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Introduction générale 

 

La science des matériaux est indissociable de l’histoire de l’humanité à un point que 

certaines périodes ont reçu le nom des matériaux utilisés (âge de la pierre taillée, âge de la 

céramique, âge du bronze, âge du fer, etc.). Les surfaces de ces matériaux ont toujours fait 

l’objet d’une attention particulière. L’état morphologique des surfaces, qui peut être considéré 

à plusieurs échelles, influence très fortement les propriétés physiques et chimiques de celles-

ci. Le développement de la science des matériaux et plus particulièrement de la physique de 

l’état condensé a conduit les physiciens et chimistes à comprendre que les propriétés d’un 

matériau dépendaient étroitement de sa structure (défauts compris) et de son environnement. 

Le nombre d’atomes situés à la surface d’un matériau étant faible par rapport au nombre 

d’atomes de volume, on pourrait penser que les effets de la surface sur les propriétés d’un 

matériau sont généralement négligeables. Ce n’est pas le cas pour au moins trois raisons : 

 La surface d’un matériau est le lieu d’échange entre le matériau considéré et son 

environnement (on ne peut donc pas la négliger). 

 Du fait de la rupture de symétrie de translation due à la présence d’une surface, la 

structure atomique ou électronique de surface doit différer de celle du volume sous-

jacent. Les propriétés de surface n’ont donc aucune raison d’être a priori identiques à 

celles du volume sous-jacent. 

 La course vers la réalisation de structures ou composants de taille nanométrique 

confère aux propriétés de surface une importance grandissante : pour un matériau de 1 

𝑐𝑚3 le rapport nombre d’atomes de surface/ nombre d’atomes de volume est de l’ordre 

de 10−8 ; pour une structure constituée de 103 atomes, il devient de l’ordre de 1/2. 

Par ailleurs, l’amélioration des matériaux existants et le développement de nouveaux 

matériaux sont reconnus comme étant un des domaines-clés de l’essor industriel. Les 

traitements de surface permettent, par une combinaison appropriée des propriétés-volume et 

propriétés-surface, de réaliser des économies en matériau et en énergie. Des matériaux 

totalement nouveaux peuvent également être générés. Les nanomatériaux composés d’un 

alliage bimétallique sont actuellement très étudiés, en particulier en raison, notamment, de 

leurs potentiels d’applications possible en catalyse et stockage magnétique de l’information.  
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Il est maintenant très bien établi que l’adsorption modifiée la structure de la surface 

fondamentale d'un cristal. L’un des plus radicaux types de modifications qui peut se produire 

est quand les atomes adsorbats substituent une partie des atomes substrat de la couche 

extérieure pour créer une phase de surface alliage (généralement sur une seule couche). Ceci 

peut se produire même lorsque les atomes de l’adsorbat et du substrat sont immiscibles dans 

le volume. Des structures de surfaces alliages typiques impliquent la substitution de 1/2 des 

atomes de surface sur une surface cfc (100) pour former une phase c(2x2) ordonnée, ou la 

substitution de 1/3 des atomes de surface sur une surface cfc (111) pour former une phase 

  3 ×  3 R30° ordonnée. 

Les surfaces alliages jouent un rôle important dans les processus catalytiques et 

croissance cristalline, puisque les défauts structuraux s’avèrent être des sites d’activité 

chimique importants, et endroits préférentiels pour l’adsorption des différents atomes et 

molécules qui, selon les conditions, peuvent accélérer ou retarder les réactions ayant lieu en 

surface. Afin de comprendre le transport d'énergie dans ces processus, il serait très important 

de connaître la structure des modes vibrationnels en surface. Le caractère des phonons sur les 

surfaces alliages est prévu pour être modifié en comparaison à celui des surfaces propres 

planes de faibles-indice. En plus des états de surface habituels localisés sur des atomes de 

terrasse, d’autres modes localisés au niveau d’une surface alliage peuvent apparaître. Ceci a 

motivé le présent travail, qui vise à calculer, notamment, les propriétés vibrationnelles des 

surfaces alliages métalliques ordonnées constituées par le dépôt d’atomes adsorbat sur des 

surfaces substrat, en utilisant la méthode de raccordement.  

Dans le premier chapitre de cette thèse, nous avons rappelé quelques généralités et 

concepts de base conçues pour l’étude des surfaces. Ainsi, nous avons  rappelé la définition et 

la progression de la notion de surface à travers le temps, les notations utilisées pour décrire les 

structures des systèmes surfaces, et quelques techniques  expérimentales utilisées pour l’étude 

et l’analyse des surfaces. 

Le second chapitre est consacré à la description de la méthode utilisée, pour l’étude de 

la dynamique des excitations élémentaires (phonons). Elle s’appuie principalement sur une 

approche théorique, qui consiste dans  la  modélisation  théorique  proposée de  raccorder 

analytiquement  les  modes vibrationnels, induit par une surface alliage, aux les modes 

évanescents issus de l’étude en volume loin de la surface. D’autres méthodes théoriques 
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existent dans la littérature scientifique conçues pour ce genre d’étude, nous faisons rappel de 

certaines d’entre elles dans ce chapitre. 

Dans le chapitre suivant, nous avons appliqué la méthode de raccordement pour le 

calcul des propriétés vibrationnelles (détermination des courbes de dispersion de phonons de 

surface ainsi que des densités d’états vibrationnelles locales), des trois systèmes de structures 

de surfaces alliages métalliques ordonnées, issus du dépôt de différentes concentration 

d’atomes de palladium sur une surface (100) d’un substrat de cuivre, à savoir les trois 

système de surfaces : Cu (100) − c(2x2) − Pd, Cu (100) − 2x1 − Pd, et Cu (100) − 2x2 − Pd. 

         Le  quatrième  chapitre, présente  une  étude  du  système  de  surface  alliage 

Cu (110) − 2x1 − Pd, formé par dépôt d’atomes de palladium sur la surface (110) du substrat 

de cuivre. Ce système de surface présente deux types de surfaces (110) : une pure couche de 

Cu (110) comme  première  couche atomique et une  couche d’alliage ordonnée de 

Cu (110) − 2x1 − Pd comme deuxième couche atomique, avec des chaines de Pd − Cu le long 

de la direction cristalline [11 0].  

         Le dernier chapitre est consacré à l’´etude des propriétés vibrationnelles d’un autre 

système de structure de surface alliage métallique, qui est plus compliqué par rapport aux 

systèmes précédents, à savoir le système de surface Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd. La 

complexité vient du fait que le nombre d’atomes formant la maille élémentaire en surface 

pour ce système est plus grand, en comparaison avec celui des systèmes précédents.  

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale, qui illustre les 

principaux résultats obtenus à travers notre étude suivie des perspectives que notre approche 

offre dans le domaine de recherche sur les surfaces alliages métalliques, qui ouvrent de 

nombreuses voies à la résolution des problèmes qui peuvent êtres envisagés. Le lecteur 

trouvera également en annexes, quelques développements secondaires qui auraient 

inutilement alourdi le cours de l’exposé mais qui peuvent aidés à mieux comprendre les 

détails de notre travail. 
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Chapitre 1 

Introduction à l’étude des surfaces 

 

1. 1   Définition et progression de la notion de surface à travers le 

temps  

Il est connu que le comportement d’un matériau est souvent déterminé par une couche 

superficielle de quelques nanomètres. Un nanomètre est en effet un millionième de mm, et 

donc une couche d’une telle dimension est complètement invisible à l’œil nu, et tout à fait 

intangible dans la réalité de tous les jours. Ce sont pourtant seulement ces quelques 

nanomètres qui vont influencer de nombreuses propriétés superficielles des matériaux telles 

que la dureté, le frottement et l’usure, mais aussi l’aspect, la conductivité superficielle, la 

résistance à la corrosion et l’adhésion. Faire explorer ces nanomètres est le but de l’analyse de 

surface. 

Dans la science des surfaces, il est tout d’abord important de définir ce que l’on entend 

par surface d’un matériau ou d’un solide. La définition la plus simple, consiste à dire que  la 

surface d’un solide est la partie extérieure faisant l’interface entre le milieu ambiant et le 

solide lui-même. D’un point de vue pratique, la surface d’un matériau est constituée d’une 

couche monoatomique de ce matériau le séparant de son environnement. Cette monocouche 

est tout à fait essentielle en ce qui concerne les réactions de catalyse, les phénomènes 

d’adsorption, les processus électrochimiques ou encore l’utilisation de capteur. 
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Par ailleurs, l’histoire de la physique des surfaces à travers le temps peut être illustrée en 

six grandes étapes [1], que nous pouvons décrire succinctement comme suit : 

 Réalisation de l’importance des surfaces en physique 

Les études préliminaires de surface sont toutes plus ou moins reliées à l’étude des 

phénomènes capillaires. Dés 1500, Léonard de Vinci constate qu’un liquide s’élève 

spontanément dans un tube capillaire, mais ce n’est qu’au début du XIXe siècle que des 

physiciens tels que Young en 1805 ou Laplace en 1806, mettent en place, les bases physiques 

de la capillarité fondées sur la notion d’énergie de surface. Ensuite, Gauss (1830) définit la 

notion de surface d’un solide et Faraday (1833) met en évidence le phénomène de fusion de 

surface. Par suite, Lord Rayleigh en 1887, démontre l’existence d’ondes élastiques de surface, 

et en 1891, Drude montre que du point de vue optique, il existe à la surface d’un matériau une 

couche de transition d’épaisseur atomique.  

 Thermodynamique et structure des surfaces, définition des concepts 

Les propriétés thermodynamiques de surface sont introduites de façon rigoureuse par 

Gibbs à la fin du XIXe siècle (1877), et ce n’est qu’au début du XXe siècle que l’on comprend 

que la forme d’équilibre d’un petit objet est une image de l’anisotropie de son énergie de 

surface (Wulff, 1901). Par ailleurs, les premières expériences de diffraction d’électrons 

mettent en évidence la structure cristallographique des surfaces en présence d’une adsorption 

étrangère (Davisson et Germer, 1927), adsorption dont les propriétés thermodynamiques sont 

mises en évidence par Langmuir et Blodgett dans les années 1927 à 1930. Les premiers jets 

moléculaires sont mis au point par Wood et Knudsen (1915) puis Dunoyer (1919). La notion 

d’états de surface est définie dans les années 1940 par Bardeen, dans le cas du germanium. 

 Surface et croissance, définition des concepts 

Etant donné que la surface est le lieu privilégié de la croissance d’un cristal, les 

mécanismes de croissance cristalline sont rapidement reconnus comme liés aux propriétés de 

surface. Les travaux pionniers de Stranski ou de Volmer dans les années 1928 à 1940 

permettent en 1950 à Burton, Cabrera et Frank de décrire les mécanismes de croissance des 

différents types de faces cristallines. C’est également dans les années 1950 à 1960 que sont 
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développés les travaux de Herring ou Mullins sur les notions de potentiel chimique de 

surface.  

 La révolution, l’invention de l’ultra-vide 

La mise en évidence de l’adsorption sur une surface étrangère avait souligné la nécessité 

de disposer de surfaces propres et stables dans le temps, pour comprendre leurs propriétés. 

Les premiers travaux de Langmuir sur les surfaces liquides nécessitaient de nettoyer 

périodiquement leur surface avec un buvard pour ôter les impuretés qui s’y accumulaient. 

Dans le cas des surfaces de verre, Adams expliquait même en 1830 comment les nettoyer 

avec une feuille d’artichaut. Ce n’est que dans les années 1960 que furent mises au point les 

premières techniques de contrôle (et surtout de mesure) de vide de l’ordre de 10−10 torr, 

permettant de disposer de surfaces propres et le restant pendant toute la durée de l’expérience. 

C’est à la même époque que commencèrent à se développer des moyens de calcul numérique, 

qui serviront de support à toutes les sciences. Le fait d’être capable de préparer des surfaces 

propres, de façon reproductibles, conférait à la physique des surfaces une nouvelle dimension. 

C’est dans les années 1960 − 1970 que se développe également l’étude des propriétés 

électroniques (Kohn et Sham, 1965) ou dynamiques (Maraduddin, Wallis, etc.) des surfaces. 

L’acte officiel de naissance de la physique des surfaces est vraisemblablement la création en 

1964 du journal Surface Science puis en 1967 du Journal of Crystal Growth. 

 Le développement des sondes de surface 

C’est dans les années 1970 qu’apparaissent les premières méthodes d’analyse de 

surface développées initialement par Siegbahn (spectroscopie X, 1960), Brundle 

(spectroscopie électronique, 1974), Harris, Weber et Peria, Palmberg et Rhodin 

(spectroscopie Auger, 1974), Propst (spectroscopie de perte d’énergie, 1967), etc. C’est 

également à cette époque que sont développées les méthodes d’étude des structures de surface 

par diffraction d’électrons (RHEED et LEED) (Lander, 1962), diffraction X en incidence 

rasante, donnant une image du réseau réciproque de la surface. C’est également en 1970, qu’à 

Cambridge puis Boston, apparaissent les premières études par synchrotron. L’utilisation 

combinée de jets moléculaires et de méthodes de préparation, d’analyse et de contrôle des 

surfaces permettront le développement des méthodes dites d’épitaxie par jets moléculaires, 

techniques largement répandues dans les laboratoires, principalement pour des applications en 

microélectronique.  
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 La révolution de la résolution atomique  

Les premiers efforts de visualisation dans l’espace direct de la structure atomique de 

surface remontent à Erwin Müller, dans les années 1940 à 1950, avec le microscope à effet de 

champ. Mais la vraie révolution eut lieu dans les années 1980 avec l’invention par Binnig et 

Rohrer (1982) de la microscopie par effet tunnel (STM) permettant de visualiser les atomes 

(en fait la densité électronique de surface). Diverses microscopies dites à champ proche vont 

alors se développer. Le STM, permettra même au début des années 1990, de manipuler les 

atomes et ainsi de construire atome par atome des structures de taille nanométrique. Bien qu’il 

soit difficile de prédire l’avenir d’une discipline, il semble que la physique des surfaces arrive 

maintenant à un niveau de maturité tel qu’elle puisse s’ouvrir vers d’autres disciplines, 

notamment la biologie, avec l’étude des surfaces bio-fonctionnalisées ou l’étude de la surface 

d’objets biologiques complexes. Les problèmes à résoudre restent cependant nombreux tant 

du point de vue théorique que du point de vue expérimental. 

1. 2   Importance de l’étude des surfaces 

Une des questions les plus importantes qu’on pourrait poser au sujet des surfaces est 

pourquoi l’étude des surfaces à reçue une grande importance à travers le temps ? 

L’étude des surfaces a reçue une grande importance à travers le  temps  pour plusieurs raisons 

dont on peut citer : 

 Tout les phénomènes vraiment intéressants se produisent sur les surfaces des objets, 

par exemple, c’est sur la surface de la terre, en général, que des phénomènes 

importants se produisent.  

 En fait, la surface est la première chose que l'on voit, soit à l'œil nu, ou 

avec des sondes différentes, par exemple, la diffraction d’électrons, la diffusion 

d’atome d'Hélium, etc.  

 Les surfaces dominent plusieurs activités dont on peut citer par exemple : la catalyse 

hétérogène, les sondes de gaz, les phénomènes de corrosion, l’adhérence, et la 

lubrification, etc. 

 Plus la taille d'un objet est petite, plus l'importance relative de la surface (donc  

important dans le domaine des « nanotechnologies»). 
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 Des phénomènes intéressants, peuvent être observés sur la surface / interface mais pas 

en en volume, par exemple : 

 - Les excitations de surface : surface phonons, plasmons de surface, etc. 

 - Les reconstructions de surface (réarrangement atomique en surface). 

 - Les  phénomènes  à  deux  dimensions   uniquement,   par   exemple,   propriétés   d'un   gaz    

   d'électrons 2D. 

1. 3   Concepts  et notions de base pour l’étude des surfaces 

Dans cette partie, nous avons regroupé quelques concepts et notions de base utiles pour 

l’étude et l’analyse des surfaces. Noter que, nous n’avons pas détaillé ces concepts et notions, 

mais nous avons juste donné le nécessaire, qui va aider à mieux comprendre notre travail.  

1. 3. 1  Le concept de cellule élémentaire de surface  

Une cellule élémentaire (ou unitaire) de surface  est  définie comme étant la plus simple 

unité fondamentale répétée périodiquement, qui peut être identifiée dans un plan d’atomes de 

surface ordonnée. Par translation répétée de cette cellule unitaire, la totalité de la surface 

d’atomes pourra être reconstruite. 

1. 3. 2  Géométrie des surfaces de faible-indice d’un cristal cfc 

Dans une structure cubique à faces centrées, les atomes sont situés aux 8 sommets d'un 

cube d'arête "a" ainsi qu'au centre des 6 faces du cube. Chaque atome situé à un sommet est 

tangent aux atomes occupant le centre des faces passant par ce sommet. Ces faces se 

répartissent en 4 faces verticales au dessus et 4 faces verticales au dessous appartenant aux 4 

cubes supérieurs et aux 4 cubes inférieurs dont il constitue le sommet commun, et 4 faces 

horizontales dans le plan séparant ces deux séries de 4 cubes. On obtient donc pour le réseau 

cubique faces centrées une valeur de coordinance égale à 12. Le réseau cubique à faces 

centrées a donc un arrangement d'atomes plus dense que celui d’un réseau cubique centré, ce 

que confirme le nombre d'atomes par maille égal à (8 / 8)  + (6 / 2)  =  4, ce qui donne pour 

la masse volumique, 𝜌 = 4 A / (N a
3
) ou A est la masse atomique de l'élément métallique et N 

le nombre d'Avogadro (6,02 . 1023).  
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La diagonale d'une face du cube correspond à 4 rayons atomiques soit pour le paramètre de 

maille : 𝑎 = 4 𝑟  2 . Le nombre de proches voisins d'un atome, situé sur la surface, va quant à 

lui dépendre de l'orientation cristallographique de la portion de surface qui le contient. Pour la 

structure cubique à faces centrées, il y a trois arrangements possibles des atomes de surface 

correspondant respectivement aux plans cristallographiques d'indices (100), (110), et (111). 

Ces trois cas sont schématisés sur la figure 1. 1 ci-dessous. Pour une surface (100), le nombre 

n de plus proches voisins d'un atome vaut 6, il est de 8 pour une surface (110), et de 9 pour 

une surface (111). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La plupart des éléments métalliques se cristallise dans une structure cubique à faces centrées 

(cfc). Parmi eux on trouve le cuivre (Cu), l’argent (Ag), l’or (Au), aussi bien que les métaux 

catalytiques important le nickel (Ni), le rhodium (Rh), le palladium (Pd), l’iridium (Ir) et le 

platine (Pt). Les surfaces de ces métaux ont été étudiées, intensivement, depuis les premiers 

jours de la science des surfaces [2]. 

Fig. 1. 1 : Les trois structures de surfaces propres (100), (110), et (111) d’une structure 

cristalline cubique à faces centrées. 

a/ Surface propre (100) cfc 

(100) 

(100) 

b/ Surface propre (110) cfc 

(110) 

(110) 

d/ Surface propre (111) cfc 
(111) 

(111) 
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1. 3. 3  Relaxation et reconstruction de surface 

La structure cristalline des matériaux massifs résulte de la minimisation de l’énergie 

totale du système. Il en est de même, pour une surface, il n’y a donc aucune raison que la 

structure de la surface prolonge celle du volume, sauf si cette configuration de surface 

présente la plus faible énergie.  Le processus physique de formation d’une surface implique, 

une augmentation de l’énergie interne du système, à cause des liaisons chimiques coupées à 

l’interface entre le solide et le vide. Par conséquent, les atomes qui sont proches de la surface, 

se trouvant dans une configuration énergétique défavorable, peuvent se déplacer légèrement 

vers une nouvelle configuration d’équilibre stable. Cela correspond à un nouveau minimum 

pour l’énergie de surface. En général, on considère deux types de modification de la structure 

de surface par rapport à celle de volume : une relaxation des premiers plans atomiques ou une 

reconstruction de surface [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans le premier cas, appelé relaxation de surface, la symétrie de la surface est conservée, et 

on assiste à un déplacement rigide de toute la première couche atomique (seule la distance 

entre plans atomiques est modifiée par rapport au volume en approchant la surface). Dans 

bien des cas cela consiste en une diminution de la distance entre le premier et le deuxième 

plan atomique (voir la figure 1. 2 ci-dessus), mais il peut aussi s’agir d’un déplacement latéral 

ou bien d’une rotation de toute la couche. 

Par contre, dans le second cas, c’est la structure cristallographique même du plan de surface 

qui est modifiée. Dans le cas général, on parle de reconstruction lorsqu’une nouvelle symétrie 

Fig. 1. 2 : Illustration schématique de la relaxation (a) normale  et (b) parallèle dans la 

couche atomique extérieure d’un cristal semi-infini. 

a/ Relaxation normale 

d12 

d23 

dvolume 

b/ Relaxation parallèle 

Δa12 
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de translation apparaît à la surface. Il s’agit, dans ce cas-ci, d’un réarrangement local des 

atomes par rapport à leur position d’équilibre dans le volume, qui fait apparaître une 

superstructure à la surface (voir figure 1. 3 ci-dessous). La plus connue est certainement la 

reconstruction dite (7 x 7) de la surface (111) du silicium [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. 3. 4  Notion de surfaces alliages 

Une surface alliage est une classe de structure qui peut se former lors du dépôt d’un 

métal B sur une surface métallique A, via la substitution atomiques des atomes de l’adsorbat 

dans les couches atomiques externes du substrat. Des études expérimentales et théoriques, 

montrent que la formation d’une surface alliage est possible dans de nombreux couples métal 

sur métal [5, 6].  

