais elle présente 1’inconvénient de
perdre toute information sur 1’origine détaillée par mode. En ce sens, il ya perte d’information

par rapport aux coefficients de transmission individuels.

Néanmoins, la conductance est accessible expérimentalement puisque on est capable d’exciter

et de détecter des vibrations a une fréquence donnée [48].

11.6 Calcul des densités d’états vibrationnelles

Les densités spectrales et les densités d’états au voisinage des zones de défaut sont calculées
en utilisant un formalisme base essentiellement sur les fonctions de Green et la méthode de
raccordement [49, 50]. Pour un vecteur d’onde donné, le moyen le plus approprié et direct
pour les déterminer est I’opérateur de Green associe a la méthode de raccordement [50], sous

la forme suivante :

G(Q' +ig,p,,2)=|Q +ic)l —Ms(q)y,/l)}l (2.20)
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Cet opérateur est obtenu a partir de la matrice M produit de la matrice de défaut et de la

matrice raccordement (équation (2.15)). Les densités spectrales, pour un vecteur d’onde
parallele au defaut et a la surface suivant la direction (ox) est alors donnée par la relation
suivante :

P (@) = 29; Pl Pgm(s(gz - Q§n)= 20 lim (|m[G'0!,'B (@2 +is)) (2.21)

Ou | et I’ représentent deux atomes différents, et # deux différentes directions cartésiennes,

et p'm la composante « du vecteur déplacement de I’atome | pour la branche d’énergie Q.
al

La densité d’état qui correspond a la somme sur G de la trace des matrices de densités

spectrales peut alors s’écrire sous la forme générale suivante :

N@) = E 3Pl @0 =-22 T 3 lim[mGl, (0,0, +i2) (222

Qx(py la q)x@y la
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Chapitre 111

Dynamique vibrationnelle du réseau parfait hexagonal 2D

Introduction

Les physiciens du solide s’intéressent de plus en plus a des objets de dimensions réduites,
que ce soit pour découvrir des nouvelles propriétés fondamentales ou pour des applications
technologiques. Les études concernant les systemes de basses dimensions constituent un
domaine de recherche en plein développement a I’heure actuelle, vue les progres
technologiques qui permettent la construction de composants a 1’échelle nanométrique [1-7].
A cet effet, un volume croissant de données expérimentales se constitue pour mieux
comprendre les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques [8-14] des composés de
faibles dimensions comme les fils quantiques et les couches minces. L'usage de ces
nanostructures dans le domaine de la haute technologie exige des connaissances appropriées
nécessaires pour un contrble adéquat de leurs propriétés. D'ou l'intérét de développer des

calculs numeériques pour modéliser ces systemes.

L’¢étude des vibrations au sein des nanostructures est d’une grande importance. Tout
d’abord, les nanostructures jouent un role capital dans le cadre de 1’effort de recherche global
pour faire progresser les technologies de 1’information. En effet, de par les progres perpétuels
de la miniaturisation, il a toujours été possible de fabriquer des circuits intégrés sans cesse
plus petits [15] atteignant 1’échelle de nanométre. Mais 1’électronique actuelle, basée sur la
physique des semi-conducteurs, ne pourra franchir cette barriére. C’est a cette échelle de
longueur que se trouve la transition entre le monde quantique et le monde mésoscopique
classique. Ainsi pour franchir cette limite plusieurs voies sont envisageées, toutes considerent
les effets quantiques. On peut citer les exemples de 1’¢lectronique de spin [16], des nanotubes
de carbone [17].

Dans ce chapitre nous avons déterminé la matrice dynamique du réseau hexagonal parfait
dans le but d’étudier la dispersion des ondes par ce réseau suivant les directions de hautes
symétries de la premiere zone de Brillouin irréductible. Nous avons déterminé aussi les

facteurs de phases associées a chaque mode en utilisant la méthode d’augmentation de la base,
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nous nous intéresserons aussi a la détermination des vitesses de groupes en utilisant une
méthode dite perturbative. Pour avoir une vision plus compléte des relations de dispersion,

nous avons opté pour une représentation graphique a 3D.

I11.1. Structure hexagonale

Dans ce présent travail nous avons utilisé un réseau hexagonal contenant un seul atome dans
la cellule élémentaire. En tenant compte des oscillations d'un réseau hexagonal avec des
atomes de masse M, chacun est en contact avec six atomes proche voisins, comme illustré sur
la figure (3.1), et I’ensemble forme le réseau de Bravais hexagonal, appelé parfois
triangulaire. Les équations du mouvement ne seront écrites, par conséquent, que pour un seul
atome et pourront étre déduites par simple translation suivant les deux directions cartésiennes

x et y. La distance interatomique entre deux atomes proches voisins est notée par a.

\ 4

Figure (3.1) : Le réseau de Bravais hexagonal bidimensionnel.

111.1.1. Premiére zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin est la cellule élémentaire de 1’espace réciproque ou les points
sont plus proches de I’origine que de tous les autres nceuds du réseau périodique. La premiere
zone de Brillouin associée a un réseau hexagonal, est un réseau triangulaire, dont la maille

primitive est définie, dans I’espace réel, par les vecteurs de base &, et &,, qui s’expriment de

la facon suivante dans la base (X, y) :
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J3_ a
d, =a—X——Vy et da,=a
1 2 2y 2

R +—y (3.1)

NI

N | o

Le réseau réciproque d’un réseau de maille hexagonale est également hexagonal. Il est décrit

par les vecteurs de base 51 et 52 , définis dans I’espace réciproque par la relation :
b, =275, (3.2)

On peut alors exprimer b, et b, comme suit :

—~ 2r _ 27w .
by=—=X-——Y et b, =

21 27
X+ 3.3
3 . R (3-3)

La figure (3.2) illustre le réseau direct et réciproque associés a une structure hexagonale

Espace direct Espace réciproque

Figure (3.2) : réseau direct et réciproque d’une maille primitive d’un réseau hexagonal [18].

Les points G; correspondent aux six premiers nceuds du réseau réciproque, la norme du

= 4
vecteur de base G vaut donc——

T
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111.1.2 La zone de Brillouin irréductible

La zone de Brillouin irréductible dans I’espace réciproque est la plus petite zone qui décrit
les propriétés vibrationnelles du systéme. La figure (3.3) représente la zone de Brillouin
irreductible pour un réseau hexagonal. Elle est constituée d’un triangle de sommets I, K, M,

il suffit de suivre I'évolution du vecteur d'onde § sur les trois coté du triangle pour atteindre

les extremas de w(q) .

Ty

» .

Figure (3.3) : Zone de Brillouin irréductible d’un réseau hexagonal.

I11. 2 Equation de mouvement
Notre intention est d’étudier le comportement du réseau hors équilibre. Dans ce cas, le

mouvement de chaque atome est gouverné par une équation de Newton :
> F=my (3.4)
Les formes explicites de I’accélération et de la force sont données par :

{ﬁ = kX (3.5)

7 =—w?X
Ou : w est la fréquence propre d’oscillation, k est la constante de force.

La projection de 1’équation (2.4) suivant les axes (ox) et (oy), donnera les équations du

mouvement d’un atome (i, j) de la structure hexagonale. Ainsi nous obtenons

-



Chapitre I dynamique du réseau parfait hexagonal 2D

Suivant la direction (ox)

... 3 . . 3 . . 3 . .
(mco2 —3k1)ux(|, J)+Zk1ux(' +1 ] +1)+Zk1ux(' -1 +1)+Zk1ux(' +1j-1)
V3

+Zkl UX(I —1,]—1)+Tk1uy(| +1’J+1)_Tk1uy('_l’J+1)_Tkluy('+1’ -1 (3.5a)

V3,
+Tk1uy('_1'J_l)=0
Suivant la direction (oy)

(mco2—3kl)uy(i,j)+%k1ux(i+1,j+1)+%kluy(i—1,j+1)+%kluy(i+1,j—1)
1 . . . - \/5 . . (3.5b)
+Zk1 u, (i1 j-)+k u (i, j+2)+k uy(I,J—2)+Tk1uX(I+1,j+1) .

V3

—Tklux(i—l,j+1)—§klux(i+l, j —1)+§klux(i—1,j—1)=o

La relation de Bloch [15] nous permet d’écrire :

u, (i+l, j)=e"*u,(, j)

u, (i, j+1) =, (i, j)

(3.6)
On pose
e_qxa — eigﬁx — Zil (3.7)
Apreés calcul, on obtient un systéme de deux équations :
Suivant la direction (0ox)
3k _ 3k _ .
[Mmw? — 3k, +Tlcos py(Z+Z 1)]ux(|, i)+ |Tls|n¢y (z-2 1)uy(|, j)=0 (3.8)

Suivant la direction ( oy)

3k,

k sl . ..
[Me? — 3K, + k; cOs @, +jlcos¢y(z +Z‘1)]uy(|, i+ lTsm¢y(Z -ZMu (i, ))=0  (3.9)
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La matrice dynamique (2x2) du systeme parfait se met sous la forme :

mw2—3k1+37fcos¢y(z+z_l) i%Sin(py(z_z‘l)
D=
(3.10)
i%sinqﬁy(z -z Me? -3k + K Cos gy + %COS #Z+27)

L’équation aux valeurs propres du systéme précédent est :
det|Q1 - D()]|u) =0 (3.11)

Ou D(G)est la matrice dynamique de taille (2x2), pour tout vecteur d’onde § donné.
W2

=— est la fréquence normalisée.
Wo

_mw?
kl

QZ

| : est la matrice identité de méme rang que la matrice D et |u> le vecteur propre contenant les

amplitudes de vibration. C’est cette €quation (3.6) qui permet de tracer les courbes de

dispersion.

I11. 3 Courbes de dispersion

La relation de dispersion est calculée dans le cadre de 1’approximation harmonique suivant les
directions de hautes symétries de la premiere zone de Brillouin du réseau réciprogque du
réseau hexagonal. Ce calcul est répété pour les différentes directions de vecteurs d’ondes
correspondant aux directions de symétries classiques IT'M, T'K et KM en faisant varier la

norme du vecteur d’onde.

I =(0,0,0), K:(O,Z—”,Oj et M:(Z” 27 ]

—,—,0
J3a 3a’+/3a

Les résultats sont présentés sur la figure (3.4).
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Figure (3.4) : Courbes de dispersion d’une structure hexagonale parfaite
dans les directions de hautes symétries.

Les courbes de dispersion de la figure (3.4) représentent les modes phononiques de la
structure hexagonale en fonction des valeurs du vecteur d’ondes considérées le long des

directions de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin.

Dans la premiére direction T'-M, la courbe de dispersion comporte deux types de 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. Un comportement
similaire est observé dans la direction I'-K. Selon la direction K-M, nous remarquons une

continuité de propagation des deux modes longitudinaux et transversaux.

L’ensemble des vibrations est décrit pour des vecteurs d'ondes de la premicére zone de
Brillouin, par conséquent, nous obtenons deux modes propres par branche. L'analyse de
I'évolution des courbes de dispersion nous permet de relever l'intervalle de propagation des
modes (transversales et longitudinales) dans chaque direction de haute symétrie, comme

résume dans le tableau (3.1).
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- Q e [0, 1.37] Q e [0, 2.45]
- Q e [0, 1.58] Q e [0, 2.20]

Tableau (3.1) : Les plages de propagation de chaque mode de fréquence (en unité réduite).

I11. 4 Calcul des facteurs de phase

Les relations de dispersionQ(q) telles que nous les avons calculées jusqu'ici n‘ont pas la

forme convenable pour le probléme qui nous intéresse, a savoir la localisation des ondes
élastiques au voisinage des défauts. On doit considérer non seulement les modes propageants

mais tenir compte aussi des modes eévanescents du systéme, donc pour chaque fréquence Q
donnée, on doit prendre toutes les solutions du polynéme caractéristiques telles que |Z| <1.

Pour cela deux méthodes de calculs peuvent étre utilisées.

111.4.1. Méthode du déterminant

La méthode consiste a déterminer les racines caractéristiques du systéeme d’équations linéaires
(3.11), pour lequel une solution non triviale requiert que son déterminant soit nul, il peut alors

s’exprimer par le polyndme caractéristique de degré quatre en Z suivant :

Z_'A(Q,(py)z" =0 (3.12)

La symétrie du probléme en volume et la nature hermitienne de la matrice dynamique impose

que si Z est solution, Z™* I’est aussi. Les coefficients A, avec n €[0,4] sont des fonctions des

parametres du systeme Qet ¢, .

La résolution numérique du polyndme nous donne des solutions Z dépendant de la fréquence
et des parametres du systéme. Les solutions physiquement acceptables doivent satisfaire

I’inégalité suivante : |Z| <1, ce qui correspond a la propagation ou a 1’évanescence des modes

vibrationnels du plan infini.

45
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I11.4.2 Méthode de I’augmentation de la base
Cette méthode [19] consiste en I’augmentation de la base de 1’espace des vecteurs propres.

En introduisant de nouvelles variables définies par :
_ 1_
v, (1) =—Eua(l) (3.13)

Nous réécrivons ensuite 1’équation (3.11) sous forme d’un probléme aux valeurs propres Z ,

!

AQW =ZBW avec W = [U“ E:;] (3.14)
s

On obtient un systeme linéaire contenant deux fois plus d’équations que le systéme original :

A et B sont des matrices (4x4), tandis que W est un vecteur défini par :
a, (1)

3.15
v j (3.15)

La résolution du systéeme d’équations (3.14) donne quatre valeurs propres en Z et quatre

vecteurs propres de dimension quatre. Cependant les deux derniéres composantes des vecteurs
propres proviennent de l’artifice mathématique utilisé et ne contiennent par conséquent
aucune information physique, le probléme de départ étant un systeme non linéaire de

dimension deux (2x2). Notons que nous considérerons uniquement les vecteurs propres

formés par les deux premiéres composantes de W .

L’analyse numérique qui en découle nous permet ainsi de construire un ensemble de modes
propageants et évanescents caractérisés par les facteurs de phase (Z, Z%). Nous établissons,
par conséquent, une description compleéte du champ vibrationnel dans 1’espace cartésien
formé par la région loin du défaut.

La figure (3.5) représente I'évolution du module des leurs facteurs de phase Z et Z™
déterminés par la résolution du polyndme d’ordre 4 en fonction de la fréquence normalisée Q

de 1’état vibrationnel.

On constate que pour les modes propageants le module de Z est constant et égal a un, ce qui
explique que la fréquence de ces deux modes appartenant a la bande passante des phonons de

<
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volume du systeme hexagonal. En dehors des plages propageantes les modes ont une
dépendance de nature exponenticlle de ’amplitude des facteurs de phases évanescents en
fonction de la fréquence. Physiquement, ceci signifie que plus la fréquence excitatrice est
importante plus 1’atténuation des modes évanescents, caractérisant le défaut est plus forte.

Dans ce travail nous nous basons sur la deuxieme méthode.

14 L [ L [ L [ [

12

7
1

7
1

0.8

abs (2)

0.6

7
1

0.2

I
1

Figure (3.5) : Evolution du module des facteurs de phases en fonction de la fréquence

normalisée Q.