Selon la miscibilité des métaux en volume, les surfaces alliages peuvent être classées en deux 

classes. La première, représente les surfaces alliages formées par la combinaison de deux 

métaux immiscibles en volume ; dans ce cas, la pénétration du dépôt métallique ne peut 

dépasser la première couche atomique. Quand à la seconde classe, elle englobe des surfaces 

alliages formées entre des métaux ayant une forte solubilité, formant parfois une solution 

solide ou un alliage stœchiométrique  ordonné sur plusieurs couches atomiques [7- 9].  

Un autre type de classement est aussi possible et utile pour les surfaces alliages, à savoir celui 

des surfaces alliages ordonnés et désordonnés selon la nature des métaux et les conditions de 

Fig. 1. 3 : Illustration schématique des types de reconstruction possibles. En (a)  la 

reconstruction conservative, i.e. le cas où la densité du nombre d’atomes en surface est 

conservé, en (b) la reconstruction non-conservative, i.e. cas où la densité du nombre 

d’atomes en surface n’est pas conservé. 

b/ Reconstruction non-conservative a/ Reconstruction conservative 



Chapitre 1                                                                            Introduction à l’étude des surfaces 

15 

 

préparation (concentrations d’atome adsorbat, température, etc.) comme cela est schématisé 

sur la figure 1. 4 ci-dessous.  

 

 

 

 

 

 

 

Noter que ces surfaces peuvent se former lors de l’évaporation d'un métal sur une surface d'un 

deuxième métal substrat. 

1. 3. 5  Energie de surface 

L'énergie de surface 𝛾 est définie en général à partir du travail nécessaire pour  créer 

deux surfaces. Elle correspond à l'énergie libre, F, fournie lors du clivage du matériau (voir la 

figure 1. 5 ci-dessous). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. 4 : En (a) schéma d’une structure de surface alliage totalement ordonnée et en (b) 

schéma d’une structure de surface alliage totalement désordonnée. 

(a) (b) 

Fig. 1. 5 : Schéma permettant de comprendre l’origine de l’énergie de surface γ. La 

quantité (2A) étant l’aire des surfaces créées. L’expression au dessus de la flèche 

correspond au travail nécessaire pour cliver le matériau. 

2γA 

A A 
Cliver 
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Si on désigne par W le travail nécessaire pour cliver le matériau en deux (on l’appel aussi 

parfois travail de cohésion), et par (2 A) l’aire des surfaces créées après clivage, alors celui-ci 

est donné par la relation suivante : 

𝑊 = 2𝛾𝐴 

D’où l’expression de l’énergie de surface qui sera donnée sous la forme : 

𝛾 = 𝑊
2𝐴  

1. 4   Notations utilisées pour les structures de surface 

La structure d’une  couche de surface n'est pas nécessairement identique à celle des 

plans sous-jacents du volume même pour les surfaces propres (c.-à-d., adsorbant libre). Le 

terme superstructure est employée conventionnellement pour décrire la structure spécifique de 

la couche atomique supérieure (ou de quelques couches). La notation utilisée pour décrire une 

superstructure, lié son réseau 2D, à celui du plan sous-jacent du substrat. Deux principales 

méthodes sont utilisées pour indiquer la structure d’une surface, à savoir la notation de 

Wood’s et la notation matricielle. 

 

 

 

 

 

1. 4. 1  Notation matricielle 

On représente la structure atomique bidimensionnelle, d’une surface parfaite, par deux 

vecteurs de base traduisant la périodicité atomique par translation, ainsi que le motif atomique 

répété. La structure de surface sera donc repérée par cette base et ce motif. Étant donné que 

Fig. 1. 6 : Clivage d’un cristal cubique centré selon (001) conduisant à un réseau de 

surface carré. 

𝑎  

𝑏   
𝑐  

(100) 
Clivage selon  

𝑎𝑠     

𝑏𝑠
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sous cette surface se trouve le cristal qui a une structure connue, la structure de surface est 

repérée par rapport au réseau de surface obtenu en créant la surface à partir du volume, sans 

réarrangement. La surface non reconstruite a pour base (𝑎 , 𝑏  ), et la surface reconstruite va être 

caractérisée par une nouvelle base (𝑎 𝑠 , 𝑏  𝑠). Pour mieux comprendre, prenons le cas d’une 

structure cubique centrée coupée selon une direction (100) (voir la figure 1. 6 ci-dessus). 

La notation matricielle proposée par Park et Madden [10], réside dans la détermination d’une 

matrice qui établit une relation entre les vecteurs de translation de base (𝑎 𝑠 , 𝑏  𝑠) de la surface 

reconstruite considérée  et ceux du plan idéal du substrat (𝑎 , 𝑏  ). La relation suivante, fait cet 

état de liaison  

𝑎 𝑠 = 𝑚11𝑎 + 𝑚12𝑏  

𝑏  𝑠 = 𝑚21𝑎 + 𝑚22𝑏  
 

Cette relation peut être réécrite d'une manière équivalente au moyen de la matrice de 

transformation M par : 

 
𝑎 𝑠

𝑏  𝑠
 =  

𝑚11 𝑚12

𝑚21 𝑚22
  

𝑎 

𝑏  
 = 𝑀 

𝑎 

𝑏  
  

Et la structure de surface est alors spécifiée par la matrice  

𝑀 =  
𝑚11 𝑚12

𝑚21 𝑚22
  

où mij sont des nombres entiers positifs ou négatifs ou nuls. Il est facile de voir que la 

superficie de la cellule unité de la structure de surface formée par les vecteurs de base (𝑎 𝑠 , 𝑏  𝑠) 

est égale au produit de la valeur du déterminant de la matrice 𝑀, 𝑑𝑒𝑡 [𝑀], et la superficie de la 

cellule unité du substrat formée par les vecteurs de base (𝑎 , 𝑏  ). La valeur du 𝑑𝑒𝑡 [𝑀] permet 

de  classifier les structures de surfaces résultantes de la façon suivante : 

(i) Le déterminant de la matrice de transfert 𝑀 est un nombre entier : la structure de 

couche de surface et celle du substrat sont simplement reliées,  et la structure du 

système constitué par la couche extérieure et le substrat est appelé système simple.   

(ii) Si la valeur du déterminant de la matrice de transfert 𝑀 est un nombre rationnel, et 

les réseaux (𝑎 𝑠 , 𝑏  𝑠) et  (𝑎 , 𝑏  ) sont reliés rationnellement ; la structure du système 
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constitué par la couche extérieure et le substrat est appelé « structure de 

cohabitation de sites » et le réseau extérieur est dit « commensurable ».    

(iii)  Si la valeur du déterminant de la matrice de transfert 𝑀 est un nombre irrationnel, 

et les réseaux (𝑎 𝑠 , 𝑏  𝑠) et  (𝑎 , 𝑏  ) sont reliés irrationnellement ; la structure sur le 

réseau extérieur est dite « incommensurable ». 

Une fois que la matrice 𝑀 est définie, le système entier i.e. substrat-couche de surface, pourra  

être dénoté par la formule suivante : 

𝑆 ℎ𝑘𝑙 − 𝑀 − 𝐴 

où 𝑆 ℎ𝑘𝑙  signifie l'orientation cristallographique du substrat 𝑆, et 𝑀 dénote la matrice de 

transformation et 𝐴 étant l’élément chimique adsorbé en surface. 

1. 4. 2  Notation de Wood’s 

La notation la plus simple et la plus fréquemment utilisée pour décrire une structure de 

surface a été proposée par Wood’s en 1964 [11, 12]. Dans la plupart du temps (pour les 

surfaces de haute symétrie), les vecteurs de base correspondants à la reconstruction de surface 

sont colinéaires aux vecteurs (𝑎 , 𝑏  ). Par ailleurs, on indique l’angle de rotation qui fait aligner 

la maille unitaire de la surface reconstruite avec les vecteurs de translation de base du plan 

idéal du substrat. De ce fait, si dans une surface substrat 𝑆 ℎ𝑘𝑙  la surface reconstruite est 

formée par les vecteurs de translation de base : 

𝑎 𝑠 = 𝑚𝑎 

𝑏  𝑠 = 𝑛𝑏  
 

et avec un angle de rotation de 𝜑°, alors la structure de surface reconstruite est notée comme 

suit : 

𝑆 ℎ𝑘𝑙 − (𝑚 x 𝑛)R 𝜑° − 𝐴 

Si 𝜑 = 0, le facteur R 𝜑° apparaissant dans le deuxième terme peut être omis.  Une lettre p 

précède la parenthèse quand la cellule unitaire du nouveau réseau de surface est primitive ou 

une lettre 𝑐, quand la cellule unitaire est centrée. Dans le cas le plus simple, quand la structure 

de surface est identique à celle des couches fondamentales, la structure de la surface est 

dénotée comme (1x1).  
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1. 4. 3  Quelques exemples 

En conclusion pour cette section, considérons quelques exemples simples illustrant bien 

l’utilisation des notations définies ci-dessus. Les figures 1. 7, et 1. 8 ci-après, montrent 

plusieurs structures de surfaces en réseau hexagonaux et carrés respectivement. Le réseau 

bidimensionnel de ces structures de surfaces,  montrent  des cercles gris schématisant les 

atomes substrat et des cercles bleus schématisant les atomes adsorbat.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Si la cellule unitaire de la structure de surface est trois fois plus grande que la cellule unitaire 

du substrat le long d’un axe cristallographique principal, et a la même longueur le long de 

l’autre axe, comme indiqué sur la figure 1. 7 (a), la structure de surface est indiquée par la 

notation  

Fig. 1. 7 :  Notation de Wood’s et notation matricielle, pour un certain nombre de 

structures de surface en réseau hexagonal bidimensionnel. 

b/ ( 3x 3) R 30°       
2 1
−1 1

  

 

 

 

 

𝑎  

 

𝑏   
 

𝜑 = 30° 

 

 

 

 

𝑎 𝑠 
𝑏  𝑠 

a/ (3x1)            
3 0
0 1

  

 

 

 

 

      

                          

𝑎  

 

𝑏   

 

𝑎 𝑠 

𝑏  𝑠 

c/ (2x2)            
2 0
0 2

  

 

 

 

 

      

                          

𝑎  

 

𝑏   

 

𝑎 𝑠 

𝑏  𝑠 

d/ 𝑐(2x4)            
2 0
1 2

  

 

 

 

 

      

                          

𝑎  

 

𝑏   

 
𝑎 𝑠 

𝑏  𝑠  



Chapitre 1                                                                            Introduction à l’étude des surfaces 

20 

 

 3x1           ou      
3 0
0 1

  

Un cas qualitativement semblable avec la structure de surface carrée  2x1  ou  
2 0
0 1

  

est montré sur la figure 1. 8 (b). 

La figure 1. 7 (b), représente la structure de surface ( 3x 3)R 30°, dans laquelle, les vecteurs 

de base sont   3 fois plus grands que ceux du substrat, et la cellule unitaire de la structure de 

surface est tournée par un angle 30° par rapport à la cellule unitaire du substrat. Cette 

structure de surface peut être désignée dans la notation matricielle comme  
2 1
−1 1

 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Par ailleurs, la structure de surface, représentée sur la figure 1. 8-a, peut être désignée dans 

une des trois manières possibles. D’abord, elle peut être dénotée comme 𝑐(2x2), puisqu’elle 

Fig. 1. 8 : Notation de Wood’s et notation matricielle, pour un certain nombre de 

structures de surface, en réseau carré bidimensionnel. 

a/
c(2x2) ou 

( 2x 2)𝑅 45°
         

1 1
−1 1

  

 

 

      

                          

𝜑 = 45° 

 

 

 

 

𝑎 𝑠 

𝑏  𝑠 

𝑎  

 

𝑏   

𝑎 

c/ 𝑐(4x2)            
2 1
−2 1

  

 

 

      

                          

𝑎 
𝑎  

 

𝑏   

 

𝑎 𝑠 

𝑏  𝑠 

b/ (2x1)            
2 0
0 1

  

 

 

      

                          

𝑎  

𝑏   
𝑎 𝑠 

𝑏  𝑠 

𝑎 

d/ (2x2)            
2 0
0 2

  

 

 

      

                          

𝑎 

𝑎 𝑠 

𝑏  𝑠 

𝑎  

 

𝑏   
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peut être vu comme un réseau de surface (2x2) avec un point de réseau supplémentaire dans 

son centre. Si on considère la cellule unitaire primitive, la structure de surface peut être 

désignée aussi par : 

( 2x 2)𝑅 45°      ou       
1 1
−1 1

  

1. 4   Quelques techniques expérimentales pour l’analyse  des         

          surfaces 

Les méthodes d’analyse de surfaces, actuellement disponibles, permettent de sonder la 

surface des matériaux à différentes échelles. La morphologie de la surface peut être 

caractérisée : dimension et orientation des grains, présence de piqûres ou de rayures et mesure 

de l’épaisseur de différentes couches superficielles. En ce qui concerne la composition de la 

surface, une information peut être obtenue au niveau de la détection d’un élément à un endroit 

déterminé de la surface, mais des cartes de concentration en fonction de la profondeur peuvent 

également être obtenues. D’autre part, la nature des liaisons chimiques des éléments présents 

peut également être déterminée. Par ailleurs, sur le plan cristallographique, la structure de la 

surface peut être caractérisée en termes de caractère amorphe/cristallin, orientation 

cristallographique et de texture. 

La résolution de l’information obtenue dépend, évidemment, de la méthode d’analyse utilisée. 

La résolution latérale peut varier de quelques cm à quelques nm, la résolution en profondeur 

peut être comprise entre le μm et le sub-nm, avec en contre partie la sensibilité et la 

reproductibilité de la mesure. Par ailleurs, le choix de la méthode d’analyse ne sera pas 

uniquement déterminé par le type d’information et la résolution mais également par le type de 

matériau à analyser. Est-il stable dans le vide ? Est-il un conducteur électrique ? Qu’elle est sa 

rugosité ? L’analyse peut-elle être destructive ? Des standards sont-ils disponibles pour 

l’analyse quantitative ? Etc.  

Le but de cette section est de rappeler brièvement les techniques expérimentales utilisées dans 

la science des surfaces. Nous ne rentrerons pas dans les détails car ces techniques ont été 

maintes fois expliquées dans de nombreux ouvrages. 
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1. 4.1  Diffraction d’électrons de basse et de haute énergie (𝐋𝐄𝐄𝐃 et 𝐑𝐇𝐄𝐄𝐃)  

La diffraction d'électrons est une technique qui permet l’étude de la structure et de la 

symétrie des surfaces [13, 14]. Elle repose sur la nature ondulatoire des électrons et sur la 

forte interaction de ceux-ci avec la matière. L’analyse de surface peut être obtenue en utilisant 

des électrons de faible énergie cinétique (50 𝑒𝑉 <  𝐸 <  300 𝑒𝑉), qui ont un libre parcours 

moyen ou distance moyenne parcourue entre deux diffusions inélastiques inférieure à 1 

nanomètre, il s'agit de la technique LEED (Low Energy Electron Diffraction). Mais on peut 

également utiliser des électrons très énergétiques (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 accès à la structure des premiers plans atomiques de surface. Notons que la 

diffraction RHEED est devenue un outil indispensable pour suivre l'évolution de la croissance 

de films minces en temps réel [15-17].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la figure 1. 9 ci-dessus est schématisé le principe de la diffraction des électrons lents 

(LEED). Le principe de la méthode est basée sur la diffraction par un ensemble d’objets 

périodiques, de l’onde de de Broglie associée à l’électron. Pour des électrons d’une énergie 

Fig. 1. 9 : Principe de la diffraction des électrons lents. Un faisceau d'électrons dont 

l'énergie peut augmenter jusqu'à une centaine d'électronvolts arrive sous une incidence de 

45° sur l'échantillon. Les électrons diffractés sont, ensuite, accélérés pour pouvoir exciter 

un écran fluorescent. L'image est ensuite enregistrée à l'aide d'une caméra CCD. 
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d’une centaine d’eV, la longueur d’onde caractéristique est de l’ordre de l Å. On peut donc 

s’attendre à ce qu’ils soient diffractés par les atomes du réseau. Comme de plus, ils pénètrent 

peu dans l’échantillon, ils ne sondent que la surface de celui-ci et renseignent sur 

l’ordonnancement des atomes de surface. On observe ainsi, sur un écran fluorescent une 

image du réseau réciproque de la surface. Dans l'espace réciproque, la condition de diffraction 

est graphiquement représentée par la construction de la sphère d'Ewald. La diffraction a lieu 

quand la sphère, de rayon 𝑘 =  2𝜋/𝜆, intercepte un nœud du réseau réciproque du cristal. Le 

cliché de diffraction obtenu permet alors de visualiser le réseau réciproque de la surface de 

l'échantillon étudié. 

 

 

 

 

 

 

 

Par ailleurs, sur la figure 1. 10 ci-dessus est schématisée la diffraction  RHEED. Sur ce 

schéma, un faisceau d'électrons est orienté sur une surface avec une incidence quasiment 

rasante de 1° à 4°. L’énergie du faisceau primaire est de l’ordre de 30 𝑘𝑒𝑉. Les électrons 

diffractés par les atomes de surface vont exciter un écran fluorescent, et le cliché peut ensuite 

être numérisé à l’aide d’une caméra CCD.  

La détermination du cliché de diffraction permet ensuite de déterminer : 

- la structure cristalline de la surface; 

- les paramètres de maille; 

- les réorganisations de surface; 

- et par suivi temporelle de l'intensité diffracté, la vitesse, l'épaisseur et la composition du film            

  déposé. 

Fig.1. 10 : Schéma de la diffraction RHEED. L’échantillon et l’écran sont séparés d’une 

distance, L. Une partie de l’écran reste toujours obscure, due à un effet d’ombrage entre 

le faisceau incident et l’échantillon. 
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1. 4. 2  La spectroscopie d’électrons Auger (𝐒𝐄𝐀)  

 Si la mise en évidence de l’effet Auger a été en 1925 (par le physicien Français Pierre 

Auger) [18],  ce n’est qu’après les travaux de Harris, Scheibner et Tharp puis de Weber et 

Péria en 1966 que la spectroscopie des électrons Auger (dont l’abréviation commune est 

AES ; Auger electron spectroscopy) proprement dite s’est développée. Cette technique, qui 

est devenue l’une des plus utilisées pour l’étude des surfaces, permet de caractériser les 

atomes situés à la surface d’un corps cristallin ou amorphe et de préciser la nature de leurs 

liaisons. Dans le cas d’échantillons monocristallins, elle est très souvent associée à la 

diffraction des électrons lents, ce qui permet d’avoir en plus des renseignements sur la 

structure de la surface, c’est, avec l’ESCA, une des méthodes les plus utilisées dans les 

laboratoires de recherche fondamentale et appliquée. Elle fournit une analyse chimique des 

éléments présents à la surface d’un matériau sur une épaisseur allant de 1 à 2.5 𝑛𝑚. Son 

succès repose sur sa facilité de mise en œuvre et sur l’adéquation existant entre ses 

possibilités et les renseignements couramment demandés pour une analyse de surface.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le principe de la méthode repose sur une excitation électronique entraînant l’éjection d’un 

électron de cœur et la formation d’un ion positif ici nommé : trou. Le processus Auger fait 

Fig. 1. 11 : Représentation schématique de l’effet Auger. Dans ce schéma 

l’énergie cinétique de l’électron Auger est donnée par la relation suivante : 

𝐸𝐶 = 𝐸𝑋 − 𝐸𝑌 − 𝐸𝑍 − 𝐸𝑆 où 𝐸𝑆 est l’énergie que doit fournir l’électron pour 

échapper à l’attraction du noyau. Avec 𝐸𝑋 > 𝐸𝑌 > 𝐸𝑍 .  
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intervenir trois niveaux électroniques : un électron d’une orbitale externe occupée vient 

combler le trou de cœur initialement créé et le gain d’énergie provoque l’émission d’un 

électron provenant d’une troisième orbitale occupée : c’est l’électron Auger, comme indiqué 

sur la figure 1. 11 ci-dessus. L’énergie cinétique des électrons Auger est comprise entre 20 𝑒𝑉 

et 2000 𝑒𝑉. Chaque élément du tableau périodique possède une série de transitions Auger qui 

lui est propre, et peut ainsi être identifié [19].  

1. 4. 3  Microscopie à effet tunnel (STM) 

La microscopie par effet tunnel, introduite par G. Binnig et H. Rohrer en 1982 (prix 

Nobel en 1986), est devenue l’une des plus puissantes techniques d’analyse des surfaces à 

l’échelle atomique [20, 21]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Le principe du STM est très simple : il est basé sur le phénomène quantique de l’effet 

tunnel. On approche une fine pointe métallique à quelques distances atomiques (5 − 10 Å) de 

la surface à étudier, afin de permettre un léger recouvrement des fonctions d’onde des états 

électroniques de la pointe-sonde et de la surface. Les électrons attirés par une différence de 

tension transitent par effet tunnel entre la pointe et la surface analysée (voir la figure 1. 12 ci-

dessus). Selon le signe de la tension qu’on applique, les électrons passent de la pointe à la 

Fig. 1. 12 : Schémas indiquant le principe de fonctionnement de la microscopie 

par effet tunnel. 
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surface ou inversement. Cette technique est utilisée pour imager des surfaces conductrices ou 

semi-conductrices. 

Il existe essentiellement deux modes de fonctionnement d’un STM. Le premier est le mode à 

courant constant : la position de la pointe est ajustée en permanence de manière à ce que 

l’intensité du courant tunnel soit constante. On obtient une image topographique de la surface 

en portant les variations verticales en 𝑧 de la pointe en fonction de ses positions latérales 𝑥 et 

𝑦. Le second mode est dit à hauteur constante : la pointe balaye la surface de manière à ce 

que z reste constant. Une image de la surface étudiée est obtenue en portant cette fois-ci les 

variations du courant tunnel I en fonction des positions latérales de la pointe. Ce mode est 

rarement utilisé car il nécessite des surfaces larges et surtout très planes. On peut aussi faire 

de la spectroscopie à effet tunnel (STS). Dans ce cas, on se met à une position fixe en 

(𝑥, 𝑦, 𝑧) et on enregistre le courant tunnel I en fonction de la tension appliquée V. Le courant 

tunnel est fonction de la densité électronique locale qui dépend aussi de la géométrie réelle de 

la surface. Le maximum de la densité électronique ne coïncide pas toujours avec les positions 

atomiques. Ces deux contributions peuvent dans certains cas être séparées en appliquant des 

tensions de signe inverse. 

1. 4. 4  La microscopie à force atomique (𝐀𝐅𝐌)  

Cette méthode a été inventée en 1986 par Binning, Quate et Albrecht [22], le 

microscope à force atomique appartient à la famille des microscopes à champ proche. Ce type 

de microscope permet une observation à l’échelle atomique de la surface. La microscopie à 

force atomique que nous appellerons AFM, permet de mesurer les forces d’interaction 

d’origine atomique entre la pointe et l’échantillon. Cette pointe ayant la forme pyramidale est 

généralement en nitrure de silicium. Ces forces atomiques sont soit des forces de répulsions 

(Pauli, frictions) soit des forces d’attractions (Van der Waals) qui sont bien reproduites par le 

potentiel de Lennard-Jones. Deux modes de travail existent en AFM : un mode contact dans 

lequel seules les forces répulsives sont mesurées et un mode non contact où seules les forces 

attractives sont prises en compte. Dans le mode contact, la pointe est toujours soumise à la 

même force répulsive (la distance échantillon-pointe est constante). La mesure utilise un 

scanner piézoélectrique qui déplace l'échantillon sous la pointe en contact avec sa surface ; la 

pointe soumise toujours à la même force répulsive (distance échantillon-pointe constante) va 

être animée de mouvements verticaux occasionnés par le relief de la surface. La pointe est 
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solidaire d’un levier dont le déplacement est mesuré par une méthode de réflexion utilisant un 

laser couplé à une photodiode. On peut déterminer ainsi précisément la topographie de la 

surface. 

1. 4. 5  Microscopie électronique en transmission (𝐌𝐄𝐓) 

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM en anglais pour 

Transmission Electron Microscopy) est une technique de microscopie basée sur le principe de 

diffraction des électrons et pouvant atteindre un grossissement de (x 5000000). Le principe 

du microscope électronique en transmission a été mis au point dans  les années 1930 par Max 

Knoll et Ernst Ruska, ce dernier a d’ailleurs reçu le prix Nobel de physique en 1986 pour 

cette invention [23, 24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La MET est proche dans son principe de la microscopie optique. Cependant la longueur 

d’onde associée au faisceau d’électrons étant beaucoup plus faible que celle d’un faisceau de 

lumière, la résolution en microscopie électronique s’en trouve nettement améliorée. Il existe 

néanmoins des contraintes liées à l’utilisation des électrons : la présence d’un vide poussé 

Fig. 1. 13 : Schémas indiquant le principe de fonctionnement du microscope électronique 

en transmission. 
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dans la colonne du microscope est indispensable, ainsi que l’utilisation d’échantillons ultra-

minces (épaisseur de l’ordre de 100 𝑛𝑚) afin d’être le plus possible transparent aux électrons. 

L’intérêt premier de la microscopie électronique en transmission est l’obtention 

d’informations structurales et morphologiques [25].  

Le principe de la méthode comme indiqué sur la figure 1. 13 ci-dessus, consiste à placer un 

échantillon suffisamment mince sous un faisceau d’électrons utilisé en faisceau cohérent, et 

de visualiser soit l’hologramme obtenu qu’est la figure de diffraction dans le plan focal de 

l’objectif, soit d’utiliser une lentille pour obtenir la figure de transformée de Fourier de la 

figure de diffraction observable par l’impact des électrons sur un écran fluorescent ou de 

l’enregistrer sur une plaque photo. 

1. 4. 6  Microscopie électronique à balayage (𝐌𝐄𝐁) 

La microscopie électronique à balayage (en anglais Scanning Electron Microscopy : 

SEM)  a été imaginée pour la première fois en Allemagne, dans les années 1930, par Knoll et 

von Ardenne [24, 26, 27], et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires 

RCA aux Etats-Unis [28, 29]. Mais, elle n’a connu son véritable essor qu’entre 1948 et 1965, 

grâce aux progrès techniques de la télévision et des détecteurs d'électrons et grâce aux 

recherches d'Oatley et de ses condisciples à Cambridge [30- 32]. 

Cette nouvelle technologie permet d’obtenir des images des surfaces de la plupart des 

matériaux solides. Le grandissement peut aller de celui de la loupe (x10) à celui de 

microscopes électroniques à transmission fonctionnant à basse énergie (soit 100 𝑘𝑒𝑉). Outre 

que sa bonne ampleur de grandissement, la microscopie électronique à balayage a la 

particularité d’offrir une très grande profondeur de champ (plusieurs centaines de 

micromètres). En revanche, la mesure absolue des dimensions dans le sens de la hauteur n’est 

pas possible. 

Le principe du balayage consiste à explorer la surface de l'échantillon par lignes successives 

et à transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique, dont le balayage est exactement 

synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes à balayage utilisent un faisceau 

très fin, qui balaie point par point la surface de l'échantillon. Sous l'impact du faisceau 

d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par 

l'échantillon (voir la figure 1. 14 ci-dessous) sont recueillis sélectivement par des détecteurs 
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qui transmettent un signal à un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le 

balayage de l'objet. 

 

 

 

 

 

 

 

1. 4. 7  La spectrométrie photoélectronique 𝐗 (𝐒𝐏𝐗) 

La spectrométrie photoélectronique X, ou spectrométrie de photoélectrons induits par 

rayons X (en anglais, X-Ray photoelectron spectrometry : XPS) est une méthode physique 

d'analyse chimique mise au point à l'université d'Uppsala de Suède en 1958 [33], sous la 

direction de Kai Siebbahn, ce qui lui a valu le Prix Nobel en 1981. Noté que la méthode était 

anciennement nommée ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis : spectroscopie 

d'électron pour l'analyse chimique). 

 

 

 

 

 

 

Le principe de la méthode (voir la figure 1. 15 ci dessous) consiste a irradié l'échantillon à 

analyser par des Rayon X monochromatiques, qui provoquent l'ionisation de ses atomes par 

Fig. 1. 15 : Principe de la spectrométrie photoélectronique par rayons X. 
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effet photoélectrique. L’énergie cinétique 𝐸𝑐  de ces photoélectrons est mesurée, ce qui donne 

le spectre de l'intensité des électrons en fonction de l'énergie mesurée. Chaque photon X 

incident a la même énergie ℎ𝜈, puisque le faisceau est monochromatique (ℎ étant la constante 

de Planck et 𝜈 la fréquence de l'onde lumineuse incidente). Lors de l'interaction avec l'atome, 

une partie de cette énergie sert à rompre la liaison, c'est l’énergie de liaison, 𝐸𝐿; le reste est 

transféré à l'électron sous la forme d'énergie cinétique. 

Le spectre en énergie cinétique présente donc des pics, et l'on peut déterminer l'énergie de 

liaison correspondant à chaque pic par la relation d'Einstein : 

𝐸𝐿 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐶  

avec :                        𝐸𝐿= Énergie de liaison [𝐽] 

                                  𝐸𝐶  = Énergie cinétique électronique [𝐽] 

                                  ℎ = Constante de Planck [𝐽. 𝑠] (~ 6,626 0 755 × 10−34) 

                                  𝜈 = Fréquence de radiation [𝑠−1] 

L'énergie du photon X incident est de l'ordre de grandeur de l'énergie d'ionisation des 

électrons de cœur : leur émission donne les pics XPS essentiellement caractéristiques, donc, de 

la nature de l'atome ; alors que l'information chimique (surtout le degré d’oxydation) est tirée 

des petits déplacements du pic XPS correspondant à la variation d'énergie entre couches de 

valence, cette dernière (correspondant aux domaine de l’ultra-violet/ spectre visible/ proche 

infrarouge en général)  est faible devant celle des rayons X. On a finalement accès à la 

composition chimique de la surface du matériau analysé sur une profondeur de 10 nanomètres 

environ, par comparaison avec des spectres connus. Des analyses semi-quantitatives peuvent 

être également extraites des spectres XPS normalisés en se basant sur l'intégrale des pics. 

La connaissance de la composition superficielle du solide catalytique est une étape importante 

de sa caractérisation, pour la compréhension des propriétés de surface. Les informations 

accessibles par la technique de spectroscopie de photoélectrons portent notamment sur les 

phénomènes d’enrichissement superficiel dans les premières couches atomiques et la 

dispersion de la phase active dans le cas de catalyseurs supportés. Des modifications dans la 

distribution des éléments en surface, comme par exemple les phénomènes de frittage, peuvent 

être détectées. L’intérêt de la technique est aussi, en plus de l’information quantitative sur la 

répartition des éléments en surface, de donner des renseignements sur les états électroniques, 

par exemple dans les alliages ou sur les interactions métal-support. L’analyse d’un catalyseur 
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avant et après test catalytique renseigne aussi sur la transformation de la surface durant la 

réaction.  La détermination de l’état chimique des éléments dans des oxydes mixtes ou la 

détermination du taux de sulfuration de métaux, et la mise en évidence de phases sulfures 

dans des catalyseurs d’hydrodésulfuration, font aussi partie des études courantes aux 

laboratoires de recherches.    

1. 4. 8  Spectrométrie photoélectronique 𝐔𝐕 

La Spectrométrie photoélectronique UV (en anglais UV photoelectron spectroscopy : 

UPS) 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 caractère liant des orbitales moléculaires. Cette méthode a été 

développée originellement pour des molécules en phase gazeuse en 1962 par David W. 

Turner [34], physico-chimiste au Imperial collège (Londres) puis à l’université d’Oxford, 

dans une série de publications entre 1962 et 1967. Comme source de photons, il emploie une 

lampe à décharge d’Hélium, qui émet à une longueur d'onde de 58,4 𝑛𝑚 (ce qui correspond à 

une énergie de 21,2 𝑒𝑉), dans l'ultraviolet à vide. Avec cette source le groupe de Turner 

atteint une résolution en énergie de 0,02 𝑒𝑉. La méthode UV est limitée aux niveaux d'énergie 

de la couche de valence, mais elle les mesure avec une meilleure précision que la méthode 

employant des rayons X. Après 1967, des spectromètres UPS commerciaux sont disponibles. 

Cette méthode mesure les énergies expérimentales des orbitales moléculaires, qui peuvent être 

comparées avec les valeurs théoriques provenant de la chimie quantique, aussi grandement 

développée dans les années 1960. Le spectre photoélectronique d'une molécule contient une 

série de pics, chaque niveau d'énergie correspondant à une orbitale moléculaire dans la région 

de valence. Aussi, la haute résolution permet l'observation de la structure fine due aux 

vibrations moléculaires de l'ion moléculaire, ce qui facilite l'attribution des pics aux orbitales 

moléculaires liantes, non liantes ou anti-liantes. Par suite, la méthode est appliquée à l'étude 

des surfaces solides, pour lesquelles on emploie généralement le terme de "spectroscopie de 

photoémission". Elle est particulièrement sensible à la région superficielle, jusqu'à la 

profondeur maximale d'où les électrons peuvent être émis qui est de l'ordre de 0,1 à 1 𝑛𝑚. 

Elle est alors employée à l'étude des espèces adsorption et de leurs liaisons à la surface, ainsi 

que de leur orientation sur la surface. 
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 Noter que, la spectrométrie photoélectronique UV a vécu une récente renaissance due à la 

disponibilité croissante des synchrotrons comme sources de lumière, qui peuvent fournir des 

photons monochromatiques dans une gamme large d'énergie. En utilisant un synchrotron, le 

changement relatif de la section transversale de photoémission pour différents états 

électronique peut être employé pour déterminer la densité d’états partielle (DOS). 

Par ailleurs, d’autres méthodes et techniques expérimentales destinées pour l’analyse des 

surfaces existent, qu’on ne peut pas détaillées ici pour ne pas alourdir ce chapitre. Le tableau 

1. 1 ci-dessous regroupent ces  différentes techniques ainsi que celles que nous avons déjà 

citées, classées suivant la nature des renseignements recherchés, selon qu’on veut privilégier 

l’étude de la morphologie, de la physico-chimie, de la chimie analytique ou de la structure, 

qu’elle soit cristallographique ou électronique. 

 

Renseignement Méthode Vide requis 

 

 

 

 

          Analytique 

            𝐀𝐄𝐒 

            𝐀𝐏 

            𝐗𝐑𝐅 

            𝐍𝐀𝐀 

            𝐑𝐁𝐒 

            𝐒𝐄𝐑𝐒 

            𝐈𝐀𝐌𝐌𝐀 

            𝐒𝐃𝐋 

            𝐒𝐥𝐌𝐒 

            𝐗𝐏𝐒 −  𝐄𝐒𝐂𝐀 

        Ultravide 

        Ultravide + gaz 

        Vide conventionnel 

        Non 

        Vide conventionnel 

        Atmosphère + liquide 

        Vide conventionnel 

        Non 

        Ultravide + gaz 

        Ultravide 

 

          Morphologique 

            𝐌𝐄𝐁 

            𝐀𝐅𝐌 

            𝐒𝐓𝐌 

        Vide conventionnel 

        Non 

        Ultravide/Atmosphère 

 

          Structural 

          longue distance 

          courte distance 

            𝐗𝐑𝐃 

            𝐋𝐄𝐄𝐃 

            𝐑𝐇𝐄𝐄𝐃 

            𝐅𝐈𝐌 

            𝐒𝐓𝐌 

            𝐄𝐗𝐀𝐅𝐒 

        Non 

        Ultravide 

        Ultravide 

        Ultravide + gaz rare 

        Ultravide 

        Ultravide 

          Structure 

          électronique 

            𝐔𝐏𝐒 

            𝐄𝐄𝐋𝐒 

        Ultravide 

        Ultravide 

Tab. 1. 1 : Méthodes d'analyse des surfaces, classées en fonction des renseignements 

recherchés. 
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Chapitre 2  

Méthodes de calcul des propriétés 

vibrationnelles des surfaces ordonnées 

2. 1   Introduction 

Les atomes dans un solides cristallin, sont placés de manière très ordonnées, ce sont les 

forces interatomiques qui leurs confèrent leur arrangement spécifique. Ces forces jouent les 

mêmes rôles que les ressorts dans un système « masse- ressort ». Par conséquent, si l’on 

déplace légèrement un atome de sa position initiale et qu’on le relâche, il se mettra à osciller 

autour de sa position d'équilibre, comme un pendule. Etant donné que cet atome est relié aux 

autres par les forces électrostatiques qui agissent entre eux, les autres atomes du cristal se 

mettront eux aussi à vibrer, d’où le nom de vibration cristalline ; il y aura alors propagation 

d’une onde de déformation au sein du solide appelées onde vibrationnelle. 

Ces vibrations ont des conséquences directes sur les propriétés des solides (chaleur 

spécifique, fusion, conductivité thermique) et des conséquences indirectes via leurs effets sur 

les électrons, notamment la résistivité et l’interaction attractive qui conduit au phénomène de 

supraconductivité. L’origine de ces vibrations peut être l’effet d’une agitation thermique (effet 

de la température) ou d’une excitation électromagnétique (effet d’un rayonnement infrarouge 

par exemple). Si les amplitudes de vibration sont faibles, on dit qu’elles sont harmoniques 

c’est-à-dire que les forces de rappel de la part des atomes voisins pour ramener l’atome 

déplacé à ça position d’équilibre sont proportionnelles aux déplacements atomiques.   
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A ces vibrations atomiques sont associer des quasi-particules appelés « phonons ». En 

physique de la matière condensée, un phonon (du grec ancien  / phonê, la voix) désigne 

un quantum de vibration dans un solide cristallin, c’est-à-dire un « paquet élémentaire de 

vibration » ou « paquet élémentaire de son » : lorsqu’un mode de vibration du cristal de 

fréquence bien définie  cède ou gagne de l’énergie, il ne peut le faire que par paquets 

d’énergie ℎ , ℎ étant la constante de Planck. Ce paquet est considéré comme une quasi-

particule, à savoir une particule fictive associée au son. Le cristal échange des phonons 

lorsqu’il perd ou gagne de l’énergie. Les phonons peuvent être considérer comme 

imperfection puisqu’ils perturbent la périodicité du réseau cristallin [1]. 

Pour étudier les propriétés physiques liées à la dynamique vibrationnelle dans les 

solides cristallins présentant des défauts de structure, plusieurs techniques de calcul ont été 

développées et adaptées, dont on peut citer la méthode de diagonalisation directe, la méthode 

des fonctions de Green,  et la méthode de raccordement. 

Dans ce chapitre, nous allons décrire  brièvement quelques notions de bases  de la 

dynamique vibrationnelle dans les solides cristallins, puis nous présentons les différentes 

méthodes théoriques qui sont développées aujourd’hui pour l’étude des systèmes 

désordonnés. Nous avons consacré le dernier paragraphe pour décrire le formalisme général 

de la méthode de raccordement, que nous allons utilisée dans notre étude pour  la 

détermination des états de  phonons surface dans les surfaces alliage ordonnées ainsi que dans 

le calcul des densités d’états vibrationnelles. 

2. 2   Rappels sur la dynamique des vibrations cristallines dans les    

         systèmes ordonnés 

Un solide cristallin infini peut être considéré comme une succession infinie de cellules 

identiques contenants un nombre irréductible d’atomes. Les conditions aux limites 

périodiques, appelées  aussi conditions de BVK (Born Von Karman) [2], permettent, par 

simple translation d’un cristal fini de 𝑁 atomes, de modéliser la dynamique vibrationnelle 

d’un cristal infini. 

Considérons une cellule composée de 𝑁 atomes excités par un mode vibrationnel de 

fréquence angulaire . Soit 𝑎 𝑥 , 𝑎 𝑦  et 𝑎 𝑧  les trois vecteurs de base définissants la maille 
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élémentaire du système considéré. Dans ces considérations, un atome du cristal est localisé 

par un vecteur position donné par : 

                                      𝑟  𝑛, 𝑠, 𝑚 =  𝑛 𝑎 𝑥 + 𝑠 𝑎 𝑦 + 𝑚 𝑎 𝑧                                                 (2. 1)                                                      

les quantités 𝑛, 𝑠, et 𝑚 sont des entiers naturels qui peuvent être positifs, négatifs ou nuls. 

Les  atomes,  sous  l’action  de  l’agitation  thermique,  ne  restent  pas  sur  une  position  fixe 

mais subissent des fluctuations. Désignons par 𝑢  (ℓ, 𝑡), le déplacement atomique induit par 

l’effet thermique d’un atome ℓ par rapport à sa position d’équilibre. En supposant que 

l’amplitude de vibration de chaque atome est petite devant la distance entre atomes plus 

proches voisins et que les forces qui lient les sites atomiques sont du type centrales 

(approximation harmonique), l’équation du mouvement de l’atome ℓ est donnée par 

l’expression suivante (voir Annexe B) [3, 4] : 

                           𝑀ℓ

𝑑2𝑢  𝛼(ℓ, 𝑡)

𝑑𝑡2
=    

𝑟𝛼 . 𝑟𝛽

𝑟2
 𝐾 ℓ, ℓ′ [𝑢  𝛽 ℓ

′, 𝑡 − 𝑢  𝛽 (ℓ, 𝑡)]

𝛽ℓ
′≠ℓ

                      (2. 2) 

dans laquelle 𝛼 et 𝛽 représentent les trois directions cartésiennes (𝑥, 𝑦, et 𝑧), 𝑀ℓ la masse de 

l’atome au site ℓ, et 𝑢  𝛼(ℓ, 𝑡) l’amplitude de vibration suivant la direction 𝛼. 𝑟𝛼  et 𝑟𝛽  sont 

respectivement, les  composantes cartésiennes selon les directions 𝛼 et 𝛽, du vecteur 𝑟  ℓ, ℓ′  

joignant les positions d’équilibres des atomes aux sites ℓ et ℓ′, 𝑟 étant le module du vecteur 

𝑟  ℓ, ℓ′  et 𝐾 ℓ, ℓ′  la constante de force de rappelle entre les atomes des sites ℓ et ℓ′. 

L’excitation d’un mode propre de fréquence angulaire 𝜔 au sein du solide cristallin 

donne lieu à des oscillations régulières qui peuvent être décrites par une équation ayant la 

forme suivante :   

                                           𝑢𝛼 ℓ, 𝑡 =  𝑢𝛼 ℓ,𝜔 𝑒𝑥𝑝𝑖𝜔𝑡                                                        (2. 3)               

où le terme 𝑢𝛼 ℓ,𝜔  désigne l’amplitude de vibration d’un atome localisé au site ℓ suivant la 

direction cartésienne 𝛼.  

 

En  utilisant  cette  équation,  on  peut  réécrire  l’équation (2. 2)  de  mouvement  d’un  atome 

au site ℓ sous la forme générale suivante :   
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                 𝜔2𝑀ℓ𝑢𝛼 ℓ,𝜔 = −    
𝑟𝛼 . 𝑟𝛽

𝑟2
 𝐾 ℓ,ℓ′ [𝑢𝛽 ℓ

′ , 𝜔 − 𝑢𝛽(ℓ, 𝜔)]

𝛽ℓ′≠ℓ

                    (2. 4) 

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

trois directions cartésiennes, on se retrouve avec un système à 3𝑁 équations de mouvements. 

Un solide infini qui est composé d’une répétition périodique dans l’espace de blocs d’un 

nombre infini de cellules élémentaires identiques à 𝑁 atomes, présente l’avantage de la 

symétrie de translation qui, avec les conditions aux limites périodiques permet de réduire le 

champ des déplacements atomiques. En effet, du fait de la périodicité spatiale d’un réseau 

cristallin, deux atomes ℓ et ℓ′ occupant deux sites équivalents  du réseau effectuent, à une 

phase près les mêmes mouvements vibrationnels. Par conséquent, leurs amplitudes de 

vibration vérifient à chaque instant, la relation suivante : 

                                   𝑢   ℓ
′,𝜔 = 𝑢   ℓ, 𝜔 . 𝑒𝑥𝑝𝑖𝑞  .𝑟 (ℓ,ℓ′)                                                         (2. 5)                 

où 𝑞  étant un vecteur d’onde du réseau réciproque du cristal et 𝑟 (ℓ, ℓ′) le vecteur joignant la 

position d’équilibre de l’atome du site ℓ à celle de l’atome du site ℓ′.  