I11. 5. Courbes de dispersion a 3D

Pour une description plus compléte des relations de dispersion, comprenant aussi bien les
modes atténués que les modes propageants, il est intéressant de représenter sur un graphique a
3D les trajectoires parcourues dans le plan complexe par les facteurs de phase (d’atténuation)

Z en fonction de la fréquence normalisée Q. L’évolution des modes propres de vibrations

dans I’espace €(Im(Z), Re(Z)) pour ¢, =0 est donnée par la figure (3.6).

=
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La projection des courbes sur le plan complexe montre que les solutions propageantes sont
disposées suivant des cercles de rayon unité tel que : |Re(Z)|2 +|Im(Z)|2 =1, alors que pour

les modes évanescents la fréquence quitte le cercle de rayon unité et les facteurs de phase

deviennent réels, tendant vers zéro quand Q tend vers ’infini.

-
2.5 \

2 >
G, "

0
05 Reel(2)

Figure (3.6) : Courbes de dispersion a 3D.

En résolvant les équations de propagation de ces ondes, nous pouvons exprimer la pulsation Q

des phonons en fonction de leur vecteur d’onde(, c'est-a- dire obtenir des courbes de
dispersion. Un paramétre intéressant qui peut étre extrait des courbes de dispersion est la

vitesse de groupe vy des phonons.
I11. 6. Vitesses de groupe

La vitesse de groupe d’une onde de vibration est par définition, la vitesse de propagation du
paquet d’ondes : elle correspond a la vitesse du transport de 1’énergie ou de I’information dans

les milieux dispersifs. Elle est définie pour des valeurs d’ondes § réelles par I’expression :

v, = grad[Q(d)] (3.16)

&
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Dans le cas ou q est différent d’un réel, nous imposons Vg= 0.

Pour déterminer cette vitesse, deux méthodes différentes peuvent étre utilisées : la méthode

des différences finies ou la méthode de perturbation [19-22].

Les deux méthodes exigent la résolution du probléme du guide d’ondes parfait :

D(q)uv = _QZ (q)av (317)

R
A qfixé, nous trouvons deux valeurs propres de la fréquence Q (G) avec les vecteurs
propres correspondants G, (G) . Dans ce travail, nous avons opté pour la deuxieme méthode

qui consiste a utiliser la similitude formelle entre 1’équation (3.14) et 1’équation de
Schrodinger stationnaire Hy = Ey portant sur les perturbations indépendantes du temps en

mécanique quantique.

111.6.1 La méthode des differences finies
La premiére méthode profite du fichier informatique contenant les relations de dispersion
calculées pour plusieurs valeurs de ¢ comprises entre 0 etrz. Ce fichier est indispensable

puisqu’il permet de relier les couples (€(q), z) a la bonne courbe de dispersion. La vitesse de

groupe est simplement définie comme étant la pente des courbes de dispersion.

_ Qi+l _Qi _ AQ)
Qi1 —G; Aq

(3.18)

Vg

Le résultat obtenu a travers 1’expression (3.18) semble tout a fait correct mais s’avére souvent
étre moins précis que celui donné par une résolution basée sur une interprétation physique de

la vitesse de groupe.

111.6.2 La méthode des perturbations

On part du probleme du guide d’ondes parfait,

D(G)i = -l (3.19)

<
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La similitude formelle entre 1’équation (3.19) et 1’équation de Schrédinger stationnaire

H¥Y=E¥ (3.20)

nous pousse a tenter une approche que nous appellerons perturbatrice [6], puisqu’elle est

calquée sur le traitement des perturbations indépendantes du temps en mécanique quantique.
Supposons connus tous les éléments de 1’équation

DI, (e )=~ (i (e (3.21)
Le rble de perturbation est joué par accroissement infinitésimal Aqtel que :

=0, +Aq (3.22)

o)

Si I’on se limite au premier ordre, on considére que le vecteur propre est constant, OU :

() = (g, ) (3.23)
Par contre ;

D(q) = D(d, )+ Aq% (3.24)
Et

o*(d)= (g, )+ Aq'aaiq (3.25)

On écrit 1’équation (3.19) en tenant compte de ces approximations, ce qui nous donne
successivement :

a 2
[ D(qo)mz(qo)mq%mq% i(g,)=0

oD _ 0w’
= %U— aq

d (Voir équation (3.21)).
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oD 0w 0w
SU%U——aqUU——aq

oo 1 - 8DU

20" 25" oq (3.26)

La matrice D étant connue, il est possible d’en faire la dérivée analytique, donc (3.26) nous

permet de calculer la vitesse de groupe.

La forme matricielle de la dérivée est donnée par :

3k, . NET .

oD |(Tcos¢y(Z—Z ) 7 sing, (Z+27)

oa | | 3k k (320
- 4lsin¢y(Z +Zh —Zlcos¢y(Z—Z’1)

2.5

Figure (3.7) : Courbes des vitesses de groupe d’un guide d’ondes parfait d’une structure
hexagonale.

Sur la figure (3.7), nous avons représenté 1’allure de la vitesse de groupe vgy en fonction de la
fréquence de diffusion Q. Nous constatons que les courbes évoluent globalement avec la

méme allure pour les deux modes conformément aux courbes de dispersion. Notons aussi que

I’étendue de chacune des plages ou la vitesse v, #0 se rapporte bien a celle des modes

propageants.
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En résumé, les propriétés dynamiques d’un guide d’onde parfait du systéme hexagonal infini,
sont étudiées en utilisant les équations de la mécanique newtonienne dans le cadre de
I’approximation harmonique, des forces centrales et d’une interaction entre premiers proches
voisins. Les courbes de dispersion des modes vibrationnels propageants dans les directions de
haute symétrie de la premiere zone de Brillouin irréductible sont obtenues, la caractérisation
de ces derniers par des facteurs de phase a contribué a 1’étude de leur comportement
fonctionnel en représentation a trois dimensions et a permis de déterminer les modes
évanescents associés. La vitesse de groupe a été calculée dans le but de la normalisation du

champ vibrationnel, que nous utiliserons ultérieurement.




Chapitre I dynamique du réseau parfait hexagonal 2D

Références

[1] R. Landauer, J. Phys. Cond. Matter. 1, 899 (1989).

[2] Y. Meir, S. Wingreen, Phys. Rev. Lett. 68, 2512 (1992).

[3] A. Tekman and P. F. Bagwell, Phys. Rev. B. 48, 2553 (1993).

[4] C. Berthod, F. Gagel and K. Maschke, Phys. Rev. B 50, 18299 (1994).

[5] P. Rai - Chaudhry (Editor), Handbook of Microlithography, Micromachining and Microfabrication
(SPIE) (1996).

[6] A. Fellay, F. Gagel, K. Maschke, A. Virlouvet, A. Khater, Phys. Rev. B55, 1707 (1997).
[7] M. Belhadi, O. Rafil, R. Tigrine, A. Khater and J. Hardy, Eur. Phys. J. B15, 435 (2000).
[8] B. Gambardella, M. Blanc, L. Burgi K. Kuhnke and K. Kern, Surf. Sci. 449, 93 (2000).

[9] K. Kern, H. Niehaus, A. Schatz, P. Zeppenfeld, J. Goerge and G. Comsa, Phys. Rev. Lett. 67, 855
(1991).

[10] A. Vindigni, A. Rettori, M. G. Pini, C. Carbone and P. Gambardella, Appl. Phys. A 82, 385
(2006).

[11] N. Weiss, T. Cren, M. Epple, S. Rusponi, G. Baudot, A. Tejeda, V. Repain, S. Rousset, P.
Ohresser, F. Cheurer, P Encok and H. Brune, Phys. Rev. Lett. 95, 157204 (2005).

[12] J. N. Crain and D. T. Pierce, Science 7, 703 (2005).

[13] L. Burgi, O. Jeandupeux, A. Hirstein, H. Brune and K. Kern, Phys. Rev. Lett. 81, 5370 (1998).

[14] Y. Hasegawa and P. Avouris, Phys. Rev. Lett. 71, 1071 (1993).

[15] C.Kittel, Introduction a la Physique de I’Etat Solide (Dundo, Paris, 1970).

[16] P. W. Anderson, Phys. Rev. 109, 1492 (1958).

[17] J. C. Kimball, C. Y. Fong, and Y. R. Shen, Phys. Rev. B 23, 4946 (1981).

[18] H. Frederich : Cristaux photoniques et plasmoniques, couplage a des émetteurs fluorescents.
These de doctorat, Université Pierre et Marie Curie - Paris VI - INSP, (2012).

[19] F.Gagel and Maschke, Phys. Rev. B 52, 2013 (1995).

[20] R. Tigrine, A. Khater, O. Rafil and M. Belhadi, Modern phys. Lett. B 19, 625 (2005).

[21] S. Nicaise, Analyse numérique et equations aux derives partielles, Dunod, (2000).

[22] J. Rappaz, M. Picasso, Introduction a 1I’analyse numérique, Presses Polytechniques et

Universitaires Romandes (1998).

<



Chapitre IV Dynamique vibrationnelle des systémes hexagonaux perturbés a 2D

Chapitre 1V

Dynamique vibrationnelle des systemes hexagonaux perturbés a 2D

Introduction

Les structures atomiques peuvent étre perturbées par la présence des surfaces atomiques ou
I’existence de défauts qu'on peut séparer en plusieurs catégories : ponctuels, linéaires et
volumiques tels que : les adatomes, les adlacunes, atomes de substitution, les joints de grains,
les marches monoatomiques ou polyatomiques, les crans le long de ces marches et inclusions
d’atomes étrangers, etc.

Les propriétés de ces surfaces varient selon leurs structures atomiques et de leurs interactions
avec les particules de leurs entourages. La présence des inhomogénéités citées précédemment,
entraine des modifications des propriétés physiques et chimiques des structures considérées
[1].

La surface peut étre définie aussi comme une brisure de symeétrie de translation dans la
direction perpendiculaire & la surface. Ceci conduit a 1’obtention de nouvelles solutions de la
matrice dynamique qui génere un vecteur d’onde complexe.

La surface joue un réle important dans les échanges du systéme avec le milieu extérieur, c’est
par son intermédiaire que se fait ’interaction et le contact avec son environnement. De plus,
elle présente un grand intérét dans le domaine de la nanotechnologie, dans les processus
catalytiques, la corrosion, la métallurgie, I'aéronautique et I'optoélectronique. Par exemple,
I’étude de la dynamique d’ondes vibratoires diffusées par une surface permet une analyse

approfondie des propriétés vibrationnelles du guide d'ondes.

L’objectif de ce chapitre est de permettre une meilleure compréhension de certains effets dis
a I’adsorption et la substitution atomiques sur les propriétés de diffusion d’ondes élastiques
dans les systemes hexagonaux 2D. Ces éetudes sont menées en utilisant le formalisme de
transport proposé par Landauer et ses collaborateurs [2-5], dans le cadre de I’approximation
harmonique, des forces centrales [6], décrivant les interactions entre premiers proches voisins.
La méthode adoptée pour cette étude est la méthode de raccordement décrite au chapitre 1l
[7-19]. Dans la premiére partie, nous appliquerons le formalisme au cas d’adsorption d’une

chaine atomique sur une surface hexagonale en différentes positions : Top, Bridge et Hollow.
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Dans la deuxiéme partie, nous examinons 1’effet d’un défaut de substitution sur la dynamique

des systemes hexagonaux a 2D.

Partie | : Adsorption d’une chaine d’atomes sur une surface hexagonale

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses :
on distingue souvent la chimisorption et la physisorption. Le phénomeéne inverse par lequel
les molécules se détachent est la désorption. De plus, I'adsorption est un phénomene spontané
et se produit dés qu'une surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide. On
appelle généralement « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur
lequel s'adsorbe la molécule.

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 [20, 21]. 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 [20, 22], servant de systémes représentatifs pour 1’étude des structures cristallines

bidimensionnelles.

IV. 1. Etude de la diffusion dans un systeme perturbé
IV. 1. 1. Description du modele

Le systéeme modele que nous étudierons dans cette partie et une structure hexagonale a 2D,
dans laquelle une chaine atomique est absorbée en différentes positions : Top, Bridge et
Hollow. Elles sont représentées, respectivement, sur les figures (4. a- ¢). Nous notons que les

régions parfaites sont situées loin du domaine perturbé. L'interaction dans la région parfaite,

entre les plus proches voisins est notée par la constante k,. En revanche, dans la zone
perturbée, la constante élastique est notée k, et les interactions entre atomes de la chaine

adsorbée, sont notées k, . Pour des raisons de simplicité, nous prenons la méme distance

interatomique a entre tous les sites adjacents dans les différentes directions cartésiennes. Afin

de calculer les fréquences normalisées du systeme, nous avons défini les relations suivantes :

k. m k
I, =k—1 : /1=—n$“s°°rbe et r, =—.
1

carbon 1
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Figure 4.1 : Représentation schématique d’une structure hexagonale 2D
avec une chaine atomique adsorbée en différentes positions :
a) Top,
b) Bridge,
¢) Hollow.
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IV.2. Matrice dynamique du systeme perturbé

La matrice dynamique D du systéme perturbé, trouve son origine dans 1’écriture des équations
de mouvement des atomes situés dans la zone perturbée, ainsi que les atomes des zones de
raccordement, en utilisant 1’équation (2.4) définit au chapitre II. Cette derniére permet
d’obtenir une matrice rectangulaire D (mxn) pour laquelle il n’existe pas de valeurs et de

vecteurs propres.

IVV.3. Matrice de raccordement

L’objectif de cette matrice est 1’obtention des valeurs et des vecteurs propres des matrices
dynamiques. Elle nous permet d’établir les relations de raccordement des déplacements
vibrationnels des atomes appartenant au domaine du défaut et les champs vibrationnels des
modes évanescents des deux guides d’ondes parfaites. Pour cela nous allons représenter les
déplacements atomiques par une combinaison linéaire des vecteurs {RT} définissant un

espace vectoriel fini en volume.

Dans ce travail, il existe deux zones de raccordement ce qui nécessite la définition de deux
bases distinctes {R} et {T}; la premiére sera utilisée pour 1’étude du mouvement des atomes
se trouvant a gauche, et la deuxiéme base est utilisée pour 1’étude de la dynamique des

atomes se trouvant a droite.

Les dimensions des vecteurs de bases définis sont liées au nombre de modes vibratoires

évanescents obtenus lors de I’étude de la dynamique de la zone parfaite, ainsi {R} et
{T} sont de dimension (02).

Pour un atome situé dans la région de raccordement a droite, on peut écrire ses déplacements

vibrationnels de la maniére suivante [23, 24] :

0, (n,n,) =3 ZPA @, )T, @)
0, (n,.n,) = 2 A R 42)

Ri: est le vecteur unitaire qui caractérise les modes évanescents i dans la base {R} de I’espace

des phases.

<
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T;: est le vecteur unitaire qui caractérise les modes évanescents j dans la base {T} de I’espace

des phases.
o : est 'une des deux directions (0x) ou (oy).

A et A’ sont les poids pondérés associés aux différents modes évanescents déterminés a 1’aide

des vecteurs propres issus de 1’étude de la matrice de la zone parfaite [7-9].