La relation précédente permet de réduire le système d’équations (2. 4) à un système de 3 

équations homogènes à 3 inconnues qu’on peut écrire sous  la forme matricielle suivante : 

                                               𝜔2𝐼 − 𝐷 𝑞     𝑢  = 0                                                             (2. 6)                  

𝐷 𝑞   étant la matrice dynamique de rang 3 pour chaque donnée du vecteur d’onde 𝑞 , dont les 

éléments dépendent généralement des constantes de force entre les différents atomes ; 𝐼 est 

une matrice identité de rang 3, et    𝑢   étant le vecteur propre de déplacement atomiques à 3 

composante.  

Pour que le système d’équations matriciels (2. 6) ait des solutions non triviales en 𝜔2, il 

faut que : 

                                                         𝑑𝑒𝑡 𝜔2𝐼 − 𝐷 𝑞   = 0                                                               (2. 7)       

Ainsi,  grâce  à  cette  condition  de  compatibilité  qui  fournit  une  équation  algébrique  en 

𝜔2, on peut déterminer pour chaque vecteur d’onde 𝑞  de la première zone de Brillouin (ZB) 



Chapitre 2                                                    Méthodes de calcul des propriétés vibrationnelles 

39 

 

les différents modes de vibration dans le système considéré. Ces derniers sont caractérisés par 

l’ensemble des solutions 𝜔𝑆 > 0, avec 𝑠 =  1, 2, … , 3𝑁. 

2. 3   Dynamique vibrationnelle des surfaces ordonnées 

2. 3. 1  Rappel 

Le formalisme qu’on a décrit dans la section précédente, basé sur les 
«  

conditions aux 

limites de Born et Von Kerman 
»
 
  
 s’applique uniquement à des systèmes périodiques. Dans le 

cas d’un solide semi-infini, la présence de la surface brise la périodicité tridimensionnelle du 

solide infini (i.e. le théorème de Bloch n’est pas applicable suivant la direction 

perpendiculaire à la surface), et conduit à des modes de vibrations supplémentaires 

apparaissant en surface qui n’existait pas en volume. Ces modes sont caractérisés par de très 

larges déplacements atomiques près de la surface et peuvent être distinguées en deux classes. 

La première classe correspond aux modes localisés en surface dont les fréquences sont en 

dehors du spectre en volume. Ces modes sont bien localisés près de la surface, et leurs 

amplitudes décroit rapidement depuis la surface vers le volume. La deuxième classe 

correspond aux modes de résonances, dont les fréquences se situent dans le spectre en volume 

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

volume. 

D’un point de vue pratique, la présence d’une brisure de symétrie suivant une direction 

donnée rend difficile la résolution des systèmes d’équations des mouvements vibratoires d’un 

solide semi-infini, d’où la nécessité d’utiliser de nouvelles formulations théoriques afin de 

réaliser un couplage entre les équations du mouvement d’une couche atomique à une autre. 

Ces nouvelles formulations adaptées permettent, soit de résoudre des systèmes infinis 

d’équations, soit de limiter, dans une approximation valable, le nombre d’équations et le 

nombre d’inconnues [5]. 

2. 3. 2  Les différentes méthodes utilisées 

Actuellement, plusieurs méthodes ont été élaborées et adaptées à l’étude des systèmes 

désordonnés pour le calcul des  états de phonons de surface, ainsi que pour l’étude du 

phénomène de diffusion d’onde vibrationnelle. Parmi celles-ci, on peut citer : la méthode de 
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diagonalisation directe, appelée aussi « slab method », la méthode des fonctions de Green et 

la méthode de raccordement. 

a- La méthode de diagonalisation direct (ou Slab method )  

Cette méthode a été introduite dans ca formulation général en 1965 par Clark. Elle a été 

appliquée ensuite à un système physique par Allen et Alldredge, qui se sont particulièrement 

intéressés aux modes de surfaces d’un réseau cubique à faces centrées et aux effets induits par 

une couche adsorbée [6]. Leurs résultats été pour les faces (100), (110) et (111), mais ils 

n’été pas spécifiques à aucun matériau. Ils ont obtenu les caractéristiques qualitatives  

importantes des vibrations des surfaces.  

Durant  les  vingt  dernières  années,  cette  méthode  est  apparue  comme  pratique  et 

puissante pour l’étude des propriétés  vibrationnelles et magnétiques, aussi bien pour des 

surfaces planes que pour des surfaces vicinales. Pour les phonons, le principe de la méthode 

consiste à limiter les systèmes de surface étudiés, à un nombre fini de plans atomiques de 

structure périodique dans une direction donnée (direction 𝑧 par exemple), avec une extension 

infini dans les deux autres directions cartésiennes 𝑥 et 𝑦. Afin de garantir l’existence d’une 

région de volume au centre du système, le nombre de plans utilisés pour la modélisation doit 

être suffisamment grand, ce qui engendre des difficultés de calcul lors des simulations 

numériques dues à la taille de la matrice dynamique. 

Dans un premier temps, l’écriture des équations de mouvement oscillatoire des atomes 

appartenant à la cellule unitaire, permet d’en déduire la matrice dynamique décrivant les 

équations linéaires liant les amplitudes vibrationnelles des atomes. La résolution numérique 

de la matrice dynamique détermine les valeurs propres ainsi que les vecteurs propres 

correspondants, ce qui donne accès au calcul des courbes de dispersions et de densités d’états 

des phonons de surface, ce qui permet ainsi de développer les connaissances concernant les 

propriétés vibrationnelles des surfaces et interfaces. 

b- La méthode des fonctions de Green 

Pour l’étude des vibrations des surfaces cristallines, Lifshitz et al. ont proposé une 

méthode de résolution utilisant les fonctions de Green [7]. Cette méthode appliquée par 

Rosenzweig à un modèle de cristal cubique simple avec des interactions centrales entre atomes 

premiers et seconds voisins [8], des forces dues à la rigidité angulaire d’un système de trois 
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premiers voisins formant un angle droit à l’équilibre et des constantes de force telles que le 

cristal soit isotrope à la limite des grandes longueurs d’onde, lui a permis de retrouver à cette 

limite les ondes de Rayleigh pour une surface (001) et dans la direction de propagation [100]. 

Par suite, Dobrzynski et al. ont montré comment cette méthode peut être simplifiée dans les 

calculs qu’elle implique par des considérations de symétrie [9]. Ils lui ont alors associé la 

méthode des déphasages généralisés introduits par De Witt et Toulouse pour résoudre 

complètement le problème des vibrations des surfaces cristallines [10, 11]. Ils ont alors 

détaillé cette méthode simplifiée, qui est en principe générale, dans le cas d’un cristal 

monoatomique cubique simple, avec des interactions centrales entre premiers voisins.  En 

1971, Masri et al. [12] ont à leur tour appliqué cette méthode simplifiée des fonctions de 

Green à l’étude des vibrations de la surface (001) du modèle de cristal cubique simple de 

Rosenzweig [8]. Ils ont alors retrouvé les ondes de Rayleigh à la limite des grandes longueurs 

d’ondes, et, de plus, ils ont montré l’existence d’états localisés en surface dans le « gap » situé 

entre les bandes du cristal infini.  

Durant  ces  dernières  années,  cette  méthode  a  été  très  utilisée  pour  l’étude  de  la 

dynamique vibrationnelle des systèmes réels, avec quelques variantes dans le formalisme 

mathématique, elle est devenue aussi une technique de référence souvent utilisée dans la 

détermination des états de magnons localisés en surface [13]. 

Le  principe  de  la  méthode  consiste  à  créer  un  réseau  semi-infini  à  partir  d’un  réseau 

illimité, en annulant les interactions entre les atomes situés de part et d’autre du plan 

bissecteur de deux plans atomiques consécutifs. L’effet de cette modification sur la 

dynamique vibrationnelle des atomes constituant le système peut être interprété comme une 

perturbation  qui  transforme  la  matrice  dynamique  𝑀𝑑   du  système  illimité  en  une 

matrice 𝑀𝑆 ayant la forme suivante : 

                                                                 𝑀𝑆 = (𝑀𝑑 + 𝑀𝑃)                                                               (2. 8)                                        

où 𝑀𝑃  représente la matrice de perturbation composée d’une sous matrice non nulle dont 

l’ordre fini dépend du nombre de plans affectés par la perturbation. 

Si 𝐺 𝜔2  est la matrice des fonctions de Green définie par :  

                                                              𝐺 𝜔2 = [𝜔2𝐼 − 𝑀𝑑 ]−1                                                      (2. 9) 
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Son équivalent 𝐺𝑆 𝜔
2  pour le système perturbé s’écrit : 

𝐺𝑆 𝜔
2 = [𝜔2𝐼 − 𝑀𝑆]−1 

𝐺𝑆 𝜔
2 = [𝜔2𝐼 − (𝑀𝑑 + 𝑀𝑃)]−1 

⇒ 𝐺𝑆 𝜔
2 = [(𝜔2𝐼 − 𝑀𝑑)(𝐼 −

𝑀𝑃

(𝜔2𝐼 − 𝑀𝑑
)]−1 

⇒ 𝐺𝑆 𝜔
2 =  (𝜔2𝐼 − 𝑀𝑑 {𝐼 − 𝐺 𝜔2 . 𝑀𝑃}]−1 

d’où la relation matricielle suivante: 

                                                  𝐺𝑆 𝜔
2 = [𝐼 − 𝐺 𝜔2 .𝑀𝑃]−1. 𝐺 𝜔2                                         (2. 10)                                                        

L’ensemble  des  états   vibrationnelles  du  système  perturbé  est  alors  donné  par  les  pôles 

de la fonction  𝐺𝑆 𝜔
2 . Ils permettent, en général, d’interpréter les changements causés par la 

surface libre sur les spectres de vibration des atomes. 

c- La méthode de raccordement 

La méthode de raccordement, sur laquelle est basé notre travail, trouve ses origines dans 

l’étude théorique de la dynamique vibrationnelle des surfaces ordonnées. Elle a été introduite 

pour la première fois par Feuchtwang en 1967 [14], lors d’une étude de l’équilibre de la 

structure statique d’un réseau cristallin semi-infini à trois dimensions. Par suite, cette méthode 

a été reprise en 1987 par Szeftel et Khater dans deux articles [15, 16]; le premier étant un 

développement du formalisme mathématique utilisé et le seconde consiste en une application 

direct aux systèmes de surfaces Ni (100) et Ni (100)  +  c(2x2). 

En  utilisant  cette  méthode, Khater et al.  ont  effectué  de  nombreux  travaux ;  leurs  études 

ont été liées à des systèmes réels traitant en modélisation théorique et numérique de nombreux 

phénomènes physiques à savoir : les phonons de surface, la diffusion et le transport thermique 

d’excitations magnétiques et vibrationnelles par des nano-jonctions, ainsi que d’autres [17-

19]. Le  formalisme général décrivant le principe de la méthode est donné en détail aux 

paragraphes suivants.  
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2. 4   Formulation générale de la méthode de raccordement pour    

         le calcul des états de phonons de surface 

2. 4. 1  Description générale 

La  méthode  de  raccordement  a  été  introduite  afin  d’avoir  une  approche analytique 

pour déterminer les courbes de dispersions des modes localisés et les spectres de résonance 

dans les systèmes désordonnés. L’application de cette méthode à l’étude des états de phonons 

localisés au voisinage d’une surface limitant un solide semi-infini, consiste à décrire le 

mouvement de vibration des atomes du système semi-infini par un nombre fini d’équations 

[20, 21] , et cela en divisant l’espace du solide en trois régions (voir la figure 2. 1 ci-dessous) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La région de volume  

C’est   une  partie  du  réseau  d’atomes  se  trouvant  loin  de  la  surface  du  solide  

(suffisamment loin du  défaut) d’une manière quelle soit hors de la portée de tous les  effets 

de  celle-ci. Cette  région   est  caractérisée  par  sa  périodicité  tridimensionnelle  et  elle 

permet  le  tracé des courbes de dispersions des états de phonons en volume.  
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Fig. 2. 1 : Représentation schématique d’une surface métallique semi-infini selon  le  

concept introduit par la méthode  raccordement ; visualisation  des  régions : de  défaut,   

de  raccordement, et de volume. 
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 La région de défaut   

Celle-ci  est  composée  des  premiers  plans   atomiques   du   système   formant   la  surface 

qui limite le solide semi-infini. C’est une région ayant une périodicité deux  dimensionnelle, 

c’est-à-dire une symétrie de translation planaire ; elle a, en général, des propriétés différentes 

de celles du volume.  

 La région de raccordement  

Elle  est  composée  des  plans  atomiques  situés  entre  la  région  de  volume   et la région de 

défaut. Cette  région  permet, dans  la  modélisation  théorique  proposée, de  raccorder 

analytiquement  les  modes vibrationnels induits par la surface avec  les modes évanescents 

issus de la région de volume. 

Maintenant,  après  avoir  fait  une  description  générale  de  la  méthode de raccordement, 

que nous avons choisi pour notre étude des propriétés vibrationnelles, dans les systèmes de 

surfaces alliages ordonnées, venant à la formulation du problème, et la question importante 

que nous pouvons poser est la suivante :  

«  Comment une telle modélisation théorique permet-t-elle de calculer les états de phonons de 

surface ? ». 

2. 4. 2  Formulation du problème 

La présence d’une surface limitant un solide semi infini constitue un défaut qui brise la 

symétrie de translation, suivant la direction perpendiculaire à cette surface. La relation pour 

les amplitudes de vibration des atomes dans la direction cartésienne 𝛼, entre d’une part un 

atome ℓ appartenant à un plan 𝑝 et d’autre part un atome ℓ′ appartenant à un autre plan 𝑝′ , 

tous deux parallèle au plan de la surface mais se trouvant dans la zone de volume, vérifient la 

relation de coordination suivante : 

                                   𝑢𝛼 ℓ
′ ,𝑝′ , 𝜔 = 𝑢𝛼 ℓ, 𝑝, 𝜔 . 휁(𝑝 ′−𝑝). 𝑒𝑖𝑞  .𝑟 (ℓ,ℓ′ )                                  (2.  11)            

où 휁 est un facteur de phase inconnu, évalué dans la direction normale à la surface métallique, 

tel que  휁  1 , 𝑞  étant un vecteur d’onde dans la première zone de Brillouin, et  caractérise 

une des trois directions cartésiennes 𝑥, 𝑦 et 𝑧. 
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En  insérant  l’équation  (2. 11)  dans  les  équations  de  mouvement  (2. 4),  on  obtient  un 

système d’équations clos pour les vecteurs déplacements   𝑢 =    𝑢𝛼(ℓ, 𝜔)  , des sites atomiques 

d’une maille élémentaire dans la zone de volume, qu’on peut analytiquement écrire sous la 

forme : 

     𝜔2𝑀ℓ𝑢𝛼 ℓ,𝜔 +    
𝑟𝛼 . 𝑟𝛽

𝑟2
 . 𝐾 ℓ, ℓ′ . 𝑢𝛽 ℓ, 𝜔 .  휁 𝑝 ′−𝑝 . 𝑒𝑖𝑞  .𝑟  ℓ,ℓ′  − 1 = 0

𝛽ℓ′≠ℓ

    (2. 12) 

ou sous la forme matricielle : 

                                                     𝛺2𝐼 − 𝐷 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , 휁, 𝜆    𝑢  =   0                                              (2.  13)  

où 𝜑𝑥  et 𝜑𝑦  sont données en fonction des quantités 𝑞𝑥  et 𝑞𝑦 , composantes du vecteur d’onde 𝑞  

du réseau réciproque suivant les deux directions cartésiens 𝑥 et 𝑦 respectivement, et 𝜆 étant 

une quantité désignant le rapport des constantes de force premiers et seconds voisins. 

𝛺 = 𝜔 𝜔0  étant une fréquence normalisée donnée en fonction de la fréquence caractéristique 

𝜔0 du volume donnée par  𝜔0
2 = 𝐾1 𝑀ℓ  où 𝐾1 est la constante de force entre  premiers 

voisins en volume.  

La condition de compatibilité de ce système matricielle donne accès pour chaque couple 

(𝑞 , 𝛺) à une équation polynomiale en 휁, dont les solutions physiques caractérisent les 

différents modes vibrationnels en volume suivant la direction normale à la surface  

métallique. Les solutions pour lesquelles  휁 = 1, sont des modes itinérants, tandis que celles 

qui vérifient la condition  휁 < 1, correspondent à des modes évanescents depuis la surface 

vers la zone de volume. 

La  détermination  des  états  de  phonons  localisés,  au  voisinage  d’une  surface  métallique 

plane sans défaut d’un solide semi infini, commence dans un premier temps par le calcul de 

ces modes  évanescents dans tout le domaine (𝑞 , 𝛺). Puis, nous déterminons les équations de 

mouvements vibrationnels (2. 4) pour des atomes appartenant aux sites représentatifs des trois 

régions définis auparavant. Ceci conduit naturellement à un système matriciel d’équations 

rectangulaire 𝑀𝑑 , ayant le nombre d’équations plus petit que le nombre  de déplacements 

atomiques inconnus.
 

La résolution d’un tel système d’équation, nécessite la réduction du nombre de variables 

inconnues pour en déduire un système homogène d’équation. Pour ce faire, on décrit pour 
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chaque donnée (𝑞 , 𝛺) les déplacements atomiques par des ondes évanescentes exprimées 

comme une combinaison linéaire sur les n modes vibrationnels issus de l’étude en volume 

suivant la direction normale à la surface métallique. Ces n modes correspondent aux n racines 

휁 satisfaisant la condition  휁 < 1. L’état d’un tel raccordement pourra ce faire à l’aide de 

relation suivante :   

                                                  𝑢𝛼 ℓ,𝜔 =  휁𝜈
𝑝−𝑝𝑠 . 𝐴 𝛼, 𝜈 .𝑅𝜈

𝑛

𝜈=1

                                             (2.  14) 

dans laquelle : 

 𝑝  est  la  troisième  coordonnée de l’atome ℓ considéré, avec 𝑝 ≥ 𝑝𝑠  où 𝑝𝑠  représente    

            la troisième coordonnée du plan de surface; 

 𝛼 parcourt les trois directions cartésiennes 𝑥, 𝑦 et 𝑧; 

 𝑛 étant le nombre de modes évanescents, déterminés dans l’étude en volume; 

 𝑅  est un vecteur unitaire qui caractérise le mode évanescent  dans la base {𝑅}; 

 휁𝜈   est  le  facteur  de  phase  correspondant  au  mode   évanescent     de   la   matrice   

            dynamique en volume; 

 𝐴 (, )  représente  le  poids  pondéré  associé   à   la  contribution   du   -ème   mode   

            évanescent suivant la direction cartésienne ; 

La détermination simultanée des facteurs de phases 휁𝜈  caractérisant les modes évanescents, 

ainsi que des vecteurs propres correspondants, tous deux issus de l’étude dynamique en 

volume, permet de définir la matrice de raccordement qu’on notera par 𝑀𝑅 à l’aide des 

développements (2. 14). Le produit des deux matrices 𝑀𝑑  et 𝑀𝑅   ainsi définies, conduit à une 

matrice carrée 𝑀𝑆 caractérisant un système d’équations homogènes, pour lequel des solutions 

non triviales conduisent à : 

                                                 𝑑𝑒𝑡  𝛺2𝐼 − 𝑀𝑆 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , 휁, 𝜆  = 0                                               (2. 15) 

et aboutir donc à la détermination des modes vibrationnels localisés au voisinage de la surface 

métallique considérée. Ainsi, il est alors possible de calculer les courbes de dispersions, les 

densités spectrales et les densités d’états associées aux différents modes localisés au voisinage 

de  cette surface. 
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2. 4. 3  Calcul des densités d’états vibrationnelles 

Beaucoup  de propriétés physiques intéressantes  induites par les excitations élastiques 

ou magnétiques, sont obtenues à  travers un calcul de densité d’état 𝐷() [22],
 
définie d’une  

manière  que la quantité 𝐷   𝑑 soit  le nombre d’états d’énergies compris entre  et 

( + 𝑑). Dans la limite thermodynamique, 𝐷() est considérée comme étant une fonction 

continue permettant le calcul de toutes les quantités thermodynamiques à partir de la fonction 

de partition dans l’approximation harmonique de la dynamique du réseau. La quantité 

principale d’intérêt à cet égard est la contribution vibrationnelle à l’énergie libre, donnée par 

la définition standard 𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆, où 𝑈 est l’énergie interne du système considéré, 𝑆 son 

entropie, et 𝑇 étant sa température  absolue [23].  

Nous  pouvons  faire  un  calcul  de  densité  d’états  vibrationnelles  au  voisinage  d’une 

surface métallique donnée en utilisant un formalisme basé essentiellement sur les fonctions de 

Green et la méthode de raccordement [24, 25]. Pour cela, il faut tout d’abord calculer la 

densité spectrale. Le moyen le plus direct pour avoir cette dernière est d’utiliser l’opérateur de 

Green, qui peut être exprimé d’une manière très compacte, en utilisant la méthode de 

raccordement [25], sous la forme suivante : 

                         𝐺 𝛺2 + 𝑖휀, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , 휁, 𝜆 = [ 𝛺2 + 𝑖휀 𝐼 − 𝑀𝑆(𝜑𝑥 ,𝜑𝑦 , 휁, 𝜆)]−1                     (2.16) 

La matrice des densités spectrales, pour un vecteur d’onde parallèle à la direction de la 

surface métallique est alors donnée par la relation suivante : 

                                  𝜌(𝛼 ,𝛽)
(ℓ,ℓ′ )

 𝛺, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 = 2𝛺 𝑃𝛼𝑚
ℓ . 𝑃𝛽𝑚

ℓ′ ∗ . 𝛿(𝛺2 − 𝛺𝑚
2)

𝑚

                             (2. 17) 

où  ℓ  et  ℓ′  représentent deux  sites  différents,   et    deux   différentes  directions  

cartésiennes, et 𝑃𝛼𝑚
ℓ  la composante  du vecteur déplacement de l’atome ℓ  pour la branche 

d’énergie  𝑚 . 

La densité d’états,  qui correspond à la somme sur 𝜑𝑥  et 𝜑𝑦  de la trace des matrices de 

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

    𝐷 𝛺 =    𝜌(𝛼 ,𝛼)
(ℓ ,ℓ ′ )

 𝛺, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 

ℓ 𝛼𝜑𝑥 ,𝜑𝑦

= −
2𝛺

𝜋
  lim

휀→0+
 𝐼𝑚𝐺𝛼𝛼

ℓ ℓ  𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , Ω2 + 𝑖휀       

ℓ 𝛼𝜑𝑥 ,𝜑𝑦

(2. 18) 
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Chapitre 3 

Propriétés vibrationnelles des surfaces 

alliages métalliques ordonnées 𝐏𝐝/𝐂𝐮(𝟏𝟎𝟎) 

3. 1   Introduction 

Les surfaces alliages métalliques jouent un rôle important dans le développement de 

nouveaux nanomatériaux. En effet, un intérêt considérable a été stimulé ces dernières années 

pour ce type de système de surface en microélectronique, magnétisme, catalyse hétérogène, et 

en recherche sur les effets de corrosion [1, 2]. D’un point de vu pratique, nous pouvons  

distinguer deux catégories de surfaces alliages métalliques, qui peuvent se former lorsqu’on 

dépose des atomes d’un métal B sur une surface d’un autre substrat métallique A.  

La  première  classe  correspond  à  des  combinaisons  de  métaux  qui  sont  immiscibles 

dans le volume [3]. Dans ce cas, l’alliage est restreint aux couches extérieurs du  solide A, et 

ce type de surface alliage représente une vrai configuration d’équilibre qui correspond au 

minimum d’énergie dans le diagramme d’énergie libre du système ainsi formé [4]. La 

formation de ce type de surface alliage dépend d’une série de facteurs tels que : le type et la 

concentration des éléments, la température, et la géométrie des surfaces. Généralement, 

l’adsorbat forme une couche en surface à basse température et un alliage à haute température. 

Un des premiers exemples de surfaces alliages constituées de ce type est la structure c(2x2) 

formée par dépôt de 0.5 ML de palladium sur une surface (100) de cuivre à la température 

ambiante T =  300 K [5-7]. 
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Quand  à  la  deuxième  classe,  du  moins  la  plus  fréquente,  elle  diffère  fondamentalement 

de la première. En effet, celle-ci, comprend des métaux exhibant une forte solubilité en 

volume, formant le plus souvent une série de solutions solide sur une large gamme de 

composition. Des mono et multicouches de surfaces alliages ont été observées pour ces deux 

types de classes [8-10]. 

D’autre part, l’utilisation des catalyseurs bimétalliques est de plus en plus répandue, 

notamment dans le cadre des réactions d’hydrogénation ou d’oxydation. Leur intérêt réside 

dans le fait qu’ils sont souvent plus actifs ou plus sélectifs que chacun des deux métaux purs 

pris séparément. Ils présentent également parfois une meilleure stabilité vis-à-vis de 

l’empoisonnement par des espèces contaminants. Aussi, de nombreuses études expérimentales 

et théoriques, notamment en science des surfaces, visent à essayer de mieux comprendre la 

nature des mécanismes à l’origine des ces propriétés améliorées. Leur but est d’arriver à 

corréler la structure à l’échelle atomique avec les propriétés macroscopiques observées lors 

des réactions catalytiques. Le palladium est, en effet, un catalyseur très largement utilisé et 

particulièrement performant pour un certain nombre de réactions (notamment 

d’hydrogénation) et le Cuivre (l’or), sous certaines conditions, peut permettre d’en améliorer 

les performances [11]. 

Ces dernières années, des études sur les propriétés des systèmes Cuivre-palladium ont 

été motivées en raison de leurs applications commerciales importantes comme  catalyseur 

dans de  nombreuses réactions, telles que l’oxydation du CO et alcènes, et l'hydrogénation des 

substances  organiques comme  le  benzène  et  le  toluène. Il  se  montre également comme 

un  catalyseur  assurant  la  réduction  de  NO  et  l'oxydation  du  CO  par  la  réaction 

2 CO +  2 NO  2 CO2 +  N2, qui est d’un grand intérêt pour l'industrie automobile. 

Récemment, des études sur les surfaces alliage Pd − Cu ont cherché  à élucider les 

mécanismes de formation et de croissance dans ces systèmes. Ces études impliquent 

généralement un substrat de cristal Cu coupé le long d'un des plans de faible indice, sur lequel 

la surface de Pd est évaporée en petites quantités. Les différents plans présentent des 

propriétés distinctes et la croissance des films de Pd diffère pour chaque direction. Par 

exemple, pour le Pd/Cu(100) et Pd/Cu(110), des études expérimentales démontrent la 

formation d’une surface alliage ordonnée, en accord avec les prédictions théoriques. La 

situation pour le Pd dans le Cu(111) est cependant quelque peu différente. Des données 

expérimentales disponibles, à partir de la microscopie à effet tunnel (STM), indiquent un 
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alliage superficiel substitutionnellement désordonné, contrairement aux prédictions théorique 

d’une phase ordonnée par des calculs d’énergie totale [12]. 

En outre, l’existence d’une surface dans un solide cristallin, conduit généralement  à des 

changements dans les fréquences des modes normaux, et à des changements dans les 

amplitudes de déplacement et les vitesses des atomes ou des ions. Des modes de vibration de 

surface localisés, peuvent être créés, dans lesquels les amplitudes de déplacement atomiques 

diminue exponentiellement depuis la surface vers le volume [13]. Les phonons de surface ont 

été, en grande partie, étudiés ces dernières décennies sur le plan expérimental ainsi que 

théorique [14-19]. Expérimentalement, les modes de vibration en surface sont bien mesurés 

par différentes techniques ; on peut citer par exemple les techniques privilégiées de HAS 

(Helium Atom Scattering) et d’EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy). Cependant, plus 

récemment des phonons en surface ont été mesurés localement par la technique d’IETS 

(Inelastic Electron-Tunneling Spectroscopy) [20]. 

Par ailleurs, en raison de l’intérêt considérable dans les hétérostructures intégrants des 

atomes de palladium comme élément constitutif, comme par exemple le cas des nouveaux 

nanomatériaux, issus par le dépôt d’atomes de palladium sur des surfaces Cu(100), nous 

avons jugé intéressant  de calculer les propriétés structurelles et dynamiques des surfaces 

alliages Pd/Cu(100) au voisinage de la température ambiante. En effet, de telles surfaces 

jouent un rôle important dans les processus catalytiques ayant lieu en surface et dans la 

croissance cristalline. Ainsi, pour comprendre le mécanisme énergétique de ces processus, il 

serait important de connaitre la structure des modes de vibrations sur ces surfaces.  

3. 2   Description des systèmes de surfaces alliages étudiés 

 Les surfaces alliage métalliques sont une classe de structure, qui peut se former lors de 

l’évaporation d’un métal sur un deuxième métal par la substitution des atomes de l’adsorbat, 

dans les couches atomiques externes  du matériau substrat conduisant ainsi à la formation 

d’un alliage en surface ordonné ou désordonné.  

Généralement, la formation d’une surface alliage ordonnée se produit facilement dans le cas 

de croissance de métaux à point de fusion élevé/énergie de surface (ex, Pd), sur des métaux 

substrat à faible énergie de surface (ex, Cu) [21]. Notons que de nombreux travaux ont été 

effectués dans la combinaison opposée (c’est-à-dire, du Cu déposé sur une surface 
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monocristalline de Pd), où la formation d’une surface alliage ordonnée n’est pas généralement 

observée [22, 23]. Contrairement, le dépôt d’atomes de palladium sur une surface 

monocristalline de cuivre mène à la formation de surface alliages ordonnées à travers la 

substitution d’atomes de Pd à ceux du Cu substrat sur la surface extérieur. Cet ordre est 

favorisé à la fois par l’augmentation de la cinétique due la facilité de rupture des liaisons 

Cu − Cu par rapport à celles du Pd − Pd et à l’énergie thermique apportée par les  atomes de 

palladium chauds entrants [21, 24-26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le  système de surface alliage Pd/Cu(100), qui a  suscité beaucoup d'attention ces dernières 

années [27],  est l’un  des systèmes de croissance cristalline d’un métal sur un autre métal les 

plus étudiés. Celui-ci a été choisi, comme un système modèle, pour notre étude du fait qu’il 

conduit à la formation de  structures de surfaces alliages ordonnées, lors du dépôt d’une 

monocouche d’atomes de palladium sur une surface  (100) d’un substrat de cuivre.  

Fig. 3. 1 : Les trois structures de surfaces alliages ordonnées connues, obtenues par le 

dépôt d’atomes de Palladium sur une surface (100) de cuivre substrat. Les atomes de 

Cu sont représentés en marron et ceux du Pd en gris. 
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Pour des températures inférieurs à 173 K, les atomes de palladium restent en surface avec une 

périodicité (1x1). Cependant, si la température  est augmentée jusqu'à la température 

ambiante, Les atomes de palladium déposés s’échangent avec des atomes de cuivre dans la 

première couche pour créer des systèmes de surfaces  alliages à savoir Cu(100) − 𝑐(2x2) − Pd,  

Cu(100) − 2x1 − Pd, et Cu(100) − 2x2 − Pd, comme indiqué sur la figure 3.1 ci-dessus [28].  

Noter que le système de surface, Cu(100) − 𝑐(2x2) − Pd, a eu beaucoup plus d’attention que 

les deux autres systèmes de surface. En effet, cette phase de surface alliage a été étudiée 

intensivement en utilisant différentes techniques à savoir la diffraction d’électrons de basse 

énergie (LEED) [29], la microscopie à effet tunnel (STM) [30], et la spectroscopie de perte 

d'énergie d'électrons (EELS) [31]. Cependant, dans une étude employant  la spectroscopie des 

électrons Auger, induits par des positons (𝑃𝐼𝐴𝐸𝑆), Koymen et al [32]. montrent que lorsque la 

phase de surface alliage 𝑐(2x2) est chauffée au dessus de 423 K, les atomes de Pd dans la 

couche en surface se déplacent vers la deuxième couche. C’est-à-dire, que la surface alliage 

𝑐(2x2) devient couverte par une couche de Cuivre. Barnes et al [33]. ont caractérisé la 

formation de cette couche dessous de phase 𝑐(2x2) en plus de détail en utilisant (LEED) [34]. 

3. 3   Dynamique vibrationnelle des surfaces alliages 𝐏𝐝/𝐂𝐮(𝟏𝟎𝟎) 

Pour calculer les propriétés vibrationnelles des surfaces alliages ordonnées, du système 

Pd/Cu(100): Cu(100) − 𝑐(2x2) − Pd, Cu(100) − 2x1 − Pd, et Cu(100) − 2x2 − Pd, nous 

allons utilisé la méthode de raccordement, que nous avons décrit en détail précédemment dans 

le chapitre 2. Ces structures de surfaces alliages constituent des substrats semi-infinis, et 

introduisent donc une brisure de symétrie de translation, suivant la direction [001]. Afin 

d’appliquer le formalisme de la méthode de raccordement, plusieurs régions d’étude doivent 

être définis, à savoir, une région de défaut que constitue les trois premiers plans atomiques de 

la surface, une région de raccordement constituée par le quatrième plan atomique, et enfin, 

une région de volume définit à partir du cinquième plan atomique. 

Nous commençons notre travail par une étude de la dynamique vibrationnelle en volume, qui 

permettra de caractériser d’une manière générale le champ vibrationnel d’évanescence dans le 

substrat de cuivre dans un plan perpendiculaire à la surface alliage. Dans cette étude, on va se 

limiter aux interactions entre premiers et seconds voisins dans le cadre de l’approximation 

harmonique associée au modèle des forces centrales.   
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3. 3. 1  Dynamique vibrationnelle des atomes de cuivre en volume 

Le métal de cuivre se cristallise dans une structure cubique à face centrée (cfc) avec un 

paramètre de réseau 𝑎Cu =  3.615 Å. Un atome de cuivre donné A de masse 𝑀Cu = 63.5 u, 

appartenant à la région de volume, se retrouve entouré par 18 atomes plus proches voisins; 12 

atomes premiers voisins à une distance 𝑎  2  et 6 atomes seconds voisins à une distance 𝑎, 

comme il est indiqué sur la figure 3. 2 ci-dessous.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le repère orthogonal utilisé ici est choisi de la manière suivante : 

 L’axe (𝑜𝑥) coïncide avec la direction [100], c’est-à-dire, la direction parallèle à la 

surface alliage. 

 L’axe (𝑜𝑦) est selon la direction [010], c’est-à-dire, selon la direction parallèle à la 

surface alliage. 

 L’axe (𝑜𝑧) est suivant la direction [001], c’est-à-dire, selon la direction 

perpendiculaire  à la surface alliage. 

Fig. 3. 2 : Environnent atomique d’un atome de Cuivre en volume jusqu’au deuxième 

atome voisin. Les atomes de 1 à 12 se trouvent à une distance 𝑎  2 , tandis que les 

atomes de 13 à 18 sont à une distance a. 
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L’application de la relation (2. 4) à un atome de cuivre en volume, donne suivant les trois 

directions cartésiennes (x, y, et z), le système d’équations de mouvement suivant: 

[Ω2 + 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥(2𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 + 휁 + 휁−1) + 2𝜆0 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 − 1 − 4]𝑢𝑥(𝐴) + [−2𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ]𝑢𝑦(𝐴)

+ [𝑖 휁 − 휁−1 sin 𝜑𝑥]𝑢𝑧(𝐴) = 0 

[−2𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ]𝑢𝑥(𝐴) + [Ω2 + 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 2𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥 + 휁 + 휁−1 + 2𝜆0(𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦 − 1) − 4]𝑢𝑦(𝐴)

+ [𝑖 휁 − 휁−1 sin 𝜑𝑦 ]𝑢𝑧(𝐴) = 0 

 𝑖 휁 − 휁−1 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥 𝑢𝑥(𝐴) + [𝑖 휁 − 휁−1 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ]𝑢𝑦(𝐴) + [Ω2 +  휁 + 휁−1  𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥 + 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 

+ 𝜆0 휁
2 + 휁−2 − 2 − 4]𝑢𝑧 𝐴 = 0                                                                   (3. 1) 

dans lequel, Ω2 = (𝑀Cu 𝐾1 ) 𝜔2 est la fréquence normalisée, et 𝜆0 = (𝐾2 𝐾1 ) est le rapport 

des constantes de force premiers et seconds voisins 𝐾1, 𝐾2, respectivement, et 휁 est le facteur 

de phase générique pour la surface, satisfaisant la condition d’évanescence suivant la direction 

cartésien z. Les facteurs de phases suivant les directions x et y sont définit par 𝜑𝑥 = (𝑎 2 )𝑞𝑥  

et 𝜑𝑦 = (𝑎 2 )𝑞𝑦  , 𝑞𝑥  et 𝑞𝑦  étant les composantes du vecteur d’onde du réseau réciproque 

suivant les directions x et y. 

Ce système d’équations peut se mettre sous la forme matricielle suivante : 

                                                   Ω2𝐼 − 𝐷 휁, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , 𝜆0    𝑢𝛼 𝐴   = 0                                          3. 2  

où α désigne les trois directions cartésiennes 𝑥, 𝑦, et 𝑧 et 𝐷 étant la matrice dynamique du 

système en volume. 

La résolution du problème, aux valeurs propres de la matrice dynamique de volume 𝐷 permet 

d’avoir les modes  propres    , ainsi que leurs vecteurs propres correspondants, ce qui 

permet par suite le tracer des courbes de dispersion dans le volume.  

Pour  la  matrice  dynamique 𝐷 de  l’équation (3. 2), des  solutions  non triviales de ce 

système conduisent à : 

                                                        𝑑𝑒𝑡 Ω2𝐼 − 𝐷 휁, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , 𝜆0  = 0                                            (3. 3)    
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Par ailleurs l’équation (3. 3) peut alors s’exprimer à l’aide d’une équation séculaire 

caractéristique de degré 8 en 휁 ayant la forme suivante : 

             𝐴0 + 𝐴1휁 + 𝐴2휁
2 + 𝐴3휁

3 + 𝐴4휁
4 + 𝐴5휁

5 + 𝐴6휁
6 + 𝐴6휁

7 + 𝐴6휁
8 = 0             (3. 4)      

où les coefficients 𝐴𝑛  sont des fonctions de Ω, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , et 𝜆0. En outre, la symétrie de notre 

modèle en volume, permet de constater que, si 휁 est solution de l'équation (3. 4), le facteur de 

phase 휁−1 l’est aussi. 

A fin de satisfaire la condition d’évanescence qui est,  휁 < 1, on ne doit prendre que les 4 

valeurs physiquement acceptables pour 휁 parmi les racines de l’équation (3. 4). Le champ 

d’évanescence est alors rigoureusement déterminé en volume, pour les systèmes de surfaces 

alliages considérés, puisque ces solutions constituent dans l’espace {Ω, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦} la base des 

modes évanescents.  

3. 3. 2  Dynamique vibrationnelle en surface 

D'une manière général, la présence d’une surface dans un solide brise la symétrie de 

translation du solide infini suivant la direction normale à cette surface, et conduit à des modes 

de vibrations supplémentaires, apparaissant en surface, qui n’existait pas en volume. Ces 

modes sont caractérisés par de très larges déplacements atomiques près de la surface et 

peuvent être distingués en deux classes. La première correspond aux modes localisés en 

surface dont les fréquences sont en dehors du spectre de  volume, ils sont bien localisés près 

de la surface, et leurs amplitudes décroit rapidement depuis la surface vers le volume. Quand 

à la deuxième classe, elle correspond aux modes de résonances, dont les fréquences se situent 

dans le spectre de volume et interagissent ainsi avec les modes de volume, et peuvent pénétrer 

profondément dans le volume. 

L’objectif  de  ce  paragraphe  est  d’appliquer  la  méthode  de  raccordement, afin d’étudier 

les  états  de phonons  de  surface  induits  par  la  présence  d’une surface alliage ordonnée. 

Notre étude portera sur les trois systèmes de surfaces alliages, Cu(100) − 𝑐(2x2) − Pd,  

Cu(100) − 2x1 − Pd, et Cu(100) − 2x2 − Pd. Cette méthode, se révèle être un outil de base, 

efficace pour les calculs théoriques, analytiques ainsi que numériques, elle a été introduite 

initialement pour l’étude des phénomènes vibrationnels [35, 36], ensuite, à partir de l’année 
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1994, la méthode à été appliquée et adaptée par certaines auteurs  à l’étude   des magnons de 

surface dans des  structures magnétiques différentes [37, 38].  

Noter que les calculs seront uniquement détaillés pour le système de surface alliage ordonnée 

Cu(100)- c(2x2) - Pd, tandis que, pour les deux autres systèmes de surfaces alliages, à savoir: 

Cu(100) − 2x1 − Pd, et Cu(100) − 2x2 − Pd, on procèdera de la même manière et on donnera 

uniquement les matrices dynamiques obtenues pour ces deux systèmes de surface. 

a- Système de surface alliage 𝑪𝒖(𝟏𝟎𝟎) − 𝒄(𝟐𝐱𝟐) − 𝑷𝒅 

Le système de surface alliage, Cu(100) − 𝑐(2x2) − Pd, pour lequel nous allons 

détailler notre étude des  phonons de surface, est schématisé sur la figure 3. 3 ci-dessous. Les 

atomes appartenant à cette surface possèdent trois degrés de liberté, ils ont la possibilité de 

vibrer dans les trois directions cartésiennes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Avant d’écrire les équations de mouvement, on doit caractériser tout d’abord l’ensemble des 

interactions élastiques à la frontière de la surface alliage considérée, en particulier, nous 

Fig. 3. 3 : Environnent atomiques de la surface alliage ordonnée Cu(100) − 𝑐(2x2) − Pd 

jusqu’au cinquième plan atomique. Le schéma montre les atomes (A), (B), (C) et (D) 

pour lesquels les équations de mouvement sont écrites.  
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devons assigner des valeurs numériques appropriées  pour les constantes de forces premières 

et secondes voisins, pour les paires de liaison Pd − Cu et Cu − Cu, sur chaque plan atomique et 

entre deux plans atomiques voisins.  Ici dans notre travail, les constantes de forces sont 

déterminées en se servant des résultats numériques donnés par  les premiers principaux 

calculs de Wu et al [39].  