Le vecteur des déplacements atomiques de la zone du défaut est noté |u> se décompose en

deux parties :

|u) =[| i”q (4.3)

| rac)

* la partie |irr> est constituée des déplacements des sites irréductibles formants la zone

nanostructurée.

Dim(| irr>) = nombre d’atomes de la zone nanostructurée fois 2 degrés de libertés par atome.

* la partie |rac> est composeée des déplacements des deux zones de raccordement (gauche et

droite).
Dim(| rac)) = nombre d’atomes de raccordement fois 2 degrés de libertés par atome.

On peut alors écrire la matrice de raccordement des atomes a 1’aide de 1’expression suivante :

(1, 0 0]
: 0 R, 0 |f[irr) lirr)
|u>={|'”>}= 0o 0o R M|=rRY T (4.4)
e ko oR LR
0 0 R,]

Ou : g est une matrice identité. Sa taille dépend du nombre d’atomes irréductibles multiplié

par le nombre de degrés de libertés par site.

Ri, Rz, R3 et Ry: sont des sous matrices carrées, elles dépendent du nombre de modes
propageants du systéme parfait, leurs dimensions sont (2x2). Ces derniéres sont exprimées en

fonctions des Z; (Z1, Z1™) et des poids pondérés associés aux modes (cofacteurs).

S
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R : est appelée matrice de raccordement, ses dimension sont (n.xm).

Le produit de la matrice D obtenue en (4.2) par la matrice R donne une matrice carrée

S(mxm).

lirr) lirr)
[D(mxn).[R(xm)]| [T) [=[S(mxm)]| [T) |=0 (4.5)

[R) [R)

Les états vibrationnels induits par I’existence d’une chaine atomique seront déterminés par la

relation de compatibilité suivante :

det([S(mxm)]=0 (4.6)
IV. 4. La diffusion phononique en présence des inhomogénéités

Nous considérons un mode de phonon propageant i (JZj| = 1) qui se déplace de gauche a
droite, ’onde résultante diffusée par la présence de la chaine adsorbée se décompose en deux

parties : I’une transmise (se propage dans la partie droite) et I’autre réfléchie (se propage dans

le coté gauche).
Cela donne naissance a un champ vibrationnel de déplacement dans les deux demi -systemes.

Les déplacements atomiques dans une direction donnée a gauche du défaut peuvent
s’exprimer comme la superposition de I’onde incidente avec les modes propres de vibration

du guide d’ondes parfaites a la méme fréquence :

u,(n,, ny) = A, 1).[Z(D]™ + ZZ:[Z 1™ R, . Ala, i) (4.5)
Avec ny < 0.

De la méme facon, les déplacements atomiques a droite s’expriment par :

u, (n.n,) =Y [Z(N™T; Ae, §) (4. 6)

Avec n, > 0.

<
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Rii- et Tjj sont des quantités physiques reliées, respectivement, aux coefficients de réflexion et

de transmission selon les différents modes [7-9].

Les coefficients de transmission t;; et de reflexion r; peuvent étre calcules en prenant soin
de les normaliser a 1’aide des vitesses de groupe. Ceux-ci assurent la conservation de 1’énergie

et I’unitarit¢ de la somme des parties réfléchie et transmise.

Pour une onde provenant de la gauche et allant vers la droite selon un mode propre i :

\/ T
G- = _I| Rii-|2
Vi

(4.7)

Ou : v; représente la vitesse de groupe du mode propre i. Elle est nulle pour les modes

évanescents dans les deux guides d’ondes parfaites situées de part et d’autre.

IV. 5. Résultats obtenus

Les résultats numériques de notre étude sont obtenus a 1’aide des programmes de simulations
numériques élaborés par notre propre équipe de recherche. Nous avons calculé et présenté
pour chaque position de la chaine atomique adsorbée sur une surface hexagonale les
coefficients de transmission et de réflexion d’onde incidente traversant la chaine de gauche a
droite, les conductances phononiques, les densités spectrales ainsi que les densités d’états

pour les différents sites irréductibles de la zone nanostructureée.
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Figure 4.2 : Coffecients de transmission et de réflexion de la chaine atomique adsorbée sur une
surface hexagonale 2D en différentes positions :
a) - position Top,
b) - position Bridge,
C) - position Hollow.

25 L L L L L
Parfait
- Top
— Bridge
P s e T Hollow 7
15F b
b H
g . H
0.5 5, .
0 r r \ s
0 1.5 2 2.5 3

Q
Figure 4.3 : Transmitance phononigque de la chaine atomique adsorbée sur

une surface hexagonale 2D en différentes positions.
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Densités spectrales phononigques
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Figure 4.4 : Courbes des densités spectrales de la chaine atomique adsorbée
sur une surface hexagonale 2D en différentes positions :
a) - position Top,
b) - position Bridge,
C) - position Hollow.
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Figure 4.5 : Courbes des densités d’états de la zone perturbée :
a) position Top, b) position Bridge, ¢) position Hollow.
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V1. 6. Discussions et interprétations

- Coefficients de transmission et de réflexion

Les résultats numériques relatifs aux coefficients de transmission et de réflexion en fonction
des fréquences normalisées Q sont tracés sur les figures (4.2a, 4.2b et 4.2¢) pour les trois
possibilités de la chaine adsorbée sur une surface hexagonale 2D (Top, Bridge et Hollow).
Nous avons montré au chapitre Ill, I’existence de deux modes de vibration transversal et
longitudinal que nous avons numeéroté respectivement par (1) et (2) de bas en haut. Ces
derniers sont obtenus lors de 1I’étude dynamique du systéme parfait. On note que les courbes
existent sur la totalité du domaine de la plage de propagation, la ou les vitesses de groupe
sont non nulles Qe[0, 2.5] pour les trois configurations étudiées.

La relation théorique bien connue entre les coefficients de transmission et de réflexion
t+r =1est vérifiée. Cette condition a été utilisée pour controler la validité de nos résultats
numeriques.

Dans les trois configurations d’adsorption de la chaine atomique, sur une surface hexagonale,
les courbes de transmission et de réflexion présentent plusieurs oscillations. Ces derniéres
sont identifiées comme étant des résonances de type Fano, elles sont le résultat de
I’interaction entre le continuum et les états résonants autour de la chaine atomique adsorbée.
En particulier, pour la position Top, les trois caractéristiques (pics) observées sur les spectres
de transmission pour chaque mode de propagation correspondent aux fréquences Qmax = 1.22,
1.74 et 2.12 pour le mode 1, et Qmax = 0.70, 1.00 et 1.22 pour le mode 2, sont attribués a des
résonances de Fano. D'une maniere similaire, les résultats numériques des diffusions
correspondantes pour les deux autres positions de la chaine atomique adsorbée, a savoir
Bridge et Hollow sont présentés, respectivement, sur les figures (4.2b et 4.2c). Les résultats
montrent certaines caractéristiques générales, ainsi que quelques comportements spécifiques
des phonons, pour chaque position de la nanostructure. A noter que la position Hollow ne
présente pas de résonance de Fano pour le mode 2. La transmission du mode propageant est
partielle dans son intervalle de propagation. En revanche, pour la position Bridge, les courbes
de transmission et de réflexion ne présentent aucune particularité dans le premier mode par
rapport a la position Top, sauf 1’apparition d’un nouveau pic qui correspond a une fréquence
Qmax= 1.36 pour le mode 2.

Conductance phononigue

La conductance phononique, définie au chapitre 11, correspond a la somme des coefficients de

transmission individuels du systéme se propageant a une fréquence € donnée. Elle est appelée

.
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aussi la transmittance du systéme. La conductance phononique présente ’inconvénient de
perdre I’information sur 1’apport de chaque mode.

Sur la figure (4.3), nous avons tracé, pour les trois configurations de positionnement de
chaine atomique adsorbée sur la surface hexagonale, 1’allure des conductances des phonons

o(Q), en fonction de 1’énergie de diffusion Q. Nous avons représenté aussi celle du guide

d’ondes parfait sur la méme courbe pour faire une comparaison et noter directement les
difféerentes modifications induites par 1’existence de la chaine atomique adsorbée. Pour le

guide d’ondes parfait, o(€2)est un entier et donne le nombre de modes propageants a la
fréquence considérée. L’écart entre o(€2) et sa valeur effective donne une mesure de la

réflexion causée par la diffusion élastique sur le domaine propre du défaut.

On remarque sur la courbe de conductance phononique des oscillations complexes. Elles sont
dues aux multiples réflexions sur les bords de défaut. Nous retrouvons également les pics de
résonance respectifs exactement aux méme postions trouvées sur les figures des coefficients
de réflexions et transmissions. Le nombre des fluctuations (résonances de Fano) dépend de la
position de la chaine atomique adsorbée par une surface hexagonale, ce qui explique le
nombre le plus éléve de pics. Notons aussi que ces derniers se déplacent vers les hautes
fréquences en fonction de la position.

On remarque aussi, que les spectres de la conductance phononique commencent par des
valeurs nulles a basses fréquences (Q tendent vers zéro), fluctuent pour les valeurs
intermédiaires de Q et décroit avec I'augmentation de 1’énergie de diffusion et devient alors
nulle a la limite de la zone de Brillouin. En outre, en comparant entre les spectres de
transmittance des deux positions (Top et Bridge), nous constatons que la sensibilité du
systtme a la propagation des ondes élastiques dans la présence de la chaine atomique
adsorbée a un comportement similaire, dans les intervalles de fréquences Q e [0, 0.50] et
[1.40, 2.45], mais a une différence significative dans I’intervalle [0.5, 1.40]. Ceci est

probablement dd a la dynamique du systéme qui n'est pas limité a la direction longitudinale.

Densités spectrales phononiques

Pour avoir accés aux densités spectrales et aux densités d’états des différents sites au
voisinage du défaut, nous avons utilisé le formalisme des fonctions de Green basés sur les
équations (2.21- 2.23), que nous avons donnees précédemment au chapitre 1. Le calcul

numérique est effectué pour les trois possibilités de positionnement de la chaine atomique,
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adsorbée par une surface hexagonale 2D, pour les sites irréductibles notés (1), (2), (3), (4) en
positions Top et Bridge, et par (1), (2), (3), (4), (5) en positions Hollow.

L’évolution des courbes des densités spectrales des différents atomes constituant le minimum
des sites nécessaires a la description de la dynamique de la zone de défaut suivant les trois
directions cartésiennes (ox, oy et 0z) sont exprimées en unités arbitraires, en fonction de la
fréquence normalisée Q dans la zone de Brillouin. Les résultats des différents sites atomiques
sont présentés sur les figures (4.4a), (4.4b) et (4.4c).

Les spectres montrent des oscillations qui s’étalent sur une plage de fréquence de 0 < Q < 3.
En effet, cet intervalle correspond au domaine de la fréquence des bandes de la structure
parfaite. On remarque que la nature, le nombre, la hauteur et la largeur des pics dépendent
fortement des parametres du systeme et de la position de la chaine atomique adsorbée. Dans le
cas ou la chaine atomique adsorbée est en position Top, tout les sites atomiques présentent des
oscillations collectives aux fréquences Q = 0.68 et = 1.26. Cette derniere se déplace vers
les hautes fréquences en changeant de direction. Ces oscillations sont dues au couplage entre
les états localisés au voisinage de la chaine adsorbée et ceux du continuum.

D’apres les courbes des densités spectrales, les oscillations sont plus importantes suivant la
direction (oy) que suivant les deux directions (ox et 0z). Ceci s’explique par la position de
I’inhomogénéité examinée.

Comme prévu, certains sites atomiques de la nanostructure, ayant le méme environnement,
ont le méme spectre de vibration. Ces résultats sont conformes aux effets évidents de
symétrie. En présence d'une chaine atomique déposée a la surface hexagonale, les spectres des
densités spectrales subissent une modification qui dépend de la position de la chaine et des

parameétres élastiques du systéme.

Densites 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 trois possibilités de la chaine adsorbée, Top, Bridge et Hollow,

par une surface hexagonale 2D et pour les différents sites irréductibles, que nous avons
numérotés sur les figures 4.1a, 4.1b et 4.1c.

On remarque, pour les trois cas étudiés que les densités d’états sont données en unités
arbitraires et sont définies sur I’intervalle de fréquence qui correspond a celui de la courbe de
dispersion. Pour chaque site, nous avons analysé les trois possibilités de positionnement de la

chaine atomique adsorbée sur la surface hexagonale.

.
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Q =0.66 (1.59) Q=0.52(1.17) Q=134 (4.74)
Q=1.24 (3.87) Q=1.14(0.75) Q=2.16 (0.87)
Q=2.16 (1.75) Q=1.30(0.76)

Q=236 (0.41)

Q=0.68 (1.70) Q=141 (2.15) Q =0.84 (0.90)
Q=1.26 (3.18) Q=1.76 (0.51) Q=134 (2.54)
Q=234 (0.64)

Q=054(0.64) Q=1.14(1.86) Q =0.62 (0.60)
Q=1.02 (1.13) Q=172 (4.06) Q=0.94(1.33)
Q=1.32 (1.56) Q=1.36(2.18)
Q=222(1.01) Q0 =222(1.01)
Q=0.54 (0.64) Q=1.88(1.83) Q =0.62 (0.60)
Q=1.02(1.13) Q=2.36(0.57) Q=0.94(1.33)
Q=1.32(1.56) Q=1.36(2.18)
Q=222(1.01) Q0 =222(1.01)
Q=0.52(1.17)

Q=0.84 (1.15)

Q=112 (1.78)

Pas de pics O =1.30 (1.53) Pas de pics

Q=1.38(1.35)
Q=192 (2.15)
Q=236 (1.19)

Tableau 4.1 : Fréquences des différents pics et leurs hauteurs en unité arbitraire.

Comme prévu, plusieurs pics correspondant aux résonances de Fano dépendent fortement des
positions des sites atomiques de la zone perturbée. Notons que leur présence dans différentes
courbes de la densité d’état est induite par I’interaction entre les modes propageants du
systeme et les modes localisés. Leur nombre et leur fonction varient sensiblement avec les
positions des chaines atomiques adsorbées, les parametres du systeme modele et les énergies
incidentes.

Les densités d’états présentent un ensemble de pics de résonances qui s’étend sur un
intervalle de fréquences 0 < Q < 3, leurs répartitions sur le spectre de vibrations sont résumées
dans le tableau (4.1). Dans ce dernier, nous avons indiqué les positions et les hauteurs des
pics dans le spectre vibratoire en unités arbitraires, elles sont comparables le long de chaque

rangée (ligne).
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La différence dans les caractéristiques des allures est liée au comportement atomique d'un site
par rapport a un autre. Cette situation confirme I'importance de la position de la chaine
absorbée sur les états localisés et ses spectres (DOS) vibratoires associées.

En outre, la position du pic observé dans I’intervalle de fréquence 1,00 < Q < 1,50, est
relativement invariante par changement de position de la chaine atomique adsorbée. De plus,
ce pic est interprété comme une oscillation collective des atomes qui constituent des sites

irréductibles.