Wu et al., dans leur travail, ont calculé les constantes de forces pour un certaines nombre de 

liaisons métal-métal cubique à faces centrées, y compris ceux  du Cu − Cu et Cu − Pd, et cela, 

en utilisant des méthodes dites, Vienna ab initio simulation package (VASP), qui 

implémentent une approche  dite Blochl’s projector augmented wave (PAW) dans 

l'approximation de densité local (local density approximation, LDA). Leurs résultats sont 

donnés en fonction de la longueur de liaison entre les sites atomiques correspondants. Compte 

tenu de la structure cristalline à la limite de la  surface alliage,  et en négligeant les effets de 

relaxation ou de reconstruction, nous sommes en mesure donc de déterminer les valeurs 

numériques des constantes de forces nécessaire pour nos calculs. Les résultats, que nous 

avons obtenus pour les différentes paires : (Cu − Cu)1, (Cu − Cu)2, (Pd − Pd)1, (Pd − Pd)2, 

(Cu − Pd)1, et (Cu − Pd)2 sont regroupés dans le tableau 3. 1 ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La matrice dynamique Md, trouve son origine dans l’écriture des équations du mouvement 

vibrationnel des atomes (A), (B), (C) et (D) représentés sur la figure 3. 3 ci-dessus. Ces 

atomes sont choisis d'une manière que la région qui les contient, comprenne aussi bien que 

Type de paire  Longueurs des liaisons (Å) Constantes de force (J. m−2) 

(Cu − Cu)1 

(Cu − Cu)2 

(Pd − Pd)1 

(Pd − Pd)2 

(Cu − Pd)1 

(Cu − Pd)2 

2.566 

3.615 

2.750 

3.890 

2.653 

3.752 

27.5 

01.4 

44.4 

03.6 

32.8 

01.3 

Tab. 3. 1 : Les constantes de forces premiers et seconds voisins calculées à partir de la 

référence [39], en fonction des longueurs des liaisons atomiques. 
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des atomes appartenant à la région du défaut (les trois premiers plans atomiques de la région 

de surface), ainsi que ceux qui appartient à la région de raccordement présentant un 

environnement de la région du  volume (le quatrième plans atomique à partir de la surface). 

L’ensemble de ces équations de mouvement constitue un système d’équations linéaire 

homogène. Celui-ci, peut se mettre sous forme d’une matrice rectangulaire 𝑀𝑑 , contenant plus 

d’inconnues que d’équations (système ayant 12 équations à 18 inconnues) telle que :   

                                                        𝑀𝑑  .   𝑢  =   0                                                             (3.  5)               

avec, 

𝑑𝑖𝑚   𝑀𝑑  = 12 x 18 

𝑑𝑖𝑚    𝑢     = 18 x 1 

𝑑𝑖𝑚    0     = 12 x 1 

où   𝑢   constitue un vecteur colonne, décrivant les déplacements vibrationnels de tous les 

atomes d’une maille élémentaire de la zone, du système de surface considérée.    

Dans la page suivante, nous avons rassemblé dans un tableau les éléments matriciels de la 

matrice dynamique défaut 𝑀𝑑 ,  que nous avons trouvé. 
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avec : 

𝑑1 = Ω2 − 2𝜆1 − 𝜆3 − 2𝜆4[1 − cos 2𝜑𝑥] 

𝑑2 = (𝜆1/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ][ 1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑3 = (−𝜆1/2)[1 − cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ][ − 1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑4 = 𝜆3𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥[cos 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ] 

𝑑5 = −𝜆3𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑6 = Ω2 − 2𝜆1 − 𝜆3 − 2𝜆4[1 − cos 2𝜑𝑦 ] 

𝑑7 = (𝜆3/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑8 = (−𝜆3/2)[1 − cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑9 = Ω2 − (2𝜆3 + 𝜆0) 

𝑑10 = (𝜆3/2)[2 cos 𝜑𝑥 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 + 1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑11 = 𝜆0 

𝑑12 = (𝜆1/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑13 = (−𝜆1/2)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ − 1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑14 = 𝑒. Ω2 − 3𝜆1 − 2𝜆5(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥) 

𝑑15 = (𝜆1/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑16 = (−𝜆1/2)[−1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑17 = 𝑒. Ω2 − 3𝜆1 − 2𝜆5(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 

𝑑18 = 𝜆1𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 [cos 𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥] 

𝑑19 = 𝜆1𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 [sin 𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥] 

𝑑20 = 𝑒. Ω2 − (2𝜆1 + 𝜆2) 

𝑑21 = (𝜆1/2)[2 cos 𝜑𝑦 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥 + 1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑22 = 𝜆2 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥 (𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦) 

𝑑23 = (𝜆1/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑24 = (−𝜆1/2)[−1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑25 = Ω2 − 𝜆1 − 2𝜆0 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 − (3 − 2𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑26 = −2𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦  

𝑑27 = 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥(𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦) 

𝑑28 = 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑29 = (𝜆3/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑30 = (−𝜆3/2)[1 − cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 
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𝑑31 = Ω2 − 𝜆3 − 2𝜆0 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦 − (3 − 2𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑32 = (1/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑33 = (−1/2)[−1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑34 = Ω2 − (𝜆0 + 𝜆1 + 𝜆3 + 2) 

𝑑35 = (1/2)[2 cos 𝜑𝑥(𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦) + 1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑36 = 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥(𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦) 

𝑑37 = 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑38 = Ω2 − 2𝜆0 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 − 2. (2 − 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑39 = (1/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑40 = (−1/2)[−1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑41 = Ω2 − 2𝜆0(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) − 2(2 − 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑42 = (1/2)[2 cos 𝜑𝑥(𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦) + 1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑43 = Ω2 − 2(𝜆0 + 2) 

et 

𝑒 = 𝑀𝑃𝑑 /𝑀𝐶𝑢  

Les  termes  𝜆0,  𝜆1,  𝜆2,  𝜆3,  𝜆4,  et  𝜆5,  dans  les  expressions  précédentes  représentent  les 

rapports des constantes de forces utilisées en surface à celle du volume 𝐾1 entre premier 

voisins. 

Par suite, dans le but d’établir les relations de raccordement entre les déplacements 

vibrationnels des atomes appartenant au domaine de la surface alliage et les champs 

vibrationnels des modes évanescents en volume, nous allons représenter les déplacements 

atomiques des sites appartenant à la région de raccordement par une combinaison linéaire de 

vecteur {R}, définissant un espace fini. La connaissance des facteurs de phase [휁, 1 휁 ], 

caractérisant les modes évanescents dus à la présence de la surface, et déterminés à partir de 

l’étude précédente en volume, nous permet de faire cet état de raccordement. 

Pour  un  atome  appartenant  à  la  région  de  raccordement,  de  notre  système  de  surface 

alliage Cu(100) − c(2x2) − Pd, on peut décrire ses déplacements vibrationnels à l’aide de la 

relation suivante : 

                                                    𝑢𝛼 𝑛𝑥 , 𝑛𝑦 , 𝑛𝑧 =  휁𝜈
𝑛𝑧  𝐴 𝛼, 𝜈  𝑅𝜈

𝜈=3

𝜈

                                         (3. 6) 
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dans laquelle 𝛼, représente une des trois directions cartésiennes et 𝐴(𝛼, 𝜈), sont les poids 

pondérés associés aux différents modes évanescents. Ils sont déterminés à l’aide des 

cofacteurs de la  matrice dynamique en volume 𝐷 définie auparavant. 

Le vecteur   𝑢  , décrivant les déplacements vibrationnels de tous les atomes d’une maille 

élémentaire de la zone considérée précédemment (voir figure 3. 3), peut se décomposer en 

deux parties : la première est notée par   𝑖𝑟𝑟  , elle est constituée par les déplacements 

atomiques des trois sites irréductibles formant la région de la surface, c’est-à- dire, les atomes 

(A), (B), et (C). Quand à la seconde notée par   𝑟𝑎𝑐  , elle est formée par les déplacements 

associés au site raccordé (D), ceci pour la  base   𝑅  . Ainsi, on écrit : 

                                                                      𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
                                                                  (3. 7) 

avec 

𝑑𝑖𝑚  𝑖𝑟𝑟  = (9x1) 

𝑑𝑖𝑚  𝑟𝑎𝑐  = (9x1) 

A  partir  de  là,  le  raccordement  des  atomes  peut  être  décrit  à  l’aide  des  expressions 

suivantes : 

                                                         𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

0 𝑅3

  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
                                          (3. 8) 

où 𝐼𝑑  est une matrice identité de dimension (9x9) ; et  𝑅1, 𝑅2 et 𝑅3 sont des matrices 

(3x3) données par : 

𝑅1 =  

휁1
2 𝐴(1, 1) 휁2

2 𝐴(1, 2) 휁3
2 𝐴(1, 3)

휁1
2 𝐴(2, 1) 휁2

2 𝐴(2, 2) 휁3
2 𝐴(2, 3)

휁1
2 𝐴(3, 1) 휁2

2 𝐴(3, 2) 휁3
2 𝐴(3, 3)

  

𝑅2 =  

휁1
3 𝐴(1, 1) 휁2

3 𝐴(1, 2) 휁3
3 𝐴(1, 3)

휁1
3 𝐴(2, 1) 휁2

3 𝐴(2, 2) 휁3
3 𝐴(2, 3)

휁1
3 𝐴(3, 1) 휁2

3 𝐴(3, 2) 휁3
3 𝐴(3, 3)

  

𝑅3 =  

휁1
4 𝐴(1, 1) 휁2

4 𝐴(1, 2) 휁3
4 𝐴(1, 3)

휁1
4 𝐴(2, 1) 휁2

4 𝐴(2, 2) 휁3
4 𝐴(2, 3)

휁1
4 𝐴(3, 1) 휁2

4 𝐴(3, 2) 휁3
4 𝐴(3, 3)
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La matrice 𝑀𝑅 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

0 𝑅3

  de dimension (18x12) est appelée matrice de raccordement. Le 

système d’équation (3. 8) peut alors s’exprimer à l’aide de cette matrice comme suit : 

                                          𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

0 𝑅3

  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =  𝑀𝑅  

  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
                              (3. 9) 

En utilisant cette relation, on peut réécrire le système d’équations (3. 5) ci-dessus de la 

manière suivante : 

                                              𝑀𝑑(12x18)  .  𝑀𝑅(18x12)  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =    0                                   (3, 10) 

Soit encore ;  

                                                            𝑀𝑠(12x12)  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =    0                                                 (3, 11) 

si on désigne par 𝑀𝑠 le produit matriciel des deux matrices 𝑀𝑑  et 𝑀𝑅. 

Ceci,  pour  des  valeurs  des  rapports  de  constantes  de  forces 𝜆0, 𝜆1,  𝜆2,  𝜆3,  𝜆4,  et  𝜆5,  

les modes propres de phonons de surface localisés au voisinage de la surface alliage 

métallique ordonnée Cu(100) − c(2x2) − Pd sont déterminés à l’aide de la relation de 

compatibilité suivante :  

                                                                 𝑑𝑒𝑡   𝑀𝑠(12x12) =  0                                                   (3, 12) 

b- Système se surface alliage 𝑪𝒖(𝟏𝟎𝟎) − 𝟐𝐱𝟏 − 𝑷𝒅 

Les  éléments  matriciels  de  la  matrice  défaut  𝑀𝑑 ,  correspondants  à  l’écriture  des 

équations de mouvement, dans le cas de système de surface alliage métallique ordonnée 

Cu(100) − 2x1 − Pd, sont regroupés dans le tableau suivant : 
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avec : 

𝑑1 = Ω2 − 𝜆1 − 2𝜆4 − 𝜆3[2 − cos(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)] 

𝑑2 = −𝜆1 + 𝜆3[1 − cos(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)] 

𝑑3 = (𝜆1/2)[1 + cos 2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] + 𝜆4[𝑐𝑜𝑠 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑥

− 𝜑𝑦)][1 + cos 4𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑4 = (𝜆1/2)[1 + cos 2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] 

𝑑5 = 𝜆3𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥[cos 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ] 

𝑑6 = −𝜆3𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑7 = (𝜆1/2)[1 + cos 2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] + 𝜆4[𝑐𝑜𝑠 𝜑𝑦 − 𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑦

− 𝜑𝑥)][1 + cos 4𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑦 ] 

𝑑8 = (𝜆3/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑9 = (𝜆3/2)[cos 2𝜑𝑦 − 1 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑10 = Ω2 − 𝜆0 − 2𝜆3 

𝑑11 = 𝜆0 

𝑑12 = (𝜆1/2)[1 + cos 2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] + 𝜆4[𝑐𝑜𝑠 𝜑𝑦 − 𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑦

− 𝜑𝑥)][1 + cos 4𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑13 = (𝜆1/2)[1 + cos 2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] 

𝑑14 = 𝑒. Ω2 − 𝜆5[1 − cos(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)] − 2(𝜆1 + 𝜆4) 

𝑑15 = −𝜆1+𝜆5[1 − cos(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)] 

𝑑16 = (𝜆1/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑17 = (𝜆1/2)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑18 = (𝜆1/2)[1 + cos 2 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] + 𝜆4[𝑐𝑜𝑠 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑥

− 𝜑𝑦)][1 + cos 4𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑦 ] 

𝑑19 = 𝜆1𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 [cos 𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥] 

𝑑20 = 𝜆1𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 [sin 𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥] 

𝑑21 = 𝑒. Ω2 − (𝜆2 + 2𝜆1) 

𝑑22 = 𝜆2[cos(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] 

𝑑23 = (𝜆3/2)[𝑐𝑜𝑠(𝜑𝑦 − 𝜑𝑥) + 𝑖. sin(𝜑𝑦 − 𝜑𝑥)] 
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𝑑24 = (𝜆3/2) 

𝑑25 = Ω2 − 𝜆3 − 2𝜆0 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 − (3 − 2𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑26 = −2𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦  

𝑑27 = 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥(𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦) 

𝑑28 = 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑29 = (𝜆1/2) 

𝑑30 = (𝜆1/2)[𝑐𝑜𝑠(𝜑𝑦 − 𝜑𝑥) + 𝑖. sin(𝜑𝑦 − 𝜑𝑥)] 

𝑑31 = Ω2 − 𝜆1 − 2𝜆0(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) − (3 − 2𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑32 = (1/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑33 = (1/2)[1 − cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑34 = Ω2 − (𝜆0 + 𝜆1 + 𝜆3 + 2) 

𝑑35 = cos 𝜑𝑥(𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦) 

𝑑36 = 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑37 = Ω2 − 2𝜆0 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 − 2. (2 − 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑38 = (1/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑39 = (1/2)[1 − cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑40 = Ω2 − 2𝜆0(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) − 2(2 − 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦) 

𝑑41 = Ω2 − 2(2 + 𝜆0) 

et 

𝑒 = 𝑀𝑃𝑑 /𝑀𝐶𝑢  

 

c- Système de surface alliage 𝑪𝒖(𝟏𝟎𝟎) − (𝟐𝐱𝟐) − 𝑷𝒅 

Les  éléments  matriciels  de  la  matrice  défaut  𝑀𝑑 ,  correspondants  à  l’écriture  des 

équations de mouvement, dans le cas de système de surface alliage métallique ordonnée 

Cu(100) − (2x2) − Pd, sont regroupés dans le tableau suivant : 
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avec : 

𝑑1 = Ω2 − 𝜆1 − 2𝜆3 + (𝜆3 2 )[cos(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)] − 2𝜆5 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥  

𝑑2 = −𝜆1 − (𝜆3 2 )[cos(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) − 2] 

𝑑3 = (𝜆1 2 )[1 + cos 2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖𝑠𝑖𝑛2(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] 

𝑑4 = (𝜆3 2 ) 

𝑑5 = 𝜆3𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥[cos 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ] 

𝑑6 = −𝜆3𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑7 = Ω2 − 𝜆1 −  𝜆3 2  [4 − cos(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) − 𝑖𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)] − 2𝜆5(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 

𝑑8 = (𝜆3/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑9 = (𝜆3/2)[cos 2𝜑𝑦 − 1 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑10 = Ω2 − 𝜆0 − 2𝜆3 

𝑑11 = 𝜆0 

𝑑12 = (𝜆1/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑13 = (𝜆1/2)[−1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][− 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑14 = 𝑒. Ω2 − 3𝜆1 − 2𝜆4 

𝑑15 = 𝜆4[1 + cos 4𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑16 = (𝜆1/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑17 = (𝜆1/2)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑18 = 2𝜆4𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦 [cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑19 = 𝜆1𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 [cos 𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥] 

𝑑20 = 𝜆1𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 [sin 𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥] 

𝑑21 = 𝑒. Ω2 − (𝜆2 + 2𝜆1) 

𝑑22 = 𝜆2[cos(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛(𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)] 

𝑑23 = (𝜆3/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑24 = (−𝜆3/2)[1 − cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑25 = 𝜆4[1 + cos 4𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑26 = Ω2 − 3𝜆3 − 2𝜆4 
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𝑑27 = (𝜆3/2)[1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑28 = (𝜆3/2)[−1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑29 = 2𝜆4𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦 [cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] 

𝑑30 = 𝜆3𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 [cos 𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥] 

𝑑31 = −𝜆3𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 [sin 𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥] 

𝑑32 = Ω2 − 𝜆0 − 2𝜆3 

𝑑33 = −𝜆0[𝑐𝑜𝑠(𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖. sin(𝜑𝑦 − 𝜑𝑥)] 

𝑑34 = (𝜆1 2 ) 

𝑑35 = Ω2 + 2cos 𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 − 2 𝜆0 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 −  1 2   𝜆1 + 𝜆3 − 3 

𝑑36 = −2𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥 sin 𝜑𝑦  

𝑑37 = − 1 2   𝜆1 − 𝜆3  

𝑑38 = 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥[cos 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ] 

𝑑39 = 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑40 = (𝜆3/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑41 = (𝜆3/2)[−1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑42 = Ω2 + 2cos 𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 − 2 𝜆0(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) − 𝜆3 − 3 

𝑑43 = (1/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑44 = (1/2)[1 − cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑45 = Ω2 − [2 + 𝜆0 + (𝜆1 2 ) + 3(𝜆3 2 )] 

𝑑46 = 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥[cos 𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 ] 

𝑑47 = 𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥[sin 𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 ] 

𝑑48 = Ω2 + 2[cos 𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 −𝜆0 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 − 2] 

𝑑49 = (1/2)[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑50 = (1/2)[1 − cos 2𝜑𝑦 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑51 = Ω2 + 2[cos 𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 −𝜆0(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) − 2] 

𝑑52 = Ω2 − 2(2 + 𝜆0) 

et   𝑒 = 𝑀𝑃𝑑 /𝑀𝐶𝑢  
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3. 4   Discussion et interprétation des résultats numériques 

3. 4. 1  Propriétés vibrationnelles en volume 

La structure cristalline du métal de cuivre ne contient qu’un seul atome par maille  

élémentaire. Les modes de vibration du réseau cristallin sont donc de type acoustique, c’est-à-

dire, qu’ils ont une fréquence nulle quand leur vecteur d’onde est nul. Expérimentalement, la 

relation de dispersion des phonons peut être obtenue grâce à des mesures de diffusion 

inélastique de neutrons. En considérant que les variations d’énergie et de vecteur d’onde d’un 

neutron lorsqu’il interagit avec un cristal sont dues à l’émission ou à l’absorption de phonons, 

la mesure de l’énergie des neutrons et de leurs angles de diffusion, après leur interaction, 

permet d’extraire des informations sur la relation de dispersion des phonons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la figure 3. 4, ci-dessus, sont présentées les courbes de dispersion de phonons en volume  

d’un cristal de cuivre cfc, calculées dans le cadre de l’approximation harmonique, suivant les 

directions de hautes symétries, pour la partie irréductible de la première zone de Brillouin 

deux dimensionnelle.  

Suivant  la  direction  Δ,  la  loi  de  dispersion  comporte  deux  branches :  une  branche 

transversale (indiquée par T) pour laquelle la vibration se propage perpendiculairement au 

Fig.  3. 4 : Courbe de dispersion des phonons en volume d’un cristal de 

cuivre cubique à faces centrées, suivant les directions de hautes 

symétries. 
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mouvement des atomes, et une branche longitudinale (indiquée par L) pour laquelle la 

direction de propagation de la vibration et le déplacement des atomes sont colinéaires, c'est 

pareil suivant la direction Λ. Au point X, nous remarquons que le mode acoustique transversal 

ce dégénère pour donner lieu à deux nouveaux modes. Cependant, trois branches acoustiques 

sont présentes suivant la direction Σ, une longitudinale (indiquée par L)  et deux transversales 

(indiquée par T1  et T2). L’ensemble des vibrations est décrit pour des vecteur d’onde de la 

première zone de Brillouin, il ya donc N modes propres par branche, où 𝑁 est le nombre 

d’atomes formant le cristal de cuivre.  

Par  ailleurs,  nous  pouvons  signaler  que  nos  résultats  numériques,  donnés  ici,  pour  les 

courbes de dispersion des phonons, en volume  du cristal de cuivre,  sont en bon accord avec 

les résultats expérimentaux donnés par d’autres groupes, comme par exemple ceux de J. S. 

Nelson et al. et ceux de C. Barreteau et al. [14, 15]. 

3. 4. 2  Vibrations des surfaces alliage ordonnées 𝐏𝐝/ 𝐂𝐮 (𝟏𝟎𝟎) 

Les courbes de dispersion des phonons  de surface calculées pour les trois systèmes de 

surfaces alliages ordonnées, Cu(100) − 𝑐(2x2) − Pd,  Cu(100) − 2x1 − Pd, et Cu(100) −

2x2 − Pd, suivant les directions de hautes symétries de la partie irréductible dans la première 

zone de Brillouin, sont représentées sur les figures 3. 5, 3. 6, et 3. 7, respectivement, ( les 

modes de surface sont dénotés par des lignes continues). Il en découle des figures que 

plusieurs modes de vibration localisés apparaissent au voisinage des systèmes de surfaces 

alliages indiqués, et cela le long des trois directions de hautes symétrie ΓX    , XM     et MΓ    . Notons 

que la densité de modes dépend fortement de la structure de surface correspondante. 

a- Cas du système de surface alliage ordonnée 𝑪𝒖(𝟏𝟎𝟎) − 𝒄(𝟐𝐱𝟐) − 𝑷𝒅 

Le système de surface alliage métallique ordonnée, Cu (100) − c(2x2) − Pd, est le plus 

simple des systèmes de surfaces proposés pour l’étude dans ce chapitre. L’étude structurelle 

de ce système a été analysée, précédemment, par différents groupes, en utilisant plusieurs 

techniques  dont  on  citera   "Embedded-Atom  Method  (EAM)"  [7, 40].  Dans  ces 

références, on observe un effet de rippling (relaxation périodique normal à la surface) très 

léger des atomes de palladium dans la première couche atomique, avec une valeur de moins 

de 0.05 Å par rapport à la distance 1.807 Å séparant les couches atomiques de cuivre en 

surface. Comme la valeur est assez petite, la structure de la couche extérieure du mélange de 
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Cu − Pd s'avère être presque planaire. D'ailleurs, c'est pour cette raison que nous avons 

considéré des superstructures sans effets de relaxation ou de reconstruction comme nous 

l'avons déjà précisé précédemment.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les  modes  de  phonons  de  surface  correspondant au système de surface alliage  ordonnée, 

Cu (100) − c(2x2) − Pd, sont donnés sur la figure 3. 5 ci-dessus. Ils constituent, d’une manière 

générale, une configuration plus importante de phonons de surface et de résonances le long 

des trois directions de hauts symétries Γ𝑋    , 𝑋M     , et  𝑀Γ    , par rapport à ceux observés pour la 

surface propre Cu(100) [14]. Par ailleurs, nous remarquons que nos résultats, présentés ici 

pour cette surface alliage, différent de ceux donnés par Sklyadneva et al. [40], qui montrent 

pour le même domaine dans la première zone de Brillouin (dans leurs figure 2), un plus petit 

nombre de modes de surface, et un seul gap en volume qui est différent du gap correspondant 

rapporté largement pour les courbes de dispersion des phonons en volume d’un cristal de 

cuivre, comme, par exemple, dans les résultats de Heid et al. et ceux de Nelson et al. [14, 41].  

Par  ailleurs,  nos  résultats  montrent  quatre  branches  de  phonons  de  surface  de  faibles 

énergies au dessous de la bande des phonons du volume, qui deviennent des résonances de 

surface pour des petits vecteurs d’onde 𝒒 = (𝑞𝑥 ,𝑞𝑦). Nos résultats détaillent aussi cinq autres 

Fig. 3. 5 : Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour le système de  

surface alliage ordonnée Cu(100) − c(2 × 2) − Pd avec la bande des phonons en volume. 

Les phonons de surface sont indiqués par des lignes noires continues. 
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branches de phonons de surface d'énergies plus élevées dans les deux régions de gap du 

volume,  par rapport seulement à un seul mode dans les résultats de Sklyadneva et al. [40]. A 

présent, nous n’avons pas une explication directe pour cette différence, mais nous estimons 

que celle-ci est due au fait que la surface alliage engendre une complexité suffisante en termes 

de taille de sa cellule élémentaire représentative, et aussi aux interactions, induites par les 

atomes d’alliage.   

b- Cas du système de surface alliage ordonnée 𝑪𝒖(𝟏𝟎𝟎) − 𝟐𝐱𝟏 − 𝑷𝒅 

Contrairement, au système de surface alliage Cu(100) − c(2x2) − Pd présenté au 

dessus, les modes de surface pour la surface alliage, Cu(100) − 2x1 − Pd, sont calculés ici 

pour la première fois à nos connaissances. Sur la figure 3. 6 ci-dessous, nous présentons les 

résultats de nos calculs pour les phonons de surface et les résonnances pour ce système. Les 

états de phonons de surface sont dénotés par des lignes noires continues.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme on peut le constater, ces modes constituent une configuration significativement 

importante s’étalant à travers la bande de phonons en volume. On peut observer au dessous de 

la bande des phonons en volume, respectivement quatre, cinq et trois branches de phonons de 

surface de faibles énergies le long des trois directions de symétries Γ𝑋    , 𝑋M     , et 𝑀Γ    . 

Fig. 3. 6 : Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour la surface 

alliage ordonnée Cu(100) − 2 × 1 − Pd avec la bande des phonons en volume. Les 

phonons de surface sont indiqués par des lignes noires continues. 
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Cependant, nos résultats détaillent un nombre de branches de phonons localisées à des 

énergies plus élevées dans les deux régions de gaps du volume moins important (4 branches), 

par   rapport  à  celui  obtenu  pour  les  deux  autres  systèmes  de  surfaces alliages 

Cu(100) − c(2x2) − Pd, et Cu 100 − 2x2 − Pd (voir les  figures 3. 5, et 3. 6, respectivement).  

c- Surface alliage ordonnée 𝑪𝒖(𝟏𝟎𝟎) − 𝟐𝐱𝟐 − 𝑷𝒅  

Sur la figure 3. 7, ci-après, nous avons calculé les phonons de surface ainsi que les 

résonnances pour le système de surface alliage métallique ordonnée Cu(100) − 2x2 − Pd. Les 

résultats montrent au dessous de la bande des phonons en volume trois, six, et six  branches 

de phonons de surface à faibles énergies, le long des trois directions de hautes symétries Γ𝑋    , 

𝑋M     , et 𝑀Γ    , respectivement. Comme, on peut observer aussi trois branches de phonons de 

surface dans la région du gap de volume supérieur, et trois autres dans la région de gap 

inférieure. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Par  ailleurs,  en  comparant  les  courbes de dispersion des modes de surface, calculés pour 

les  trois  systèmes  de  surfaces  alliages  considérés,  nous  pouvons   noter   que   le   

Fig. 3. 7 : Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour la surface 

alliage ordonnée Cu(100) − 2 × 2 − Pd avec la bande des phonons en volume. Les 

phonons de surface sont indiqués par des lignes noires continues. 
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nombre de branches de phonons de surface dans le cas du système de surface alliage, 

Cu(100) − 2x2 − Pd, est  plus  grand que celui obtenu dans chacun des deux autres systèmes 

de  surface,  à  savoir  Cu(100) − c(2x2) − Pd,  et  Cu(100) − 2x1 − Pd. La  raison  est 

certainement due au fait que la cellule élémentaire en surface pour le système de surface 

alliage, Cu(100) − 2x2 − Pd, contient plus d’atomes, (deux atomes de cuivre et un seul atome 

de palladium), que celle correspondante  dans les deux autres systèmes de surface alliage (voir 

un seul atome de cuivre et un seul atome de palladium).  

3. 4. 3  Spectres des densités d’états vibrationnelles 

Le calcul individuel des densités d’états vibrationnelles locales (LDOS) sont 

particulièrement importants et utiles, du fait qu’elles sont des signatures locales 

caractéristiques pour les systèmes de surfaces alliages que nous avons étudié. En effet, elles 

permettent le calcul de toutes les quantités thermodynamique pour ces systèmes d’intérêt à 

partir de la fonction de partition dans l’approximation harmonique de la dynamique du réseau. 

La quantité principale d’intérêt à cet égard comme on l'a déjà signalé au chapitre 2  est la 

contribution vibrationnelle à l’énergie libre 𝐹, donné par la définition standard 𝐹 =  𝑈 –  𝑇𝑆 , 

où 𝑈 est l’énergie interne, 𝑆 l’entropie du système, et 𝑇 la température absolue.  

Les densités d’états vibrationnelles locales (LDOS) sont calculées, numériquement par site 

atomique, dans les deux couches atomiques externes, en utilisant le formalisme des fonctions 

de Green dans l’espace réel  basé sur l’équation (2. 17), que nous avons donné  précédemment 

au chapitre 2. Les LDOS sont normalisées et données en fonction de la fréquence normalisée Ω 

dans la première zone de Brillouin.  

Nous présentons les densités d’états vibrationnelles locales pour les sites atomiques de Cu et 

de Pd  dans les deux couches atomiques externes des systèmes de surfaces alliages 

métalliques ordonnées Pd/Cu(100). Nous avons identifié ces sites comme suit : Cu couche 1, 

Pd couche 2, et Cu couche 2. Noter que les densités d’états vibrationnelles locales pour des 

sites atomiques de Cu, se trouvant sur des couches atomiques plus profondes, à l’intérieur du 

cristal peuvent être aussi calculées, mais elles ne sont pas présentées ici dans nos résultats.   

Les figures 3. 8, 3. 9, et 3. 10 qui viennent, présentent respectivement nos résultats des 

densités d’états vibrationnelles locales obtenues, pour les trois systèmes de surfaces alliages 

considérés, à savoir Cu(100) − c(2x2) − Pd, Cu(100) − 2x1 − Pd, et Cu(100) − 2x2 − Pd. 
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Sur chacune de ces figures, nous avons présenté également (en pointillés)  les spectres des 

densités d’états vibrationnelles des sites atomiques équivalents de cuivre pour la surface 

propre Cu(100) dans une même échelle, pour qu’on puisse faire une comparaison avec.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La première observation qu’on peut noter concerne les différences importantes entre l’allure 

des spectres des densités d’états vibrationnelles locales, des sites atomiques des couches 1 et 

2 en frontière des surfaces alliages, Pd/Cu(100), en comparaison à celle (en pointillés) des 

même sites dans le système de surface propre Cu(100). Le transfert de charge électronique, 

entre les atomes de palladium et les atomes de cuivre pour les trois systèmes de surfaces 

Fig. 3. 8 : Densité d’états vibrationnelle  LDOS  des sites atomiques de Cu et 

Pd, dans les deux couches atomiques externes pour le système de surface 

alliage Cu(100) − c(2x2) − Pd. Le spectre discontinu représente la densité 

d’états des sites atomiques équivalents de Cu pour une surface propre Cu(100). 
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alliages considérés, modifié profondément leurs énergies potentielles et en conséquence  les 

propriétés élastiques respectivement dans leurs surfaces extérieures.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De plus, on observe différents changements dans les spectres des densités d’états 

vibrationnelles locales (LDOS) des sites atomiques de Pd et de Cu dans la première couche 

atomique des surfaces alliages, Pd/Cu(100), comparée aux LDOS des sites atomiques 

équivalents dans le système de surface propre Cu(100). Par ailleurs, les spectres LDOS des 

sites de Pd dans la première couche atomiques présentent, pour chacun des trois systèmes de 

surfaces alliages considérés, des caractéristiques spectrales importantes aux basses 

fréquences; cependant ceux des sites de Cu dans la première couche présentent contrairement 

des caractéristiques spectrales importantes pour les hautes fréquences. Ces changements 

Fig. 3. 9 : Densité d’états vibrationnelle  LDOS  des sites atomiques de Cu et 

Pd dans les deux couches atomiques externes pour le système de surface 

alliage Cu(100) − 2x1 − Pd. Le spectre discontinu représente la densité d’états 

des sites atomiques équivalents de Cu pour la surface propre Cu(100). 
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différentiels respectifs sont raisonnables, à prévoir sous l’influence des mêmes matrices de 

constantes de forces, comme la masse atomique de l’atome de Cu est plus petite que celle de 

l'atome Pd. Cette analyse s'applique également aux changements dans les spectres LDOS  des 

sites atomiques de Cu dans la deuxième couche avec et sans alliage de Pd dans la surface 

propre Cu(100), comme on peut le voir à partir des premières principales valeurs des 

constantes de force dans le tableau 3. 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En  outre,  les  spectres  LDOS   des  sites  atomiques  de  Cu  dans  la  deuxième  couche 

atomique  pour  les  deux  systèmes  de  surfaces  alliages, Cu(100) − c(2x2) − Pd et 

Cu(100) − 2x2 − Pd, présentent des similitudes significatives dans leurs caractéristiques 

spectrales. En effet, ces deux spectres sont loin d'être comparable au spectre des densités 

d’états vibrationnelles de volume, cependant nous observons le début d'une telle comparaison 

Fig. 3. 10 : Densité d’états vibrationnelle  LDOS  des sites atomiques de Cu et 

Pd dans les deux couches atomiques externes pour le système de surface 

alliage Cu(100) − 2x2 − Pd. Le spectre discontinu représente la densité d’états 

des sites atomiques équivalents de Cu pour la surface propre Cu(100). 
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spectrale pour le spectre LDOS des sites atomiques de Cu sur la deuxième couche atomique, 

pour le système de surface alliage Cu(100) − 2x1 − Pd. 

3. 5   Conclusion 

En conclusion, nos résultats numériques, présentés ici dans ce chapitre, ont montré 

l’apparition de nouvelles branches de phonons de surface pour les trois  systèmes de surfaces 

alliages métalliques  étudiés, en comparaison avec le système de surface propre Cu(100). Les 

caractéristiques des branches de phonons de surface, et des densités d’états vibrationnelles 

locales, dépendent fortement de l’ordre structurel des atomes dans ces surfaces alliages, de la 

concentration atomiques de l’adsorbat ainsi que de leurs propriétés élastiques. En effet, les 

résultats obtenus détaillent plus de branches de phonons de surface dans le cas du système de 

surface alliage ordonnée Cu (100) − 2x2 − Pd que dans le cas des deux autres systèmes de 

surfaces alliage à savoir, le Cu (100) − c(2x2) − Pd et Cu (100) − 2x1 − Pd . 
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Chapitre 4 

Stabilité et propriétés vibrationnelles de la 

surface alliage ordonnée Cu(110)- 2x1 -Pd 

4. 1   Introduction 

Durant la dernière décennie, Il y a eu un intérêt considérable dans les études théoriques 

et expérimentales portant sur la stabilité et la dynamique des surfaces alliages ordonnées et 

désordonnées [1-6]. En fait, l'étude de ces surfaces est motivée par leurs grandes utilisations 

dans de nombreuses applications, dans différents secteurs de la technologie, comme par 

exemple dans la recherche de nouveaux catalyseurs et détecteurs, la recherche de surfaces de 

protection contre la corrosion, etc. [7, 8].  

Des investigations, sur des structures de surfaces alliages, peuvent être obtenues en déposant 

un métal sur une surface monocristalline bien définie d’un autre métal. Quand et lorsque les 

deux métaux se dissolvent, durant un temps de chauffage et de recuit bien approprié, nous 

obtiendrons les différents formes de surfaces alliages des deux métaux [9]. La synthèse et la 

caractérisation des couches bimétalliques extérieures et des surfaces alliages bien définies, 

dans des conditions de vide très poussé, ont été rendues faisables grâce au développement de 

nouvelles techniques fiables pour la caractérisation des surfaces [10]. 

Parmi les combinaisons bimétalliques importantes figurent celles qui contiennent le 

palladium. En effet, celles-ci  sont particulièrement attractives dans des applications 

catalytiques. Des couches minces de palladium déposées sur la surface (110) de Ni montrent 
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une meilleure  activité catalytique pour la réaction d’hydrogénation de butadiène, que celle 

obtenue en utilisant une pure surface (110) de palladium [11,12]. D’autre part, les 

combinaisons du palladium avec du Cu ont donné un catalyseur commercial utilisé pour des 

réactions d'hydrogénation [13].  

Par ailleurs, les substrats de Cu(100) ont suscité beaucoup d'attention et indiquent la 

formation de la surface alliage c 2x2 Cu − Pd,  lors du dépôt d’une monocouche de palladium 

à 300 K via la substitution des adatomes de palladium, dans la couche extérieure du cuivre 

substrat [14-16]. Cependant, pour les surfaces (110), moins de travaux ont été effectués  du 

fait que  le dépôt d'atomes de palladium sur cette surface mène à un mécanisme de croissance 

plus compliqué [17]. La microscopie électronique à effet tunnel (STM) est prouvée comme un 

outil puissant, pour étudier les mécanismes de croissance ainsi que la morphologie des 

surfaces après le dépôt [18,19]. 

En outre,  l’existence de telles surfaces joue un rôle important dans les processus catalytiques 

ainsi que la croissance cristalline, puisque les défauts structuraux s’avèrent être des sites 

d’activité chimique et être préférentielle pour l’adsorption, par différents atomes et molécules 

qui, selon les conditions, peuvent accélérer ou retarder les réactions ayant lieu sur la surface. 

Dans le but de comprendre le transport énergétique dans ces processus, il est important de 

connaitre la structure des modes de vibrations en surface.  Cela a motivé le présent travail, qui 

vise à calculer les propriétés vibrationnelles de la surface alliage métallique ordonnée, 

Cu(110) − 2x1 − Pd, qui est obtenue par le dépôt de différentes concentrations d'atomes de 

palladium sur la surface (110) d’un substrat de Cuivre.   

 A l'état actuel, les propriétés vibrationnelles du système de surface alliage métallique 

Pd/Cu(110) n’ont pas été étudiées. En effet,  la plupart des travaux présentés sont concentrés 

sur des surfaces (110) de cuivre pure et des surfaces isostructurelles; comme par exemple le 

cas des deux surfaces Ag(110) et Ni(110) [20-24]. Dans ce chapitre, nous nous intéressons 

aux calculs des propriétés vibrationnelles au niveau de la surface alliage métallique ordonnée 

Cu(110) − 2x1 − Pd. Après une description structurelle des deux systèmes de surface 

Cu(110)  et Cu(110) − 2x1 − Pd, nous allons appliquer la méthode de raccordement pour 

calculer les états de phonons de surface ainsi que les densités  d’états vibrationnelles locales 

correspondantes. Nous présentons et nous discutons à la fin de ce chapitre les différents 

résultats numériques obtenus.   
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4. 2   Stabilité et description structurelle du système de surface  

         alliage ordonnée 𝐂𝐮(𝟏𝟏𝟎) − (𝟐𝐱𝟏) − 𝐏𝐝 

4. 2. 1  Le système de surface propre 𝐂𝐮(𝟏𝟏𝟎) 

Sur la figure 4. 1, ci-dessous, sont représentés la cellule unité correspondante à la 

surface (110) du cuivre ainsi que la première zone de Brillouin de l’espace réciproque 

correspondant. Également indiqués sur la figure, les points de haut-symétrie Γ, X, Y et S 

suivant la notation utilisée généralement.  

 

 

 

 

 

 

 

La cellule unité (1x1) de la surface propre Cu(110) est engendrée, par deux vecteurs 

orthogonaux de longueurs 𝑎  2  suivant la direction [11 0]  et 𝑎 suivant la direction [001]. 

Dans ce qui suit, nous avons choisi les trois directions cartésiennes 𝑥, 𝑦 et 𝑧 selon les 

directions cristallines [11 0], [001], et [110], respectivement.  

4. 2. 2  Le système de surface alliage ordonné 𝐂𝐮(𝟏𝟏𝟎) − 𝟐𝐱𝟏 − 𝐏𝐝 

Pour le système de surface Pd/Cu(110), on constate que le dépôt du palladium sur la 

surface (110) du  cuivre ne mène pas à une croissance épitaxiale du palladium mais plutôt à 

un mécanisme de croissance plus compliqué [25]. En effet, le métal de palladium déposé 

préfère être dans la deuxième couche atomique que d’en être sur la surface extérieure  mais 

être recouvert par une couche atomique du métal de cuivre substrat, cela est dû 

essentiellement au fait que l’énergie de surface du cuivre est inférieure à celle du palladium 

Fig. 4. 1 : En (a) La cellule élémentaire de la face (110) d’une structure cfc et en 

(b) la première zone de Brillouin du réseau réciproque correspondant y compris la 

notation des points de haut symétrie. 
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(1.934 𝐽 𝑚−2 pour Cu, et 2.043 𝐽 𝑚−2 pour Pd). Dans ce cas, nous somme en présence de deux 

types de surfaces (110) différentes : une pure couche de Cu(110) en surface extérieure et une  

couche d’alliage ordonnée  de  Cu (110) − (2x1) −  Pd  comme  deuxième  couche, avec  des  

chaines  de Pd − Cu, le long de la direction cristalline [11 0] (voir la figure 4. 2) [26-28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Il  s'avère  que  la subsurface, Cu(110) − 2x1 − Pd, en  deuxième  couche  recouverte  par une  

monocouche  de  cuivre,  est  la  structure la plus stable à des concentrations de palladium  

plus  élevées.  En  effet,  les  chaines  de Cu − Pd (2x1) qui  se  forment à des faibles  

concentrations (θ𝐏𝐝 =  0.17 ML)  restent  non recouvertes,  ceci  est  du  à  la  nécessité  de  

formation  d’atomes  de   cuivre   de   grande  énergie   au  bord,  sous  forme  d’îlots   à deux  

dimension   qui  vont  couvrir  ces  chaines [29]. 

4. 3   Détails des calculs 

Le principal objectif de ce chapitre est de calculer les propriétés vibrationnelles de la 

surface alliage métallique ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, en utilisant la méthode de 

raccordement illustrée au chapitre 2. Cette structure de surface alliage constitue un substrat 

semi-infini,  introduisant une brisure de symétrie de translation suivant la direction [110]. 

Afin qu'on puisse appliquer le formalisme général de la théorie de raccordement, plusieurs 

régions d’étude doivent être définies, à savoir, une région de défaut, que constitue les quatre 

premiers plans atomiques de la surface, une région de raccordement constituée par le 

Fig. 4. 2 : Modèle schématique de la surface alliage ordonnée Cu (110) − (2x1) −  Pd, 

obtenue par le dépôt du métal de palladium sur une surface (110) d'un substrat de cuivre. 

 

Couche 1 

Couche 2 

Couche 3 

[100] 

[11 0] 

Atome de Cu 

Atome de Pd 
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cinquième plan atomiques à partir de la surface, et enfin, une région de volume définit à partir 

du sixième plan atomique. 

Tout d’abord, à l’aide d’une étude de la dynamique vibrationnelle en volume, nous nous 

efforcerons à caractériser, d’une manière générale, le champ vibrationnel d’évanescence dans 

le substrat de cuivre dans un plan perpendiculaire à la structure de surface alliage qu'on va 

étudiée.  

4. 3. 1  Dynamique vibrationnelle en volume loin de la surface alliage 

Pour cette étude, nous nous plaçons dans une région choisie  suffisamment éloignée de 

la surface alliage pour que les atomes constituant ce domaine aient un environnement  de 

volume, à savoir 12 atomes premiers voisins situés à une distance 𝑎  2  (𝑎 étant la distance 

interatomique), et 6 seconds voisins à une distance 𝑎,  comme le montre la figure 4. 3 ci-

dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le repère orthogonal, que nous avons choisi, ici dans notre étude est défini de la manière 

suivante : 

Fig. 4. 3 : Environnement atomique d’un atome de Cuivre en volume jusqu’au 

deuxième voisins suivant la direction [110]. 
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 L’axe (𝑜𝑥) coïncide avec la direction [11 0], c’est-à-dire, la direction parallèle à la 

surface alliage. 