Partie 11 : effet d’un défaut de substitution

Les systemes cristallins réels ne sont jamais parfaits. Ils présentent toujours de nombreux
défauts. Ces défauts sont soit présents a 1’équilibre thermique ou non, soit introduits
(volontairement ou non) lors de la fabrication du matériau ou encore lors de leurs utilisations.
Les propriétés physiques et chimiques macro- et microscopiques des systéemes (élasticité,
plasticité, fragilité, stabilité, mobilité, etc.) sont trés souvent directement reliées a la présence
et a la nature de ces défauts. L’étude des défauts dans les métaux est, par conséquent, un vaste
et complexe domaine de recherche en métallurgie et plus généralement en physique du solide.
Nous rappelons que les défauts sont classés selon le nombre de dimensions de I’espace qui les
définissent. De plus, ils possédent une énergie propre qui gouverne leur apparition et leur
agencement dans le cristal. On peut citer a titre d’exemple, les défauts ponctuels qui ont une
taille de I'ordre de la distance interatomique.

Il existe trois type de défauts ponctuels: les lacunes, les interstitiels et les atomes en
substitution. Une illustration est donnée sur le schéma de la fig. (4.6). La présence de ces
défauts entraine une distorsion locale du réseau cristallin (perturbation de la périodicité
cristalline) et engendre un champ de contrainte dans un volume du cristal supérieur a celui du

défaut lui-méme.
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Figure 4.6 : Type de défauts ponctuels dans les cristaux :
(@) lacune, (b) atome étranger interstitiel, (b’) auto-interstitiel et
(c) atomes étrangers en substitution.

Les lacunes
Elles correspondent a un site atomique inoccupé dans la structure. Les lacunes jouent un role
fondamental dans la diffusion a I'état solide qui engendre des déplacements d'atomes sur de

longues distances et elles sont engendrées par les traitements thermiques.

Les interstitiels
Ce sont des atomes qui s'inserent dans les espaces vides du réseau cristallin. Si I’atome en
insertion est lui-méme un atome de réseau cristallin, on parle d’auto-interstitiel. Les défauts

interstitiels jouent un grand role dans la constitution des alliages.

Les défauts de substitution
Ils correspondent a la présence d’un atome étranger qui ce place a un nceud du réseau
cristallin. Ce type de défauts joue également un rdle important dans la constitution des

alliages.

Dans la suite de cette partie, on s’intéressera a I’étude d’un défaut de substitution, afin de
relever ’effet de la masse de I’atome perturbateur sur la dynamique vibrationnelle d’une

surface hexagonale & 2D.
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IV. 11. 1. Description du modéle
Le systeme modéle est représenté sur la figure (4.7). 1l définit une structure hexagonale 2D,
dans laquelle I'un de ces atomes est remplacé par un atome étranger (substitution).

L'interaction dans la région parfaite, entre les plus proches voisins est donnée par la constante

k,. Par contre, dans la zone perturbée, la constante élastique est notée k.

Afin de calculer les fréquences normalisées dans le systeme, nous avons défini les relations

substituton

: K, m
suivantes: r, =— et A=
K, m

carbon

Figure 4.7 : Défaut de substitution.

.
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Figure 4.9 : Conductance phononique en fonction de la pulsation réduite Q.

Figure 4.8 : Coefficients de transmission et de réflexion dans les deux modes,
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Figure 4.10 : Densités spectrales des phonons pour les atomes irréductibles du défaut en fonction de
la fréquence normalisé dans le cas d’une masse : (a) légére, (b) homogeéne et (c) lourde.
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Figure 4.11 : Densités d’états des atomes de la zone de défaut dans le cas d’une masse :
(@) légere, (b) homogeéne et (c) lourde.
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IV. 11.2. Discussions et interprétation

Coefficient de transmission et de réflexion

Les résultats numériques sont obtenus pour une onde incidente venant de la gauche et se
déplacant vers la droite du domaine de défaut de substitution.

Sur les figures 4.8a, 4.8b et 4.8c, nous avons représenté les probabilités de réflexion et de
transmission pour les deux modes propageants en fonction de 1’énergie de diffusion €, pour

des masses différentes, 1égere, homogéne et lourde de 1’atome de substitution.

La variation de la masse de I'atome perturbateur joue un réle important dans la diffusion
d'ondes vibratoires. En effet, I'inhomogénéité induit des états d'énergies localisés dans son
voisinage. Ces états dépendent de la valeur de sa masse et par conseéquent les spectres

caractéristiques sont affectés.

On remarque que la transmission et la réflexion vérifient dans chaque cas étudié la condition
d’unitarité. Cette relation est utilisée comme test de contrdle de nos calculs. Notons que les

courbes existent sur la totalité du domaine de propagation de la structure parfaite Qe[0, 2.5].

L’allure des coefficients de transmission et de réflexion dans les deux modes de propagation
en fonction de la fréquence normalisée, pour un défaut léger (mg < m), est illustrée sur la
figure (4.8a). On constate que la transmission est nulle, par contre, la réflexion est totale, ce
qui explique que 1’onde transmise est incapable de franchir le défaut de substitution a basse
fréquence. A mesure qu’on monte en fréquence, les spectres subissent des oscillations pour
les valeurs intermédiaires de Q et diminuent avec l'augmentation de I’énergie de diffusion,

puis deviennent nulle au bord supérieur de la bande.

Les pics observés sur les spectres de transmission pour chaque mode de propagation (figure
4.8a), aux fréquences Qma= 0.82, 1.40 et 1.90 pour le mode 1, et Qmax= 0.48, 0.80 et 1.90

pour le mode 2, sont attribués a des résonances de type Fano.

D'une maniere similaire, les résultats numériques des diffusions correspondantes dans le cas
du rapport de masse homogene (myg = m), présente des pics de résonances qui correspondent
respectivement aux frequences Q = 0.75, 1.43, 1.72, 1.97 et 2.32 pour le mode 1, et Q =
0.43,0.82, 1, 1.15 et 1.34 pour le mode 2 (figure 4.8Db).

Les résultats obtenus, dans le cas d’un défaut lourd (mg>m), présentent des oscillations aux

fréquences Q=10.68, 1.51, 2.03 et 2.17 pour le mode 1, et Q =0.39, 0.89, 1.19 et 1.25 pour

-
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le mode 2 (figure 4.8.c). L’origine de ces structures peut étre attribuée a la présence d’états
résonants, induits par le défaut dont la fréquence dépend de la valeur de la masse
perturbatrice. En particulier, pour les trois cas du rapport de masses du défaut de substitution,
on remarque une autre caractéristique intéressante qui se manifeste par des oscillations se

décalant et s’élargissant en allant vers les hautes fréquences en fonction de m.

Les résonances observées sur les figures 4.8a, 4.8b et 4.8c sont dues a l'interaction entre les
modes localisés induits par le défaut de substitution et le continuum de propagation du guide
d'ondes parfait. Ces structures sont dites résonances de Fano.

Conductance phononique

Sur la figure 4.9, nous avons tracé sur les mémes graphes 1’allure des conductances des
phonons en fonction de 1’énergie de diffusion Q, pour les différentes masses considérées :
legere, homogene et lourde.

Les résultats numériques montrent que le spectre des conductances des différents cas
analysés, commencent par des valeurs nulles a basses fréquence, fluctuent pour les valeurs
intermédiaires de Q et diminuent avec l'augmentation de 1’énergie de diffusion, puis devient
alors nulles a la limite de la zone de Brillouin.

Dans les intervalles des fréquences Q e [0, 0.69] et [1.42, 2.45], nous constatons que les
spectres des conductances sont similaires, par contre pour Qe [0.69, 1.42], les spectres sont
différents, ceci est due a I’interaction des états localisés et les états propageants du systéme
parfait.

Nous retrouvons également les pics de résonance, respectifs, exactement aux mémes postions
trouvées sur les figures des coefficients de reflexions et de transmissions. Le nombre des
fluctuations (résonances de type Fano) dépend du rapport de masse, léger, homogeéne et lourd,
ce qui explique le nombre le plus élevé de pics dans les deux premiéres types de masses

(Iégere et homogene).

Densités spectrales

Pour avoir accés aux densités spectrales et aux densités d’états des différents sites au
voisinage de défaut de substitution, nous avons utilisé la méme méthode basée sur les
fonctions de Green comme dans le chapitre Il (équation 2.21 — 2.23).

Sur les figures (4.10a, 4.10b et 4.10c), nous avons montré, respectivement, 1’évolution des

densités spectrales des phonons en fonction de la fréquence normalisée dans la premiére zone
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de Brillouin, pour ’ensemble des sites irréductibles de la région du défaut de substitution
(figure 4.7), et ce pour un rapport de masse des atomes légere, homogene, et lourde. On
rappelle que les courbes en ligne continus se rapporte a la direction (ox) et celles en tirets, a la
direction (oy).

Les spectres montrent des pic et des oscillations qui s’étalent sur une plage de fréquence [0,
2.5], est qui sont des limites correspondant aux continuums. On remarque que la nature, le
nombre, la hauteur et la largeur des pics dépendent fortement des parametres du systeme.

De plus, malgré un environnement différent, les atomes (1), (2) et (3) se caractérisent par des
courbes de méme allure et un nombre identique de résonances suivant les deux directions (0x)
et (oy). Par contre, les atomes des sites (4) et (5) présentent plus d’oscillations que celles des
autres sites suivant la direction (oy).

Tout les sites atomiques, des trois configurations du rapport du masse de l’atome de
substitution, présentent une oscillation collective aux environs de la fréquence Q = 0.80. Cette

derniére se déplace vers les hautes fréquences avec la masse de 1’atome de substitution.

Densites d’états

Nous avons €galement calculé les densités d’états (DOS) pour les différents sites irréductibles
de la zone de défaut de substitution. Les résultats sont présentés sur les figures (4.11a, 4.11b
et 4.11c) en fonction des fréquences excitatrices et des parametres du systeme. On note la
présence de nombreux pics de résonances et des oscillations qui s’étalent sur une plage de
fréquence [0, 2.5], pour I’ensemble des valeurs de la masse (Iégére, homogéne et lourde). Cet
intervalle correspond aux modes propageants.

Les densités d’états sont le résultat de la somme des carrées des amplitudes des mouvements
atomiques des sites irréductibles appartenant a la zone du défaut. On note une multitude de
pics de résonance de formes variées et d’amplitudes différentes. Leurs nombres, leurs
hauteurs et leurs largeurs dépendent fortement de la masse de I’atome de substitution.

Les densités d’états (DOS), de la nanostructure, présentent un ensemble de pics de
résonances. Leurs répartitions sur le spectre des fréquences sont résumées dans le tableau
(4.2), ou nous avons indiqué les positions et les hauteurs des pics dans le spectre vibratoire en

unité arbitraire, ils sont comparables le long de chague rangée.

-
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0=045(208) Q=045(347) Q=0.40(5.13)
Q=090(145 Q=075(285 Q=0.70(2.83)
0=135(6.73) Q=1.25(179)
0=230(278) Q=2.20(0.95)
0=050(224) Q=045(220) Q=0.40(2.94)
0=085(251) Q=075(45 Q=0.70(1.88)
0=115(163) Q=120(132) Q-=125(3.82)
0=200(0.80) Q=135(524) Q=220(212)
Q=230 (1.74)
0=050(224) Q=045(220) Q=0.40(2.94)
0=085(251) Q=075(245 Q=0.70(1.88)
0=115(163) Q=120(132) Q=1.25(3.82)
0=200(080) Q=135(524) Q=220(2.12)
Q=230 (1.74)
0=0.45(0.68) Q=0.40(0.67) Q=0.35(052)
0=080(097) Q=115(1.19) Q=0.65(0.77)
0=115(1.38) O=135(235 Q=0.90(0.87)
0=130(151) Q=215(0.73) Q=1.15(117)
0=215(0.92) 0=235(1.02) Q=1.30(188)
Q=225 (1.08)
Q=045(068) Q=040(067) Q=0.35(0.52)
Q=080(097) Q=115(119) Q=0.65(0.77)
0=115(138) Q=135(235 Q=0.90(0.87)
0=130(151) Q=210(072) Q=1.15(1.17)
0=215(0.92) Q=235(1.02) Q=1.30(1.88)
Q=225 (1.08)

Tableau 4.2 : Les fréquences des différents pics et leurs hauteurs en unité arbitraire.

La présence de défaut de substitution atomique a la surface hexagonale engendre localement
une modification des spectres des densités spectrales. Autour de ce défaut, il y a apparition
d’oscillations dans les spectres de densités d’états qui sont variables selon la masse de 1’atome

perturbateur.

Conclusion

En conclusion, nous avons présenté un modele analytique pour 1’étude de la diffusion d’ondes
élastiques via des nanostructures géométriques formant des inhomogénéités. Notre objectif est
de connaitre I’influence de la géométrie de défauts sur les propriétés dynamiques et la
conductance des phonons.
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Dans la premiére partie, nous avons relevé I’impact d'une chaine atomique adsorbée en
différentes positions, Top, Bridge et Hollow, sur la surface d’une structure hexagonale. La
présence de cette derniére modifie ses propriétés physiques statiques et dynamiques. Ces
modifications sont visibles sur les courbes de conductance et de transmission du systeme
étudié. Les spectres de vibrations commencent par des valeurs minimales a basses fréquences.
Au fur et a mesure qu’on augmente la fréquence, les systémes présentent des oscillations
appelées résonances de Fano qui sont la signature de I’interaction et le couplage entre les
modes propageants du continuum et les modes localisés du domaine nanostructuré. Dans la
deuxiéme partie, nous avons relevé I'impact de la variation de la masse de I'atome
perturbateur qui joue un rble important dans la diffusion d'ondes vibratoires. Cette
inhomogénéité induit des états d'énergies localisés dans son voisinage. Ces états dépendent de
la valeur de cette masse et par conséquent les spectres caractéristiques de la vibration du

systeme sont affectés fortement.
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Chapitre V

Propriétés vibrationnelles des interfaces 2D

Introduction

Les études concernant les surfaces des solides et les interfaces entre divers matériaux ont
connu un développement important ces dernieres années [1-15], en particulier celles qui se
rapportent aux études des propriétés vibrationnelles et électroniques. Puisque 1'un des
chalenges de la technologie moderne est de créer des systemes atomiques ou moléculaires
capables de transférer une information a I’échelle du nanomeétre. Les conséquences
scientifiqgues et les applications industrielles paraissent fort importantes puisqu’elles
permettent aujourd’hui I’¢laboration de nanostructures a géométrie parfaitement controlée.

Un intérét de plus en plus croissant a été accordé aux propriétés des phonons en présence
d’interfaces, car les vibrations des interfaces constituent une signature distinctive de leur
composition chimique ainsi que de leur structure et organisation. Les vibrations nous
renseignent, en effet, sur la nature des terminaisons chimiques de I’interface ou des adsorbats
s’y trouvent car les modes normaux de vibration constituent une empreinte caractéristique de
chaque liaison ou groupement chimique particuliers. Grace aux vibrations, on a également
acces a des grandeurs dynamiques, comme la relaxation de 1’énergie d’excitation moléculaire,
en analysant les profils de raie ou en employant des spectroscopies résolues en temps, par
exemple, au moyen de lasers a impulsions bréves. Les spectroscopies vibrationnelles
fournissent donc essentiellement la composition chimique des surfaces, mais indiquent
également 1’environnement de ses constituants, tout comme leur organisation et leur
orientation.

Dans ce chapitre, nous avons abordé¢ la problématique de la diffusion d’ondes élastiques via
une interface couplant deux structures hexagonales semi-infinies en fonction de 1’onde excitée
et des grandeurs physiques caractérisant le systéeme, en se basant sur le formalisme de
Landauer et ses collaborateurs [16-19]. L’étude sera menée dans le cadre de I’approximation
harmonique [20]. La méthode de calcul utilisée est celle de raccordement [21-33], décrite au
chapitre 11. Elle est initialement introduite pour 1’étude des phénomeénes de localisation, puis
adaptée aux calculs des propriétés de transport cohérent dans les systemes simples de basses

dimensions en présence d’une interface.
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V. 1. Etude de la diffusion dans un systéme présentant une interface

V.1.1. Description du modéle

Le systéme modele que nous avons choisi d’étudier est présenté sur la figure (5.1). Celui-Ci
est obtenu par la juxtaposition de deux systémes semi infini a cristallisation hexagonale 2D.
Ce systéme est divisé en trois zones : les zones ZPG et ZPD représentant les deux systemes
parfait, d’atomes de masse m et de constante k, entre les plus proche voisins. Et la zone RD
correspondant au domaine perturbé qui est le joint atomique entre les deux systémes semi

infinis. k, est la constante de force entre I’atome de masse m et I’atome de massem, .

PG ZPD

Fig.5.1 : Représentation schématique d’une interface couplant deux structures hexagonales.
Notre étude est basée sur I’écriture de 1’équation dynamique des atomes de la zone de défaut,
suivant un chemin zigzag indiqué sur ci-dessous (voir le schéma).

(6) (2) (2) (7}
(4) (1) (3)
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Les courbes représentant les coefficients de transmission et de réflexion, la conductance ainsi

que les courbes des densités d’états et spectrales, de la structure en présence de 1’interface, de

la fig.5.1. Elles sont données sur les figures ci-apres ; ou nous avons considére différentes

valeurs de masse et trois possibilités de valeur des constantes de forces, a savoir :

a) A<1(ky <k, )casd’un adoucissement;
b) A=1(k, =k;) cas d’'une homogénéité;
c) A>1 (k, >k,) cas d’un durcissement.

V. 2. Resultats obtenus :

Coefficients de transmission et de réflexion
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Fig.5.2 : Coefficients de transmission et de réflexion, en fonction de Q,
pour les trois possibilités de I’environnement élastique.
(a) Adoucissement, (b) Homogénéité et (c) Durcissement.
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Conductances phononigues
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Fig.5.3 : Courbes de conductances phononiques

Densités spectrales phononiques

Densités spectrales suivant la direction x (unité arbitraire)

Adoucissement, b) Homogénéite, c) Durcissement.
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Figure 5.4 : Densités spectrales, suivant la direction x, des différents sites de la zone

nanostructurée.
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V. 3. L’effet de I’épaisseur de la premiére interface

Nous considérons le méme systéeme modéle que précédemment, et nous étudions ’effet de

I’augmentation de 1’épaisseur de défaut sur la propagation des modes propres du guide

d’ondes (figure (5.6)).

Les courbes représentant les coefficients de transmission et de réflexion, la conductance ainsi
que les courbes des densités d’états et spectrales, de la structure en présence de 1’interface, de
la fig. (5.6) sont données sur les figures ci-aprés, et ce dans les trois possibilités citées

précédemment.

Figure 5.6 : Interface reliant deux structures hexagonales
semi-infinies, avec une zone d’interface étendue.

90
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V. 4 Resultats obtenus

Coefficients de transmission et de reflexion
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Figure 5.7 : Coefficients de transmission et de réflexion dans les deux modes, en fonction de
Q, pour les trois possibilités indiquées sur chaque figure.
(@) Adoucissement, (b) Homogénéité et (c) Durcissement des contraintes.
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Figure 5.8 : Courbes de conductances phononiques :
a) Adoucissement, b) Homogénéite, c) Durcissement.
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Densités spectrales
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Figure 5.9 : Densités spectrales, suivant la direction x, des différents sites de la zone

nanostructurée.
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Densites d’états
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Figure 5.11 : Densités d’états des différents sites de la zone de défaut.

V. 5. Discussion et analyse des résultats obtenus

Coefficients de transmission et de réflexion

Les résultats numériques des simulations sont obtenus pour un angle d’incidence de 1’onde
excitatrice @y = 0 et un choix de A = 0.9 pour I’adoucissement, A = 1 pour ’homogénéité et A

= 1.1 pour le durcissement des constantes de forces au niveau de I’interface.

Nous avons ¢étudié¢ DI'influence de I’épaisseur de l’interface reliant les deux structures
hexagonales semi-infinies sur la diffusion des phonons dans le systéme considéré. Notons que
les résultats sont obtenus pour une onde incidente venant de la gauche se déplagant vers la

droite du domaine de I’interface reliant les deux guides d’ondes parfaits.
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On remarque que les coefficients de transmission commencent par des valeurs nulles et
augmentent pour atteindre leur maximum. Puis, ils subissent une décroissance qu’on peut
expliquer, a basse énergie, par le fait que les ondes élastiques n’ont pas une énergie suffisante
pour franchir I’interface. Au cours de leurs déplacements, ils acquiérent une énergie

supplémentaire en interagissant avec les modes localisés du systéme.

On remarque aussi, sur les différentes figures que ; pour une inhomogenéité donnée parmi les
deux cas envisagés : la réflexion est tres sensible a la variation des valeurs des constantes de
forces au niveau du domaine de l’interface. On dénombre beaucoup de fluctuations avec

I’augmentation (durcissement) des constantes ¢lastiques.

Dans la figure 5.2a, on remarque que, pour m>m,, les courbes de transmission présentent

des oscillations qui correspondent aux frequences Q = 1.2, 1.96 pour le mode 1 et Q = 1.04

pour le mode 2.

Pour les mémes conditions de 1’environnement élastique et de la masse (m>m,), on peut

voir sur la figure 5.7a que le nombre des oscillations dans I’intervalle des fréquences
augmente pendant que 1’épaisseur de ’interface s’¢largisse. Les oscillations observées sur les
spectres de transmission et de réflexion correspondent aux positions QQ = 1.15, 1.87 et 2.19
pour le mode 1 et Q = 0.83 pour le mode 2. Ces derniéres se décalent vers les hautes
fréquences avec le durcissement des constantes élastiques. Par conséquent, les résultats

obtenus, pour des masses homogenes (m = m, ), montrent un nombre élevé de pics par rapport

au cas des masses légeres. Nous constatons que 1’augmentation du nombre d’oscillations

dépend fortement de 1’épaisseur de I’interface.

Par ailleurs, le nombre de pics est plus important dans le cas de masses lourdes (m<m,),

figure 5.2¢ et 5.7c. L’importance du couplage entre les états localisés induits par I’interface et
les modes propageants du guide d’ondes est révélée par la présence de cette masse. On note
que les spectres de transmission sont tres affectés par la variation de la masse. Le nombre
d’oscillations augmente et 1’é¢tendue de la plage de propagation diminue (dans le cas du mode
1, elle passe 2.3 a 1.79). Néanmoins, le nombre d’oscillations est toujours lié a la largeur de

I’interface considérée.

Les spectres de transmission et de réflexion, figures (5.2a, 5.2b, 5.2c) et (5.7a, 5.7b, 5.7¢),

présentent des oscillations de type Fabry-Pérot. Elles sont dues aux interactions entre
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multiples ondes diffusées dans la région perturbée auxquelles se superposent des réesonances
de type Fano issues du couplage entre un continuum et un état discret du défaut. Comme
attendu, le nombre d’oscillateurs de Fabry-Pérot est plus élevé dans le deuxiéme cas d’une

interface étendue (figure 5.6) qui relie les deux structures hexagonales semi-infinies.

Les courbes de transmission et de réflexion du premier type d’interface présentent moins
d’oscillations et de fluctuations par rapport a la deuxiéme, ceci est dii a ’augmentation de
I’épaisseur de I’interface assurant la liaison entre les deux systémes hexagonaux semi-infinis.
Les résultats montrent aussi que les deux diffuseurs placés a distance possedent toutes les

caractéristiques d’un résonateur de type Fabry-Pérot.

Conductance phononique

Sur les figures (5.3 et 5.8), nous avons tracé, pour les deux interfaces, 1’allure des
conductances phononique o(Q2), dans les trois possibilités de 1’environnement élastique, 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 I’existence des inhomogénéités.

Nous remarquons aussi, que I’épaisseur de [D’interface et les parametres du systéme
influencent considérablement les conductances photoniques. De plus, les spectres
commencent toujours par des valeurs nulles a basses fréquences (Q tendent vers zéro),
fluctuent pour les valeurs intermédiaires de Q et décroissent avec l'augmentation de I’énergie
de diffusion et deviennent alors nulles a la limite de la zone de Brillouin.

En présence de I’interface qui joint les deux structures hexagonales 2D, 1’écart entre o(Q) et
sa valeur effective donne une mesure de la réflexion causée par la diffusion élastique via le
défaut.

On remarque sur les courbes de conductances phononiques des oscillations complexes. Elles
sont dues aux multiples réflexions sur les bords de I’interface. Plusieurs pics, dont la plupart
correspondent aux bornes des intervalles Q et des paliers de la conductance du systéme
parfait.

La conductance du systéme contenant I’interface est bornée, comme dans le cas électronique,
par le nombre de modes dans le systéeme parfait entre les deux systemes semi-infinis situés de
part et d’autre du domaine interface.

La conductance du systeme en présence de I’interface se décale vers les hautes fréquences

avec le durcissement des constantes élastiques dans la zone nanostructurée.
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Densités spectrales et densités d états

Les densités spectrales et les densités d’états de phonons sont calculées en fonction de la
frequence normalisée Q, pour un angle d’incidence @, = 0, pour les différent atomes
irréductibles, numérotés sur les figures (5.1) et (5. 6). Ces derniéres sont classées en colonnes
sur les figures (5.4, 5.5, 5.6, 5.9, 5.10 et 5.11) ; d’autre part, nous avons classé en lignes les
trois cas du rapport de masses des zones nanostructurées par rapport a celle des zones

parfaites, allant de la masse 1égére a la masse lourde en passant par I’homogénéité.

Les densités spectrales et les densités d’états sont exprimées en unité arbitraire et sont définies
sur Dintervalle de fréquence Qe [0.00,3.00] qui correspond & celui de la dispersion de

phonons de la structure hexagonale parfaite a 2D.

Sur chaque figure, nous observons plusieurs pics d’oscillations de différentes tailles et
largeurs. Ces dernieres se déplacent légérement vers les hautes fréquences en fonction du

durcissement des constantes de force.

Les densités spectrales suivant les deux directions (0x), (oy) et les densités d’états sont
completement confondues sur la totalité de la plage de propagation. Globalement les pics sont
observés aux mémes fréquences, pour les deux interfaces et il y a apparition de nouveaux pics
dans le cas de I’interface étendue. Certains pics sont caractéristiques de la structure puisqu’on

les retrouve quelque soit 1’atome considéré et pour les différents rapports de masses.

Pour I’atome (1), on note la présence des pics de faibles amplitudes pour un rapport de masses
légéres, et d’amplitudes croissantes pour un rapport de masses homogenes, qui décroissent
pour les masses lourdes. On remarque aussi que le nombre de pics augmentent avec

I’augmentation de la largeur de I’interface.

La répartition des pics de résonances sur le spectre des densités d’états est résumée dans les
tableaux (5.1 et 5.2). Nous avons indiqué les positions et les hauteurs des pics dans le spectre
vibratoire en unité arbitraire. Elles sont comparables le long de chaque rangée (ligne).
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0.9

1.00 (2.45)
1.85(0.78)

1.00 (1.58)
2.00 (2.70)

1.00 (1.58)
2.00 (2.70)

0.95 (1.18)
1.25 (0.93)
1.55 (0.55)
2.05 (1.10)

0.95 (1.18)
1.25(0.93)
1.55 (0.55)
2.05 (1.10)

1.00

1.00 (2.13)
1.85 (0.94)

1.00 (1.38)
2.10 (2.85)

1.00 (1.38)
2.10 (2.85)

0.95 (1.16)
1.30 (0.87)
1.60 (0.48)
2.20 (0.91)

0.95 (1.16)
1.30 (0.87)
1.60 (0.48)
2.20 (0.91)

1.1

1.05 (1.96)
1.90 (1.16)

1.05 (1.19)
2.20 (3.10)

1.05 (1.19)
2.20 (3.10)

0.95 (1.12)
1.35 (0.80)
1.65 (0.44)
2.00 (0.80)

0.95 (1.12)
1.35 (0.80)
1.65 (0.44)
2.00 (0.80)

0.9

0.75 (2.70)
1.90 (3.82)
2.30 (9.79)

0.75 (1.75)
1.50 (1.83)
2.00 (5.42)
2.30 (5.76)

0.75 (1.75)
1.50 (1.83)
2.00 (5.42)
2.30 (5.76)

0.70 (0.76)
1.25 (1.11)
1.55 (0.77)
2.05 (1.64)

0.70 (0.76)
1.25 (1.11)
1.55 (0.77)
2.05 (1.64)

0.75 (2.74)
2.00 (4.27)
2.35(2.75)

0.75 (1.78)
1.55 (1.64)
2.05 (5.08)
2.35 (1.99)

0.75 (1.78)
1.55 (1.64)
2.05 (5.08)
2.35 (1.99)

1.30 (1.01)
1.65 (0.64)
2.10 (1.74)
2.35 (1.52)

1.30 (1.01)
1.65 (0.64)
2.10 (1.74)
2.35 (1.52)
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0.80 (2.01)
2.05 (4.33)
2.35 (4.37)

0.75 (1.40)
1.60 (1.50)
2.10 (4.86)
2.35 (3.15)

0.75 (1.40)
1.60 (1.50)
2.10 (4.86)
2.35 (3.15)

0.75 (0.79)
1.25 (0.91)
1.65 (0.54)
2.15 (1.86)

0.75 (0.79)
1.25 (0.91)
1.65 (0.54)
2.15 (1.86)

0.9

0.60 (3.27)
1.70 (2.07)

0.60 (2.19)
1.25 (1.81)
1.65 (1.88)

0.60 (2.19)
1.25 (1.81)
1.65 (1.88)

0.60 (0.61)
1.15 (0.99)
1.80 (1.19)
2.05 (157)

0.60 (0.61)
1.15 (0.99)
1.80 (1.19)
2.05 (1.57)

mg>m

1.00

0.60 (1.86)
1.75 (2.13)

0.60 (1.24)
1.25 (1.36)
1.70 (1.88)

0.60 (1.24)
1.25 (1.36)
1.70 (1.88)

0.60 (0.60)
1.55 (0.90)
1.85 (1.37)
2.05 (1.69)

0.60 (0.60)
1.55 (0.90)
1.85 (1.37)
2.05 (1.69)

Tableau 5.1 : Fréquences des différents pics et leurs hauteurs en unité
arbitraire pour la premiere interface.

1.1

0.65 (2.48)
1.85 (2.08)

0.65 (1.53)
1.35 (1.21)
1.75 (1.85)

0.65 (1.53)
1.35 (1.21)
1.75 (1.85)

0.65 (0.48)
1.20 (0.74)
1.90 (1.61)
2.10 (1.83)

0.65 (0.48)
1.20 (0.74)
1.90 (1.61)
2.10 (1.83)

Certains sites atomiques de la méme configuration de D’interface, ayant le méme
y

environnement ont le méme spectre de vibration. Cela s’explique par le méme nombre de

voisins. Ces résultats sont conformes aux effets évidents de symétrie dans chacune des

interfaces considérées.
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0.9 1.00

11 0.9

0.85(3.05) 090(250) 0.90(247) 0.60(2.40) 0.65(2.80)  0.65 (3.06)
1.85(1.81) 2.00(1.79) 2.10(179) 155(1.41) 1.70(1.11)  1.70(2.99)
230(191) 230(201) 235(281) 210(3.07) 2.15(453) 2.20(5.05)

0.85(3.05) 090(250) 0.90(247) 0.60(2.40) 0.65(2.80)  0.65 (3.06)
1.85(1.81) 200(1.79) 210(179) 155(1.41) 1.70(1.11)  1.70 (2.99)
230(191) 230(201) 235(281) 210(3.07) 215(453) 2.0 (5.05)

0.90 (1.42)
085(1.88) 0.85(147) 205(1.58) 0.60(147) 0.65(1.56) 0.65(1.70)
1.85(1.82) 1095(1.65) 235(473) 125(0.99) 1.25(0.90) 1.25(0.82)
220(3.18)  2.30 (3.64) 165(4.81) 1.70(2.78) 1.70(2.13)
210 (4.75) 220(2.00)  2.25(4.25)

0.90 (1.42)
085(1.88) 0.85(147) 205(1.58) 060 (147) 0.65(1.56) 0.65(1.70)
1.85(1.82) 195(1.65) 2.35(473) 125(0.99) 1.25(0.90) 1.25(0.82)
220(3.18)  2.30 (3.64) 165(4.81) 170(2.78) 1.70(2.13)
210(475) 220 (2.00)  2.25 (4.25)

085(094) 085(0.98) 085(0.96) 1.15(1.22) 1.15(1.11) 1.20(1.03)
120(1.25) 1.25(1.08) 1.25(1.03) 160 (650) 1.70(2.49)  1.75(2.05)
1.95(1.47) 205(1.30) 215(1.05) 215(1.69) 2.20(1.80) 2.25 (1.86)
225(148) 230 (151)  2.35(1.35)

085(094) 085(0.98) 085(0.96) 1.15(122) 1.15(1.11) 1.20(1.03)
120(1.25) 1.25(1.08) 1.25(1.03) 160(650) 1.70(2.49)  1.75(2.05)
1.95(1.47) 205(1.30) 215(1.05) 215(1.69) 2.20(1.80) 2.25 (1.86)
225(148) 230 (151)  2.35(1.35)

Tableau 5.2 : Fréquences des différents pics et leurs hauteurs en unité arbitraire pour la

premiére interface étendue.

0.9

0.50 (3.07)
0.75 (0.67)
1.30 (1.78)
1.70 (1.04)
2.00 (2.52)

050 (3.07)
0.75 (0.67)
1.30 (1.78)
1.70 (1.04)
2.00 (2.52)

0.50 (1.84)
1.00 (1.04)
1.35 (2. 67)
150 (2.19)

0.50 (1.84)
1.00 (1.04)
1.35 (2. 67)
150 (2.19)

1.45 (3.04)
1.80 (2.69)
2.10 (1. 56)

1.45 (3.04)
1.80 (2.69)
2.10 (1. 56)

mg>m

1.00

050 (1.31)
1.35 (3.40)
1.55 (2.31)
1.75 (1.19)
2.00 (1.46)

050 (1.31)
1.35 (3.40)
1.55 (2.31)
1.75 (1.19)
2.00 (1.46)

050 (0. 78)
1.05 (1.26)
1.35 (1. 90)
1.55 (12. 2)

050 (0. 78)
1.05 (1.26)
1.35 (1. 90)
1.55 (12. 2)

1.55 (15.2)
1.85 (3.13)
2.20 (1. 41)

1.55 (15.2)
1.85 (3.13)
2.20 (1. 41)

1.1

0.55 (2.34)
0.80 (0.56)
1.40 (1.80)
1.80 (1.05)
2.05 (1.23)

0.55 (2.34)
0.80 (0.56)
1.40 (1.80)
1.80 (1.05)
2.05 (1.23)

0.55 (1. 24)
1.05 (1.14)
1.40 (3. 61)
1.60 (1. 93)

0.55 (1. 24)
1.05 (1.14)
1.40 (3. 61)
1.60 (1. 93)

1.65 (1.63)
1.90 (3.51)
2.25 (1. 35)

1.65 (1.63)
1.90 (3.51)
2.25 (1. 35)

D’apres les résultats des tableaux, on constate que ’ensemble des pics observés sur les

spectres des densités d’états correspondent aux mémes fréquences, mais avec des amplitudes

différentes. De plus, ces pics se décalent vers les hautes fréquences avec le durcissement des

constantes élastiques.
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V. 6. La deuxiéme interface

Dans cette partie, nous étudions la diffusion d’ondes élastiques a travers une autre forme

d’interface comme 1’indique la figure 5.12. Deux réseaux triangulaires semi-infinis reliés par
un réseau carre.

Fig.5.12 : Représentation schématique de la deuxiéme interface.

Notre étude est basée sur ’écriture de 1’équation dynamique des atomes de la zone de défaut
et I’application de la méthode de raccordement décrite au chapitre II. Pour résoudre ce

systeme d’équations, selon un chemin armchair comme illustré sur le schéma suivant.

(1) (2)
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Dans le but de mieux comprendre 1’influence de I’interface sur la diffusion dans les systémes
hexagonaux, nous avons considéré différents cas de 1’environnement élastique allant de
I’adoucissement au durcissement, en passant par ’homogénéité des constantes de force au

niveau de 1’interface.

V. 7. Résultats obtenus

Coefficients de transmission et de réflexion

m, =m

1.5 T T T T T 1'5
c ! 1 ——
i) 05 $2
2 5l
305
o
S ' o0 05 1 15 2 25
Q .
g 25 3
3
c 15 15
D b
£
205 05
©
o 0 0 :
T 0 25 3 0 05 1 15 2 25
)
05)1.5 : 15 : : : :
§ c)
§ 1 ] 1
O 05 05

0 : 0 - - : :

0 25 3 0 05 1 15 2 25

Q

Fig.5.13 : Coefficients de transmission et de réflexion dans les deux modes, en fonction de
Q, pour les trois possibilités indiquées sur la figure.
(@) Adoucissement, (b) Homogéneéité et (c) Durcissement des contraintes.
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Conductance phononique
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Figure 5.15 : Densités spectrales, suivant la direction x, des différents sites de la zone
nanostructurée.
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Figure 5.16 : Densités spectrales, suivant la direction y, des différents sites de la zone

nanostructurée.
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Figure 5.17: Densité d’états des sites irréductibles de la zone de défaut.
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V. 8. Influence de I’étendu de la deuxieme interface

Nous considérons le méme systeme précedent, mais en augmentant la largeur de défaut
entre les deux systemes triangulaires semi-infinis (Fig. 5.18).

Afin de connaitre I’influence de 1’augmentation de la largeur d’interface sur 1’onde incidente,
nous avons tracé les courbes qui donnent les coefficients de transmission et de réflexion, la

conductance phononique, densités d’états, ainsi que les courbes des densités spectrales, pour

les différents cas de constantes de force.

Figure 5.18 : Etendu de la deuxiéme interface.
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V. 9. Résultats obtenus

Coefficients de transmission et de réflexion

1.5 1.5
a) —_—12

1 r2
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Coefficients de transmission et de réflexion

3 0 05 1 15 2 25
Q

Fig.5.19 : Coefficients de transmission et de réflexion dans les deux modes, en fonction de
Q.
a) Adoucissement, b) Homogénéité et c) Durcissement.
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Fig.5.19 : Conductance phononique.

105



Chapitre V propriétés vibrationnelles des interfaces 2D
5F 5 5
3 —
o @) @ ()] _Aﬁo.Q
% - 4 - i a =1 4
= —_——=2=1.1
=
< . 3 . 3 .
e
>
[
S 1 1r 1 1 1
k=)
L
= o = o
< 4 (o] 2 4 (o] 2 4
= 5 2 2
S
5 6
c:,; al “@ | ) (©6)
N 1.5 4 1.5 -
[«B)
B 3l |
(=]
D 1 - 1 -
o
w 2k -
)
\-‘g i | i i
2 1l | 0.5 0.5
[«B)
(]
(o] = (o] = o (o] = =
o 2 a o) 2 a4 o 2 4
Q Q Q
Figure 5.20 : Densités spectrales, suivant la direction x, des différents sites de la zone
nanostructurée.
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nanostructurée.
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Figure 5.22 : Densités d’états des différents sites de la zone de défaut.

V. 10. Discussion et analyse des résultats obtenus

Coefficients de transmission et de réflexion

Les coefficients de transmission et de réflexion en fonction de la fréquence normalisée Q sont
représentés sur les figures 5.13 et 5.19, pour les deux interfaces représentées sur les figures 5.
12 et 5.18, en considérant aussi trois possibilités de I’environnement élastique A. On constate
que ’on retrouve bien les plages de fréquence de propagation des deux modes de la structure

parfaite, 1a ou s’effectuent la transmission et la réflexion.

Nous avons classé les figures par lignes. La premiere correspond a ky < k cas d’un
adoucissement, la deuxiéme a ky = k cas d’une homogénéité et la derniére correspond a kg >
k cas d’un durcissement de constantes de forces. Nous avons aussi classé par colonnes les

deux modes de propagation.

Sur les figures (5.13 et 5.19), on observe que les spectres de transmission présentent des

oscillations qui correspond aux positions Q =1.32, 1.80 pour la deuxiéme interface et Q =
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0.72, 1.18, 1.74 et 1.79 pour l'interface étendue. On remarque que ces oscillations se
déplacent vers les hautes fréquences avec le durcissement de constantes de force au niveau de

P’interface.

On remarque aussi, pour le mode (1), la transmission commence a zéro, puis présente une
série de pics de résonnants et des oscillations pour s’annuler dans la limite des fréquences
maximales. Les pics observés sont liés a la présence d’états discrets a ces fréquences.
Certaines sont identifiées comme étant des résonances de type Fano, qui sont dues a une
interaction entre les états localisés dans la région du défaut et les modes propageants des deux
sous-systemes parfaits qui se trouvent de part et d’autre de la zone interface. Pour le mode (2),
la transmission est totale dans les trois cas des constantes €lastiques. En effet, le défaut n’a
pas d’influence pour ce mode.

On signale aussi I’absence de résonances de type Fabry Pérot pour la deuxiéme interface et
son étendue, ceci et due a la nature de I’interface qui joint les semi-Systémes hexagonaux et le

chemin suivi pour décrire le mouvement des atomes.

Conductance phononique

Sur les Fig.5.14 et Fig.5.19, nous avons tracé, pour la deuxiéme interface et son étendue,
I’allure des conductances phononique o(2), dans les trois possibilités de 1’environnement
atomique, en fonction de 1’énergie de diffusion Q. Nous avons représenté aussi celle du guide
d’ondes parfait sur la méme courbe afin de faire une comparaison et de noter les diverses
modifications induites par I’existence des inhomogénéités. L’écart entre o(Q2) et sa valeur

effective donne une mesure de la réflexion causee par la diffusion phononique via I’interface.

Les conductances présentent des allures similaires pour les différentes contraintes de forces
avec un décalage vers les hautes fréquences avec le durcissement des contraintes, et une

valeur nulle, a tres basses fréquences.

Nous remarquons, aussi, sur les courbes des conductances phononiques des oscillations a
formes complexes. Elles sont dues aux multiples réflexions sur les limites des zones
d’interfaces. En outre, plusieurs pics sont observés, dont la plupart correspondent aux bornes
des intervalles des paliers de la conductance du systeme hexagonal parfait. Le nombre des
oscillations est plus important dans le cas de I’interface étendue par rapport a celle qui ne

contient pas le défaut étendu. Ces résultats prouvent que la conductance est une fonction

108



Chapitre V propriétés vibrationnelles des interfaces 2D

dépendante de la nature et la largeur de I’interface qui relient les deux structures triangulaires

semi-infinies.

Densités spectrales et densités d’états

Nous avons calculé les densités d’états et les densités spectrales de phonons pour les deux
interfaces inhomogenes a structures cristallographiques hexagonales. Pour les mémes atomes
irreductibles indiquées sur les figures 5.12 et 5.18. Ces résultats sont rapportés sur les
Fig.5.15, 5.16, 5.17, 5.20, 5.21 et 5.22. Pour chaque interface, nous avons analysé les trois

possibilités du choix des constantes de force.

Les densités spectrales suivant la direction ox :

Sur les figures (5.15 et 5.20), quelque soit I’atome considéré dans la direction (0x), on
souligne la présence d’un ensemble de pics de largeurs et d’amplitudes différentes qui
s’étalent sur une plage de 1.00 a 2.15. Pour ’atome (1) et (2) de la deuxiéme interface, on
note un double pic de résonances de formes variées, et d’amplitudes croissantes avec
I’augmentation de la fréquence, qui correspondent aux frequences Q = 1.45 et Q = 1.95. Ces
pics se décalent vers les hautes fréquences avec le durcissement des constantes de force au
niveau de I’interface. Ce comportement peut étre di a la position de ces atomes qui Se situent
entre les deux systemes semi infinis du gauche et de droite. De méme, les atomes (3) et (4),
ont un comportement similaire. On signale aussi la présence d’un ensemble de pics qui se
confondent complétement sur la plage de propagation, sauf une légere différence d’amplitude
qui est relevée sur le deuxieme pic. Cette amplitude est importante dans le cas
d’adoucissement de constante de forces.

Pour les atomes (1) et (4) de la deuxieéme interface étendue, on constate la présence d’un
ensemble de pics de résonances qui s’étendent sur un domaine de fréquence 0.45 <Q < 2.20.
Elles se répartissent comme suit : deux pics de faibles amplitudes aux fréquences Q = 0.75 et
Q = 1.20, et leurs amplitudes sont décroissantes avec 1’augmentation de A. Un autre pic est
observé a la fréquence Q = 1.80, son amplitude est accentuée par rapport aux deux autres pics.
Pour les sites atomiques (2) et (3), on constate sur les courbes des densités spectrales, un
ensemble de pics de résonances qui s’étendent sur le domaine de fréquences 0.60 < Q < 2.00.
On note que ces résonances ont d’amplitudes plus importantes a faible fréquences, leurs
répartitions sur les spectres sont les suivantes : Q = 0.70, Q = 1.25 et Q = 1.80, avec une

amplitude croissante dans le cas d’homogénéité des constantes de force.
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Pour les atomes (5) et (6), on note un ensemble de pics de résonances de formes variées qui
s’étalent sur un domaine de fréquences 0.25 < Q < 2.45, plus au moins significatifs qui se
répartissent sur le spectre de la maniére suivante : Q = 0.65, Q = 1.00, Q = 1.20 et Q = 1.95,
dont le comportement est similaire par rapport a la variation de A.

Pour tous les atomes formant le site irréductible, les pics observeés sur les spectres des densites
spectrales, se decalent légérement vers les hautes fréquences avec le durcissement des
constantes de forces au niveau de I’interface.

En conclusion, on peut souligner que pour les différents atomes, la composante suivant ox de
la densité spectrale présente un pic d’oscillation collectif au voisinage de Q = 1.80. Ce
résultat indique que ce sont les mémes phonons qui excitent les modes résonants dans les

deux systémes hexagonaux semi-infinis de part et d’autre du domaine de I’interface.

Les densités spectrales suivant la direction oy :

Sur les figures (5.16 et 5.21), on constate aussi la présence d’un ensemble de pics de
résonnances de formes variées, de largeurs et d’amplitudes différentes qui s’étalent sur une
plage de fréquences 0.00 <Q <2.5.

La composante suivant oy de la densité spectrale des atomes (1) et (2), de la deuxieme
interface, présente un double pic de formes variées, et d’amplitudes décroissantes avec
I’augmentation de la fréquence ; contrairement a la direction ox. Ces derniers correspondent
aux fréquences Q = 0.95 et Q = 1.95. On note que ce dernier est de faible amplitude par
rapport au premier pic de résonnance. En revanche, les atomes (3) et (4) ayant le méme
environnement, ont le méme spectre de vibration. Ces résultats sont conformes aux effets
évidents de symétrie.

Pour les atomes (1), (2), (3) et (4) de la deuxieme interface étendue, on note la présence d’un
pic de résonance qui s’étend sur un domaine de fréquence 0.00< Q < 1.60. Ce dernier est
insensible a I’environnement élastique. Par contre, la courbe de densité spectrale des atomes
(5) et (6) présente un ensemble de pics de résonnances plus au mois significatifs qui s’étalent
sur la plage de frequence 0.00 < Q < 1.5. En plus, elles ont des amplitudes différentes qui
diminuent en fonction de A (cas de durcissement de constantes de forces pour le dernier pic de

résonnance).

Les densités d’états

Les figures (5.17 et 5.22) donnent les courbes des densités d’états, respectivement, pour les

atomes formant les sites irreductibles de la zone interfaciale, en fonction des parametres du
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systeme. On note la présence de plusieurs oscillations et pics de résonnances dont certaines
sont de type Fano. lls sont observés a différentes fréquences et ont différentes amplitudes,
nous les avons résumés dans les tableaux (5.1 et 5.2) pour la deuxiéme interface et son étendu.

(1) ) ©) (4)
0.90 (3.41) 0.90 (3.41) 0.85 (1.51) 0.85 (1.51)
1.30 (1.46) 1.30 (1.46) 1.35 (1.24) 1.35 (1.24)
1.85 (4.21) 1.85 (4.21) 2.00 (1.30) 2.00 (1.30)
0.92 (2.74) 0.92 (2.74) 0.90 (1.47) 0.90 (1.47)
1.40 (1.37) 1.40 (1.37) 1.45 (1.14) 1.45 (1.14)
1.90 (4.12) 1.90 (4.12) 2.05 (1.38) 2.05 (1.38)
0.95 (2.56) 0.95 (2.56) 0.90 (1.50) 0.90 (1.50)
1.45 (1.35) 1.45 (1.35) 1.55 (1.02) 1.55 (1.02)
1.95 (4.04) 1.95 (4.04) 2.10 (1.50) 2.10 (1.50)

Tableau 5.1 : Fréquences des différents pics et leurs hauteurs

en unité arbitraire de la deuxieme interface.

Tableau 5.1 : Fréquences des différents pics et leurs hauteurs en
unité arbitraire de la deuxieme interface étendue.

1) (2) 3) 4) ®) (6)
0.70 (1.45)  0.70(3.50)  0.70(3.50)  0.70(1.45)  0.60(0.47) 0.60 (0.47)
120(1.21) 120(225)  120(225) 120(1.21) 0.90(1.47) 0.90 (1.47)
1.80 (4.3) 1.80 (2.49)  1.80(2.49) 1.80 (4.3) 1.20 (1.56)  1.20 (1.56)
1.90 (0.58)  1.90 (0.58)
0.75(1.45)  0.75(4.49)  0.75(4.49) 0.75(145) 0.60(0.47) 0.60(0.47)
120(1.42) 120(3.05) 120(3.05) 1.20(1.42) 0.90(1.45) 0.90 (1.45)
1.85(3.73)  185(1.63)  185(1.63) 1.85(3.73)  1.20(1.90) 1.20 (1.90)
1.95(0.58) 1.95(0.58)
076 (1.38) 0.75(3.83) 0.75(3.83) 0.76(1.38) 0.65(0.46) 0.65 (0.46)
1.26(0.93) 1.25(290) 125(2.90) 126(0.93) 0.095(1.41) 0.95(1.41)
1.86(3.85) 1.85(1.33)  1.85(1.33) 1.86(3.85) 1.25(1.75) 1.25(L.75)
2.00(0.58)  2.00 (0.58)
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Signalons que méme si les pics sont observés aux mémes fréquences ou a des proches

fréquences, leurs amplitudes sont différentes, compte tenu de leur environnement élastique.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ 1’influence de 1’épaisseur de 1’interface sur les propriétés
de diffusion élastique de phonon dans un guide d’ondes parfait formé de deux structures
hexagonales semi-infinies. Notre approche numérique basée sur le principe de Landaure-
Biittiker s’appuie sur la méthode de raccordement. Nous avons considéré deux types
d’interfaces, et ce, pour relever I’'impact de sa forme géométrique sur les propriétés
vibrationnelles. Pour décrire le mouvement des atomes formant les sites irréductibles, nous
avons suivi un chemin zigzag pour la premiére interface et armchair pour le deuxiéme type
d’interface.

Pour la premiere interface, les spectres de transmission et de réflexion, présentent des
oscillations de type Fabry-Pérot. Elles sont dues aux interactions entre multiples ondes
diffusées dans la région perturbée auxquelles se superposent des résonances de type Fano
issues du couplage entre un continuum et un état discret de 1’interface. En revanche, pour la
deuxieme interface, on note la présence des résonances de type Fano et 1’absence de
résonances de type Fabry-Pérot, ce qui est dd a la nature de I’interface qui joint les deux semi-
systemes hexagonaux et le chemin suivi pour décrire le mouvement des atomes.

La présence d’une interface dans une structure modifie considérablement ses propriétés
mécaniques et vibrationnelles par la création d’états localisés et par la diffusion de phonons

dans le volume et a la surface du matériau.
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Chapitre VI

Dynamique des structures hexagonales 3D

cas des nanotubes de carbone

Introduction

Depuis la découverte des nanotubes de carbone (NTC) par ljima en 1991[1], une intense
activité de recherche s'est développée autour de ces objets caractérisés par de multiples
propriétés physiques. Ces nano-objets ont stimulé des recherches dans des domaines trés
variés, tant au niveau académique et fondamental qu'au sein des unités de recherche et
développement. Ils constituent ainsi un élément moteur des nanotechnologies et des
nanosciences en général. De nombreuses applications sont envisagées pour la réalisation de
dispositifs électroniques et optoélectroniques, de batterie, des capteurs chimiques ou
biologiques, ...

Les nanotubes de carbone (CNT) de par leurs dimensions (des diameétres allant de 1nm a
plusieurs dizaines de nm pour des longueurs de plusieurs micrometres) se situent entre la
molécule unique de structure bien déterminée et le solide, qui est défini par un réseau
atomique périodique et un systeme de défauts structuraux. lls sont de ce fait un systéme
mésoscopique par excellence. Mais ce qui distingue les nanotubes des autres systéemes
mésoscopiques c'est leur structure géométrique unique a la base de propriétés électroniques
exceptionnelles. En effet, leur structure cylindrique dérivée de la structure bidimensionnelle
du graphene leur confere entre autre, la possibilité de passer d'un état semi-conducteur a un
gap modulable a un état métallique en ajustant simplement le diamétre. Ceci reste jusqu'a
aujourd'hui, une propriété unique aux nanotubes de carbone.

Les CNT présentent une morphologie structurale unique pour l'adsorption de I'hydrogene.
Leur canal interne susceptible d'étre rempli et leur grande surface spécifique font des

candidats potentiels au stockage d'hydrogeéne [2, 3].

Dans ce chapitre, nous nous basons sur la matrice dynamique du nanotube de carbone pour
étudier la dispersion des ondes élastiques par le systeme suivant deux types d’enroulement de
nanotubes ; type armchair (10, 10) et de type zigzag (10, 0). Nous déterminons aussi les

densités d’états d’un systéme parfait.

114



Chapitre VI Dynamique de structures hexagonales 3D : cas des nanotubes de carbone

VI.1. Les formes allotropiques du carbone

Le carbone (symbole C), est le premier élément de la famille des cristallogenes. Il a pour
numéro atomique Z = 6 et une masse atomique de M = 12.g.mol-1. C’est un élément
tétravalent qui a la particularité de former des complexes moléculaires d’une grande stabilité.
De ce fait, le carbone tient une place importante sur la Terre puisqu’il est 1’élément de base de
la chimie du monde du vivant.

Le carbone a 1’état pur et dense existe principalement sous deux formes cristallines : le
graphite et le diamant [4-5]. En 1985, une nouvelle forme de structure formée uniquement
d’atomes de carbone est découverte, ce sont les fullerénes. En 1991, le nanotube de carbone
est identifié comme la structure tubulaire de carbone, imposant une structure localement

hexagonale et plane [5].

VI1.1.1. Structure du graphite

Parmi les formes allotropiques du carbone (graphite, diamant), c’est le graphite qui est
thermodynamiquement la forme la plus stable et la plus abondante [6]. Il est exclusivement
constitué de carbone a caractére sp2 Celui-ci, lié a trois atomes voisins, s’organise sous la
forme de plans hexagonaux, appelés plans de graphéne (Figure (6.1)). Ces plans, faiblement

liés entre eux par des forces de Van der Walls, forment par empilement, la structure

%1
* tioy b

Figure 6.1 Structure cristallographique du graphite.

graphitique (distance inter-plan : 3,4 A).
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VI1.1.2. Le diamant

La seconde forme allotropique du carbone est le diamant (voir figure (6.2)). La structure du
diamant dérive de la structure cubique a faces centrées avec I’occupation supplémentaire de 4
des 8 sites tétraédriques. Les atomes de carbone y sont hybridés sp®. Il existe plusieurs
structures cristallines du diamant [7], comme le diamant hexagonal ou la lonsdaléite. La
structure la plus courante est de loin le diamant cubique. Le diamant et un matériau
transparent possédant des propriétés mécaniques uniques puisqu’il est le plus dur des

matériaux naturels.

Fig. 6. 2 : —a) structure diamant b) structure diamant hexagonal (lonsdaléite).

V1.1.3. Les fullerénes

En 1985, R. Smalley, H. Kroto et R. Curl [8], ont découvert une nouvelle forme
d’organisation du carbone, la molécule C60, qui comprend 60 atomes de carbone disposés
aux sommets d’un polyedre régulier dont les facettes sont des hexagones et des pentagones a
I’image d’un ballon de football.

Il est intéressant de noter que cette structure avait été prévue théoriquement bien des années
avant sa premiére observation expérimentale. D. Jones fut le premier a proposer que des
défauts structuraux dans une feuille de graphene, tels que le remplacement de certains
hexagones par des pentagones, pourraient induire la courbure du feuillet jusqu’a refermer
complétement celui-ci sur lui-méme. La structure électronique de ces molécules fut méme

calculée dés 1970 par Ozawa, puis en 1972 par Bochvar et Galpern [9].

116



Chapitre VI Dynamique de structures hexagonales 3D : cas des nanotubes de carbone

Fic. 6. 3: Fulleréne Cso.

V1.1.4. Les Nanotubes de Carbone

En 1991, apres une expérience de synthese de fullerenes, S. lijima observe en microscopie
électronique en transmission [1] des structures nanométriques constituées de tubes coaxiaux
emboités a la facon de poupées russes : les nanotubes de carbones multifeuillets [10].

Les nanotubes de carbones monofeuillets ont été découverts en 1993 par deux équipes
différentes, S. lijima et al. et D. Bethune et al. [11, 12]. lls ont été produits par la méthode de
I’arc électrique en ajoutant des particules métalliques catalytiques. Le diametre moyen des
nanotubes monofeuillets est de 1I’ordre du nanomeétre.

La découverte des nanotubes va créer un engouement fort dans la communauté scientifique
puisque les études des nanotubes de carbone connaitront des développements importants en

chimie, physique, biologie, ...

V1.1.4.1 Structure des nanotubes de carbone

Un nanotube de carbone monofeuillet consiste en un cylindre formé par I'enroulement sur lui
méme d'un plan de base du graphite (feuillet de graphéene, composé d'atomes de carbone
hybridés sp? et arrangés de maniére a former des hexagones). Chaque extrémité du tube peut
étre fermée par un couvercle contenant 6 pentagones, de sorte que les couvercles forment un
fulleréne s'ils sont regroupés [13]. 1l existe différentes manieres de construire un cylindre en
enroulant un feuillet de graphéne. Deux seulement d'entre elles conduisent a des structures

non-chirales qui sont dénommées armchair et zigzag (Fig (6.4)).
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(a)
/5."%}‘.'»{ l"f—o'i‘iﬂy,l'i-:l“’hi‘ I m e Y 3 &%
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b) «zigzag»6=0°

¢) «chiral»0<6<30°

Figure 6.4 : Structures des NTC : (a) armchair, (b) zigzag et (c) hélicoidal [14].

L'enroulement d'un feuillet de graphéne peut étre représenté par un vecteur auquel
correspondent deux indices entiers notés n et m. La notation (n, m) représente alors le point
du réseau qui peut étre utilisé pour déterminer le diamétre et I'hélicité du tube obtenu lorsque
le feuillet de graphene est enroulé sur lui méme de telle sorte que les points d'origine (0, 0) et

(n, m) se superposent (Fig (6.5)).

C, =na, +ma, = (n,m)

Figure 6.5 : Enroulement d'un feuillet de graphéne de maniére a former un CNT. Le vecteur (n, m)
permet de repérer chaque point du réseau. L'angle chiral est nul pour les tubes zigzag et vaut 30°
pour les tubes armchair [15].
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Les NTC peuvent étre monofeuillet ou bien multi-feuillets s'ils sont composés de plusieurs
tubes concentriques. Dans ce cas, lijima [1] a montré par diffraction électronique que
I'espacement entre deux feuillets est de 0,34 nm, soit un peu plus que la distance dans le
graphite. (d002 = 0.335 nm). Endo et al, ont observé que I'espacement inter-feuillets diminue
lorsque le diamétre du tube augmente [16, 17]. Cette différence peut s'expliquer par une
combinaison de I'effet de la courbure du tube, ainsi que par des interactions de type Van der
Waals qui s'exercent entre les feuillets successifs.

La présence de défauts topologiques sur la partie cylindrique des tubes peut conduire
a une modification de la direction de leur axe. La courbure de la surface peut étre positive
(vers Il'intérieur) si I'on remplace un hexagone du réseau par un pentagone, ou négative (vers

I'extérieur) si on le remplace par un heptagone.

Figure 6.6 : Exemple d’enroulement d’un feuillet de graphéne pour former un tube. La structure
finale du nanotube de carbone dépend de la direction selon laquelle on enroule ce plan.

Dans ce travail, nous avons opté pour 1’étude de la dynamique vibrationnelle en volume, pour

un nanotube de carbone de type armchair (10,10) et zigzag (10,0).

V1.2, Les courbes de dispersion

La résolution de 1’équation (3.3) (voir chapitre Il) pour @y et ¢y fixés, nous donne les
soixante (60) fréquences propres de vibrations Q et les soixante vecteurs propres G qui leur
sont associes. 1l y a en effet trois degrés de liberté par site atomique (déplacement suivant ox,

oy et 0z).
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Les courbes de dispersion obtenues dans le cas d’un nanotube de carbone (10,10) (armchair)
et (10,0) (zigzag), correspondent aux solutions |Z| = 1, sont données en fonction de ¢.,= g4,

lorsque g, parcourt la premiére zone de Brillouin [-r, «t].

La symétrie du probléme étudié par rapport a I’inversion du temps impose la parité des
courbes de dispersion par rapport a ¢, = 0 donc, on note que ces courbes sont symétriques par
rapport a 1’origine et que leurs dépendances en fonction de @, n’est pas linéaire (figures (6.7)

et (6.8)) ce qui signifie que le systeme est dispersif.

oz

Figure 6.7 : Courbes de dispersion pour un nanotube de carbone (10,10) (armchair).
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Figure 6.8 : Courbes de dispersion pour un nanotube de carbone (10,0) (zigzag).

V1.3. Discussion des courbes de dispersion

Les resultats numériques sont obtenus pour ¢, =¢, = 0, nous remarquons que I’allure

des courbes de dispersion Q(¢,) obtenues, est symétrique par rapport a 1’axe des fréquences,

les branche de dispersion se divisent en deux groupes suivant leurs comportements quand ¢,

tend vers zéro (0).

Dans le cas d’un nanotube de carbone (10, 10), nous remarquons que quarante (40) modes
sont acoustiques (2 =0 quand ¢, =0). Les vingt (20) autres sont optiques. Dans le cas d’un

nanotube de carbone de type (10, 0) nous trouvons vingt un (21) modes acoustique et trente
neuf (39) modes optiques.

Les courbes de dispersion peuvent étre considérées comme donnant le spectre des énergies
possibles pour les phonons en fonction de leur impulsion7(q,a). La connaissance d’un tel

spectre, pour un cristal réel, est tres important. Il permet de préciser les énergies et les

impulsions que le cristal est susceptible de fournir ou d’absorber lorsqu’il interagit avec un
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autre systeme. Les figures (6.7) et (6.8), nous renseignent sur les plages de propagation des

modes qui sont données dans les tableaux suivant :

e o b s s
_ 10 modes 1- 10 2 modes pour Q = 0.03
_ 10 modes 11- 20 2 modes pour Q = 0.02
_ 10 modes 21- 30 2 modes pour Q = 0.64
_ 10 modes 31- 40 Pas de modes
_ 10 modes 41-50 3 modes pour Q =1.70
_ 10 modes 51- 60 2 modes pour Q =1.73

Tableau 6.1 : Les plages de propagation des modes dans le cas d’un nanotube de carbone
armchair de type (10,10).

10 modes 1- 10 2 modes pour Q = 0.05
4 modes pour Q =0.12
2 modes pour Q =0.13

11 modes 11-21 8 modes pour Q =0.14
2 modes pour Q =0.15

9 modes 22- 30 Pas de modes

11 modes 31-41 2 modes pour Q = 1.38

3 modes pour Q = 1.39

10 modes 42- 51 2 modes pour Q = 1.07
2 modes pour Q =1.12
2 modes pour Q =1.16
2 modes pour Q =1.24

9 modes 52- 60 2 modes pour Q =1.71

2 modes pour Q = 1.83
Tableau 6.2 : Les plages de propagation des modes dans le cas d’un nanotube de carbone
zigzag de dimensions (10,0).
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Il existe des zones ou certaines courbes ont une dérivée négative, cette derniere a une
interprétation physique simple : il s’agit de la vitesse de groupe de I’onde qui s’annule. Une
inversion du signe de la dérivée signifierait que 1’onde change de sens de propagation. Cette
particularité semble étre liée a des problémes d’instabilités ainsi que la largeur finie de la

structure de nanotube de carbone suivant la direction (0z).

V1.4. Densités d’états vibrationnelles du nanotube de carbone parfait
Les densités d’états vibrationnelles des sites volumiques sont calculées numériquement par
site atomique de la cellule unitaire dans le cas d’un nanotube de carbone, en utilisant le

formalisme basé sur les fonctions de Green donnée par 1’équation suivante :

G(2,, 2y, 25, OV +ig) = [ +ig)l =M, (2, 2,, 2,)] (6.1)

Ou M, (z, z,,z,) est la matrice dynamique de volume (60%x60) précédente, dont les eléments
dépendent du vecteur d’onde ( et des facteurs de phase suivant les trois directions de I’espace
avec respectivement z, =exp(ie,), Z, =eXp(ip,) et z, =exp(ip,). Ces densités d’états de

volume sont données dans les unités arbitraires, en fonction de la fréquence normalisée Q
dans la zone de Brillouin.

Sur la figure (6.9), nous présentons les densités d’états vibrationnelles des (20) atomes utilisés
pour ’enr6lement du nanotube de carbone de type armchair de taille (10, 10).

L’évolution des courbes des densités d’états suivant ox, oy et oz des différent atomes, qui sont
nécessaires a la description de la dynamique vibrationnelle de la zone parfaite, montrent que
les pics de résonnances s’étalent sur une plage de fréquences de 0 < Q < 3. Ces limites
correspondent aux limites de zone de Brillouin du nanotube de carbone. On remarque que la
nature, le nombre, la hauteur et la largeur des pics dépendent fortement des parametres du
systéme, ou on constate que chaque atome possede sa propre distribution de pics de

résonnances dans le spectre de densites d’états.
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Figure 6.9 : Densité d'états de volume pour un nanotube de type armchair de taille (10,10).

Conclusion

La nature des courbes de dispersion est complexe, elles n’ont pas d’expression analytique
simple. 1l faudra donc recourir a des méthodes purement numériques. Vu la difficulté de tri des
valeurs des facteurs de phases qui est dle a la taille de la matrice (60x60), on ne peut pas
identifier les modes individuellement. En revanche, chaque atome du nanotube de carbone de
type armchair (10, 10) posséde sa propre distribution de pics de résonnances de densités d’états

de volume.
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Conclusion générale

Ce travail de these a porté sur 1’étude de la dynamique des surfaces et des interfaces
hexagonales, Celle-ci est motivée par I’exigence grandissante de la nanotechnologie a
maitriser 1’élaboration de composants et dispositifs de plus en plus miniaturisés, ce qui
demande une parfaite connaissance de la physique des surfaces.

Nous avons développé une approche théorique qui permet d’étudier la diffusion dans les
systemes hexagonaux 2D et 3D. L’investigation des ondes élastiques s’effectue en résolvant
directement 1I’équation dynamique avec des conditions aux limites fixées au préalable. Bien
que la méthode présentée dérive de travaux menés sur les guides d’ondes ¢électroniques, le cas
des ondes vibratoires est beaucoup plus compliqué. La différence essentielle provient du fait
que les fonctions d’ondes dans 1’équation de Schrodinger sont des scalaires complexes, alors
que les fonctions d’ondes vibratoires sont décrites, quant a elles, par des vecteurs complexes.
Les résultats numériques que nous avons obtenus montrent qu’entre la diffusion électronique
et la diffusion vibrationnelle existent certaines similarités, aussi bien dans la formulation
mathématique du probleme que dans I’interprétation des résultats qui peuvent étre décrites en
termes de résonances de type Fano. Ces dernieres proviennent du couplage des modes
propageants incidents et des modes localisés induits par le défaut. Signalons aussi la
présence des oscillations de type Fabry-Pérot induites par un défaut étendu.

Ces dernieres années, I’intérét scientifique accordé aux propriétés des surfaces et interfaces
hexagonales, nous a motivé a étudier la localisation d’ondes ¢€lastiques dans les systémes
hexagonaux en présence d’inhomogénéités.

Pour relever I’influence des surfaces et interfaces sur les phénoménes de transport des
phonons, dans ces systémes, nous avons utilisé la méthode de raccordement pour différents
parametres des jonctions, a savoir, les constantes de force et les masses atomiques.

Par le passé, la méthode de raccordement s’est appliquée a des systemes de basses dimensions
contenant des défauts variés. Elle est aussi extensible a la forme des surfaces des solides
cristallins. Des programmes ont été élaborés. Ils permettent la détermination du comportement
de la diffusion dans les matériaux et le calcul des densités spectrales et d’états des différents
sites atomiques.

Les résultats obtenus sont une contribution a la compréhension de certains effets dus a
I’adsorption et la substitution atomiques sur les propriétés de diffusion d’ondes élastiques

dans les systemes hexagonaux a 2D. Nous avons montré que chaque inhomogeénéité laisse une
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empreinte particuliére dans les courbes de transmission, des densités spectrales, ainsi que
celles des densités d’états. L apparition des résonnances sur les courbes des conductances, de
transmission dépendent du type de défaut et des parameétres du systéme. Ces résonances
résultent de 1’interaction entre les états propageants du systéme et les états localisés créés
autour des ces derniers. Nous avons ensuite analysé la dynamique des interfaces hexagonales
en suivant différents chemins (armchair et zigzag) qui révélent que la diffusion d’ondes dans
ces derniers est tres sensible a la variation de 1’étendue de la zone qui relie les deux structures
semi-infinies a cristallisation hexagonale, ainsi que les paramétres qui les constituent. Ce qui
montre que les vibrations des interfaces constituent une signature distinctive de leur
composition chimique ainsi que de leur structure et organisation. La jonction conduit a
I’apparition de pics qui peuvent étre décrits essentiellement en termes d’oscillations de Fabry-
Pérot et de type Fano.

Les nanotubes de carbone sont d’une simplicité chimique et d’une singularité structurale
absolument unique. Leurs caractéristiques dimensionnelles associées a des propriétés
physiques, mécaniques et électriques remarquables ouvrent a ’industrie des perspectives
d’innovations nombreuses et prometteuses. Nous avons ¢étudié la dynamique de deux types de
nanotubes de carbone monofeuillet (10,0) et (10,10). Les résultats montrent que les courbes
de dispersion sont complexes. Elles n’ont pas d’expression analytique simple. Il faudra donc
recourir a des méthodes purement numériques dans la résolution, vue la taille de la matrice qui
est de dimension (60x60). De plus, on ne peut pas faire le tri des modes car les identifier
individuellement est quasi-impossible. Par conséquent, les propriétés des nanotubes de
carbone sont tout a fait particulieres. Mais de nombreuses applications envisageables ne

seront réalisables qu’a condition de résoudre certains problémes numériques.

De toute évidence, ce travail offre de nombreux points a approfondir et ouvre
d’intéressantes perspectives :
- Nous comptons reprendre nos calculs pour des structures hexagonales compacts et en
considéreant certains paramétres que nous avons négligés, comme les interactions atomiques
limités aux premiers voisins, aussi prendre en considération les interactions phonons- phonons
et les interactions électrons-phonons. Ainsi que 1’étude de ’influence de la combinaison de
plusieurs nanostructures en méme temps sur la dynamique vibrationnelle et magnéitique de
ces systémes. On pourrait également s’intéresser au probléme de la transmission de la chaleur

afin d’aborder le transport thermique.
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- Nous comptons aussi de calculer les états localises de vibrations des nanotubes de carbone

perturbés, et de déterminer aussi leurs propriétés électroniques qui sont trés intéressantes,

car elles sont fortement dépendantes du diameétre d’enroulement.
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Résumé

Dans cette thése, nous étudions les propriétés vibrationnelles des surfaces et interfaces des
structures hexagonales. En particulier la diffusion des ondes élastiques a travers des
inhomogénéités atomiques. Dans le premier cas, nous considérons I’adsorption d’une chaine
atomique par une surface hexagonale en différentes positions: Top, Bridge et Holon. En outre,
nous avons examiné 1’effet d’un défaut de substitution atomique. Le deuxiéme type de défaut
est une interface obtenue par la jonction entre deux systemes semi infinis a cristallisation
hexagonale. Nous examinons I’influence de 1’épaisseur de cette derniére. Notre étude est
basée sur 1’application de la méthode de raccordement et la théorie des fonctions de Green
dans le cadre de I’approximation harmonique, en utilisant le modéle des forces centrales pour
décrire de maniére détaillée les propriétés vibrationnelles localisées. Les coefficients de
transmission / réflexion, la conductance totale, les densités spectrales et les densités d’états en
présence des différentes homogénéités ont été déterminés en fonction des grandeurs physiques
caractérisant le milieu. Nos résultats obtenus montrent que les coefficients de transmission et
de réflexion dépendent des interférences entre les ondes diffusées élastiquement par le défaut.
De plus, I’interaction entre les états de diffusion et les états localisés de surface font apparaitre
des résonances de type Fano et des oscillations de Fabry-Pérot.

Mots clés: Phonon de surface, Interface, Diffusion d’onde élastique, Densités d’états

Abstract

In this thesis, we study the vibrational properties of the surfaces and interfaces of hexagonal
structures. In particular, the scattering waves through atomic nanostructures, in the first case,
we have considered the adsorption of atomic chain by an hexagonal surface in different
positions: Top, Bridge and Hollow, moreover, we have examined the effect of atomic
substitution. The second type of nanostructures is an interface obtained by junction between
two hexagonal semi infinite systems as well as the study of the influence of the increase of the
thickness of the latter. Our study is based on the application of the theoretical matching
method and Green’s theory functions in the frame of harmonical approximation, in order to
describe, in details, the localized vibrational properties in behavior of the perturbed domain.
The transmission and reflection coefficients, the total conductance, the spectral and the state
densities in presence of different homogeneities were determined as function of physical
guantities characterizing the system model. Our results show that the transmission and the
reflection coefficients depend on the interferences between the diffused elastic waves by the
defect. In addition, the interaction between the states of the scattering and the localized
vibration states at the defect give raise the Fano resonances and Fabry-Perot oscillations on
the different properties like the conductance and state densities.

Keywords: Surface phonon, Interface, Elastic waves diffusion, Densities of state