 L’axe (𝑜𝑦) est selon la direction [100], c’est-à-dire, selon la direction parallèle à la 

surface alliage. 

 L’axe (𝑜𝑧) est suivant la direction [110], c’est-à-dire, selon la direction 

perpendiculaire  à la surface alliage. 

Afin de déterminer la dynamique vibrationnelle en volume loin du défaut de surface 

considéré, nous allons écrire les équations de mouvements (2. 4), pour un atome de cuivre 

appartenant à la région de volume, en se limitant aux premiers et seconds voisins, dans le 

cadre de l’approximation harmonique associée au modèle des forces centrales. Suivant les 

trois directions cartésiennes (𝑥, 𝑦 et 𝑧), on trouvera le système d’équations de mouvement 

suivant :  

[Ω2 + 2𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 + 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦(휁 + 휁−1) + 𝜆0𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥 휁
2 + 휁−2 − 2(2 + 𝜆0)] 𝑢𝑥(𝐴)

+ [− 2𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 휁 + 휁−1 ] 𝑢𝑦(𝐴)

+ 𝑖[sin 𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 휁 − 휁−1 + 𝜆0𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥 휁
2 − 휁−2 ] 𝑢𝑧(𝐴) = 0 

 

[− 2𝑠𝑖𝑛𝜑𝑥𝑠𝑖𝑛𝜑𝑦 휁 + 휁−1 ]𝑢𝑥(𝐴) + [Ω2 + 2𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 휁 + 휁−1 + 2𝜆0(𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦 − 1)

− 4]𝑢𝑦(𝐴) + 𝑖[ 2 sin 𝜑𝑦𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥 휁 − 휁−1 ] 𝑢𝑧(𝐴) = 0 

 

𝑖[sin 𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 휁 − 휁−1 + 𝜆0𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥 휁
2 − 휁−2 ]𝑢𝑥(𝐴) + 𝑖[ 2 sin 𝜑𝑦𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥 휁 − 휁−1 ]𝑢𝑦(𝐴)

+ [Ω2 + 𝑐𝑜𝑠𝜑𝑥𝑐𝑜𝑠𝜑𝑦 휁 + 휁−1 + (1 + 𝜆0𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥) 휁2 + 휁−2 − 2(2

+ 𝜆0)] 𝑢𝑧(𝐴) = 0                                                                                                   (4.  1) 

dans lequel,  Ω2 = (𝑀Cu 𝐾1 ) 𝜔2 est la fréquence normalisée, et 𝜆0 = (𝐾2 𝐾1 ) est le rapport 

des constantes de force premier et second voisins 𝐾1, 𝐾2 respectivement, et 휁 est le facteur de 

phase  générique  pour  la  surface, satisfaisant  la condition d’évanescence suivant la 

direction cartésien 𝑧. les facteurs de phases suivant les directions 𝑥 et 𝑦 sont définit par 

𝜑𝑥 = (𝑎 2 2 ) 𝑞𝑥  et 𝜑𝑦 = (𝑎 2 ) 𝑞𝑦 , où 𝑞𝑥  et 𝑞𝑦  étant les composantes suivant 𝑥 et 𝑦 du 

vecteur d’onde du réseau réciproque. 



Chapitre 4                                       Stabilité et propriétés vibrationnelles de la surface alliage 

88 

 

Les  trois  équations (4. 1)  de  mouvement,  peuvent  être  réécrites  sous  une  forme 

matricielle de la manière suivante :         

                                                  [Ω2𝐼 − 𝐷(𝑒𝑖𝜑𝑥 , 𝑒𝑖𝜑𝑦 , 휁, 𝜆0)]  𝑢  = 0                                           (4.  2)  

où 𝐷 représente la matrice dynamique en volume de taille (3x3), et  𝐼 est une matrice identité 

de même rang que la matrice 𝐷. 

La  résolution  du  problème aux valeurs propres de la matrice dynamique de volume 𝐷, 

permet d’avoir les modes  propres  , ainsi que leurs vecteurs propres correspondants, ce qui 

permet par suite le tracement des courbes de dispersion en volume. La condition 

mathématique pour que le système matriciel homogène (4. 2) ait des solutions non triviales 

est que le déterminant soit nul : 

                                                  𝑑𝑒𝑡[Ω2𝐼 − 𝐷(𝑒𝑖𝜑𝑥 , 𝑒𝑖𝜑𝑦 , 휁, 𝜆0)] = 0                                          (4.  3)  

Cette équation peut se mettre sous forme d’une équation caractéristique séculaire de degré 8 

en 휁, à savoir : 

                 𝐴0 + 𝐴1휁 + 𝐴2휁
2 + 𝐴3휁

3 + 𝐴4휁
4 + 𝐴5휁

5 + 𝐴6휁
6 + 𝐴7휁

7 + 𝐴8휁
8 = 0               (4.  4)  

où les coefficients 𝐴𝑛  sont des fonctions de Ω, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , et 𝜆0. En outre, la symétrie de notre 

modèle en volume permet de constater que si 휁 est solution de l'équation (4. 4), alors, le 

facteur de phase 휁−1 l’est aussi. 

Afin de satisfaire la condition d’évanescence qui est, 휁 < 1 , on ne doit prendre que les 4 

valeurs physiquement acceptable pour 휁 parmi les racines de l’équation (4. 4). Le champ 

d’évanescence est alors rigoureusement déterminé en volume pour le système de surface 

alliage, Cu(110) − 2x1 − Pd, considéré puisque ces solutions constituent dans l’espace 

{Ω, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦} la base des modes évanescents. 
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4. 3. 2  Matrice dynamique du système de surface alliage Cu (110)- 2x1 - Pd 

La matrice dynamique 𝑀𝑑 , du système de surface alliage Cu(110) − 2x1 − Pd, trouve 

son origine dans l’écriture des équations de mouvement vibrationnel des atomes (A), (B), (C), 

(D), (E), et (F) indiqués sur la figure 4. 4 qui vient. Ces atomes sont choisis de telle manière 

qu’ils appartiennent à la zone de surface ainsi que à la zone de raccordement possédant un 

environnement de volume. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’ensemble des équations de mouvement vibrationnel des atomes définit, précédemment, 

constitue un système linéaire homogène. Celui-ci, peut se mettre sous forme d’une matrice 

rectangulaire 𝑀𝑑 , contenant plus d’inconnus (24 inconnus) que d’équations (18 équations) :       

                                                                          𝑀𝑑    𝑢  =   0                                                          (4.  5)     

avec,                                                   dim   𝑀𝑑  = 18 x 24 

dim    𝑢     = 24 x 1 

dim    0     = 18 x 1 

où   𝑢   est un vecteur colonne décrivant les déplacements vibrationnels de tous les atomes 

d’une maille élémentaire de la zone considérée.    

les éléments de la matrice 𝑀𝑑   sont regroupés dans le tableau de la page suivante. 

Fig. 4. 4 : Représentation schématique de la surface alliage Cu(110) − 2x1 − Pd montrant 

les atomes pour lesquels les équations de mouvement seront écrites.  
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avec :  

𝑑1 = Ω
2 −  1 2   𝜆1 + 𝜆3 − 𝜆4 − 2𝜆6 1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥  

𝑑2 =  1 2   𝜆3 − 𝜆1  

𝑑3 = (𝜆1 4 )[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑4 = (𝜆1 2 2 )[−1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑5 = (𝜆3 4 )[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑6 = (𝜆3 2 2 )[1 − cos 2𝜑𝑦 + 𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑7 = (−𝜆3 4 )[1 + cos 2𝜑𝑦 − 𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑦 ] 

𝑑8 = 𝜆4 cos 2𝜑𝑥  

𝑑9 = −𝜆4𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥  

𝑑10 = Ω
2 −  𝜆1 + 𝜆3 − 2𝜆7(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 

𝑑11 = Ω
2 −  1 2   𝜆1 + 3𝜆3 − 𝜆4 

𝑑12 = (𝜆1/4)[1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑13 = (−𝜆1/2 2)[1 − cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑14 = (𝜆1/4)[1 − cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑15 = 𝑒. Ω
2 − (4𝜆1 + 𝜆2) 

𝑑16 = 𝜆1[1 + cos 4𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑17 = 𝜆2 cos 2𝜑𝑥  

𝑑18 = −𝜆2𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥  

𝑑19 = (−𝜆1/2 2)[1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑20 = 𝑒. Ω
2 − 4𝜆1 − 2𝜆5(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 

𝑑21 = 𝑒. Ω
2 − (𝜆2 + 3𝜆1) 

𝑑22 = (𝜆3/4)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑23 = (𝜆3/2 2)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑24 = (−𝜆3/4)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑25 = 𝜆1[1 + cos 4𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑26 = Ω
2 − 2 𝜆1 + 𝜆3 − 𝜆4(2 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 

𝑑27 = (𝜆4/2)[1 + cos 4𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑28 = (𝜆4/2)[1 − cos 4𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑29 = (−𝜆3/2 2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑30 = Ω
2 − 4𝜆3 − 2𝜆4(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 
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𝑑31 = Ω
2 − (𝜆4 + 3𝜆3) 

𝑑32 = 𝜆3[cos2 𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥] +(𝜆4/2)[1 + cos 4𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑33 = Ω
2 −  1 2   𝜆1 + 𝜆3 − (3 + 𝜆0 + 𝜆4) + 2𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥  

𝑑34 = (1/4)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑35 = (−1/2 2)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑36 = (1/4)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑37 = 𝜆0 cos 2𝜑𝑥  

𝑑38 = −𝜆0𝑖𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥  

𝑑39 = Ω
2 − (2 + 𝜆1 + 𝜆3) − 2𝜆0(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 

𝑑40 = (−1/2 2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑41 = Ω
2 −  1 2   𝜆1 + 3𝜆3 − (2 + 𝜆0 + 𝜆4) 

𝑑42 = (𝜆4/2)[1 + cos 4𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑43 = (𝜆4/2)[1 − cos 4𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛4𝜑𝑥] 

𝑑44 = (1/4)[1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑45 = (−1/2 2)[1 − cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑46 = (1/4)[1 − cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑47 = Ω
2 − (4 + 𝜆0 + 𝜆4) + 2𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥  

𝑑48 = (−1/2 2)[1 + cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑49 = Ω
2 − 4 − 2𝜆0(1 − 𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑦) 

𝑑50 = Ω
2 − (3 + 𝜆0 + 𝜆1 + 𝜆4) 

𝑑51 = (1/4)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑52 = (−1/2 2)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑53 = (−1/4)[1 − cos 2𝜑𝑥 − 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 + cos2 𝜑𝑦 − 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑54 = Ω
2 − 2(2 + 𝜆0) + 2𝑐𝑜𝑠2𝜑𝑥  

𝑑55 = (1/2 2)[1 + cos 2𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛2𝜑𝑥][ 1 − cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦 ] 

𝑑56 = Ω
2 − 2(2 + 𝜆0) 

et  𝑒 = 𝑀𝑃𝑑 /𝑀𝐶𝑢  

Les termes 𝜆0, 𝜆1, 𝜆2, 𝜆3, 𝜆4, 𝜆5, 𝜆6, et 𝜆7 dans les expressions précédentes représentent 

les rapports des constantes de forces utilisées en surface à celle du volume 𝐾1 entre premier 

voisins. 
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4. 3. 3  Matrice de raccordement du système 

Le principal but de cette partie, est d’établir les relations de raccordement entre les 

déplacements vibrationnels des atomes appartenant au domaine de la surface alliage 

ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, et les champs vibrationnels des modes évanescents issus de 

l'étude en volume. Pour se faire, nous allons représenter les déplacements atomiques des sites 

appartenant à la région de raccordement par une combinaison linéaire de vecteur {𝐑} 

définissant un espace fini. La connaissance des facteurs de phase  [휁, 1 휁 ], caractérisant les 

modes évanescents dus à la présence de la surface, et déterminés à partir de l’étude précédente 

en volume, permet de faire cet état de raccordement. 

Pour un atome appartenant à la région de raccordement, (cinquième plan atomiques), de notre 

système de surface alliage, on peut décrire ses déplacements vibrationnels à l’aide de la 

relation suivante : 

                                                𝑢𝛼 𝑛𝑥 , 𝑛𝑦 , 𝑛𝑧 =  ζ𝑖
𝑛𝑧  𝐴 𝛼, 𝑖  𝑅

𝑖=3

𝑖

                                                 (4. 6) 

dans laquelle α, représente une des trois directions cartésiennes et A(,i), sont les poids 

pondérés,  associés aux différents modes évanescents. Ils sont déterminés à l’aide des 

cofacteurs de la  matrice dynamique en volume 𝐷 définie auparavant. 

Le vecteur   𝑢  , décrivant les déplacements vibrationnels de tous les atomes d’une maille 

élémentaire de la zone considérée précédemment sur la figure 4. 3, peut se décomposer en 

deux parties : la première dénotée par   𝑖𝑟𝑟  , est constituée par les déplacements atomiques des 

cinq sites irréductibles formant la région de la surface, c’est-à- dire, les atomes (A), (B), (C), 

(D), et (E). Quand à la seconde notée par rac, elle est formée par les déplacements associés 

au site raccordé (F), ceci pour la  base   𝑅  . Ainsi on écrit : 

                                                                      𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
                                                                  (4. 7) 

avec,                                                  𝑑𝑖𝑚  𝑖𝑟𝑟  = (15 x 1) 

𝑑𝑖𝑚  𝑟𝑎𝑐  = (9 x 1) 
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A partir de là, le raccordement des atomes pourra être décrit à l’aide des expressions 

suivantes : 

                                                       𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

0 𝑅3

  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
                                            (4. 8) 

où 𝐼𝑑  est une matrice identité de dimension (15x15) ; et  𝑅1, 𝑅2, et 𝑅3  sont des matrices 

carrées (3x3) données par : 

𝑅1 =  

휁1
2 𝐴(1, 1) 휁2

2 𝐴(1, 2) 휁3
2 𝐴(1, 3)

휁1
2 𝐴(2, 1) 휁2

2 𝐴(2, 2) 휁3
2 𝐴(2, 3)

휁1
2 𝐴(3, 1) 휁2

2 𝐴(3, 2) 휁3
2 𝐴(3, 3)

  

𝑅2 =  

휁1
3 𝐴(1, 1) 휁2

3 𝐴(1, 2) 휁3
3 𝐴(1, 3)

휁1
3 𝐴(2, 1) 휁2

3 𝐴(2, 2) 휁3
3 𝐴(2, 3)

휁1
3 𝐴(3, 1) 휁2

3 𝐴(3, 2) 휁3
3 𝐴(3, 3)

  

𝑅3 =  

휁1
4 𝐴(1, 1) 휁2

4 𝐴(1, 2) 휁3
4 𝐴(1, 3)

휁1
4 𝐴(2, 1) 휁2

4 𝐴(2, 2) 휁3
4 𝐴(2, 3)

휁1
4 𝐴(3, 1) 휁2

4 𝐴(3, 2) 휁3
4 𝐴(3, 3)

  

En mettant 𝑀𝑅 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

0 𝑅3

  , le système d’équation (4. 8) peut s’exprimer à l’aide de cette 

matrice comme suit : 

                                               𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

0 𝑅3

  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =  𝑀𝑅  

  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
                         (4. 9) 

Dans cette équation, la matrice 𝑀𝑅 de dimension (24x18) est appelée matrice de 

raccordement associée au système de surface alliage considéré. 
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En se servant de l'expression (4. 9), on peut réécrire le système d’équations (4. 5) de la 

manière suivantes : 

                                            𝑀𝑑(18x24)  .  𝑀𝑅(24x18)  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =    0                                     (4. 10) 

Soit encore ;  

                                                        𝑀𝑠(18x18)  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =    0                                                     (4. 11) 

avec 𝑀𝑠 définit comme étant le produit matriciel des deux matrices 𝑀𝑑  et 𝑀𝑅. 

Ainsi,  pour  des  valeurs des rapports  de  constantes  de  forces 𝜆0, 𝜆1, 𝜆2, 𝜆3, 𝜆4,𝜆5, 𝜆6, et 

𝜆7, les modes propres de phonons de surface localisés au voisinage de la surface alliage 

métallique ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, seront déterminés à l’aide de la relation de 

compatibilité suivante :  

                                                        𝑑𝑒𝑡 𝑀𝑠(18x18) =  0                                                             (4. 12) 

4. 4   Résultats de calculs et discussion  

4. 4. 1  Vibrations des surfaces 

Nous calculons ici, les propriétés dynamiques du système de surface alliage métallique 

ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd. En particulier, nous avons calculé les phonons de surface du 

système de surface propre Cu(110) comme référence afin d'apprécier en revanche les effets 

des atomes de palladium dans cette surface. Les phonons de surface calculés (indiqués par des 

lignes en pointillées) pour les deux systèmes de surface Cu(110) et Cu(110) − 2x1 − Pd, sont 

en général donnés suivant les directions de hauts symétries ΓX    , XS   , SY    et YΓ     comme indiqué 

sur  les figures 4. 3 et 4. 4. 

a- Surface propre 𝑪𝒖(𝟏𝟏𝟎) 

Les résultats pour le système de surface propre Cu(110) donnés en figure 4. 3 présente 

trois branches de phonon de surface localisées, observés à de faibles fréquences au dessous  

du spectre de la bande de volume, indiquées par 𝑆1, 𝑆2, et 𝑆3. Les résultats montrent 

également deux autres branches de phonons de surface localisées, dénoté par 𝑆4 et 𝑆5, situées 

dans les deux régions de gaps de plus haute énergie.   
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Notons  que,  nos  résultats  numériques,  donnés pour  le  système  de  surface  propre 

Cu(110), sont favorablement comparables aux résultats théoriques donnés précédemment par 

R. Heid et al, en utilisant la méthode ab initio  [30], et en bon accord aussi avec les résultats 

expérimentaux donnés par P. Zeppefeld et al, en utilisant les expériences de la haute-

résolution IHAS (Inelastic Helium Atom Scattering) [31], à l’exception de quelques petites 

différences le long des directions  ΓX     et YΓ    .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le  long  de  la  direction ΓX    , la courbe  de  dispersion 𝑆3  est  en  bon  accord  avec 

l’expérimental, en effet, ce mode peut être associé au mode de résonance 𝑀𝑆0 obtenu 

expérimentalement. Cependant, le long de cette direction le mode  expérimental 𝑆1  n’est pas 

bien reproduit. Par ailleurs, suivant la direction de symétrie YΓ    , la branche de dispersion 𝑆1 

coïncide avec le même mode 𝑆1 obtenu expérimentalement, par contre, les deux autres modes 

expérimentaux, c'est-à-dire, les modes de surface transversales, 𝑆2 et 𝑆3, ne sont reproduits 

que   partiellement (jusqu’au  milieu de YΓ     ). En  outre, le  mode expérimental de gap 𝑆7 

autour de X , ainsi que le mode de résonance 𝑀𝑆7 autour de ΓY      sont bien obtenus, et peuvent 

êtres  comparés aux modes 𝑆4  et 𝑆6, respectivement dans nos calculs (jusqu’au milieu de ΓX     

pour le mode 𝑆6). 

Fig. 4. 3 : Les courbes de dispersion des phonons calculées pour la surface 

propre Cu(110) avec la bande des phonons en volume. Les états de surface 

sont indiqués par des lignes en pointillés. 
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b- Surface alliage Cu(110)-2 × 1-Pd 

Sur la figure 4. 4, ci-dessous, nous avons présenté nos résultats correspondants au 

spectre phononique du système de surface alliage métallique ordonnée Cu(110) − 2x1 − Pd. 

Les états de surface sont dénotés par des lignes en pointillés. Nous trouvons quatre branches 

de phonons de surface au dessous du spectre de la bande de volume. Les deux modes 𝑆1 et 𝑆2, 

vus dans le cas du système de surface propre Cu(110) sont maintenus et modifiés très 

légèrement pour le système de surface alliage. Cependant, le mode 𝑆3  est maintenu mais  

décalé vers une énergie inférieure. Cela est dû essentiellement à la présence d'une couche 

mélange  de CuPd dans la deuxième couche.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De  plus, nous pouvons voir aussi sur la figure que les  deux  branches  de  phonons  

localisées  𝑆4  et  𝑆5   observées  dans  les  deux  régions  de  gaps  d'énergie  plus  élevée, dans 

le cas de la surface Cu(110), sont maintenues et modifiées très légèrement pour la surface 

alliage, Cu(110) − 2x1 − Pd, tout en se déplaçant vers une grande et faible énergie, 

respectivement. 

Fig. 4. 4 : Les courbes de dispersion des phonons calculées pour la surface 

alliage ordonnée Cu(110) − 2x1 − Pd avec la bande des phonons en volume. Les 

états de surface sont indiqués par des lignes en pointillés. 
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Par ailleurs, la caractéristique la plus saisissante dans les branches de phonons du système de 

surface alliage métallique ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, en comparaison avec celles du 

système de surface propre Cu(110), est l’apparition de nouvelles branches de phonons 

optiques. En effet, le système de surface alliage ordonnée Cu(110) − 2x1 − Pd montre cinq 

branches de phonons de surface. L’une d’entre elles  apparait au dessous du spectre de la 

bande des phonons de volume identifiée comme 𝑆6. Cependant, les autres quatre branches 

apparaissent dans le gap d'énergie droite.  

Notons que, l’apparition de nouvelles branches de phonons localisées  au voisinage de la 

surface alliage métallique ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, en comparaison avec le système de 

surface propre Cu(110), est justifiable. En effet, l’évaporation d’atomes de Pd sur une  

surface substrat Cu(110), change la structure surfacique de cette dernière. En particulier, ces 

nouvelles branches de phonons de surface sont dues, essentiellement aux vibrations des 

atomes de Cu et Pd dans la direction perpendiculaire, à la surface du  mélange CuPd, avec une 

contribution significative de la part des atomes de Pd, comme nous allons le voir dans les 

spectres des densités d'états vibrationnelles qui vont venir dans le paragraphe suivant. 

4. 4. 2  Densités d’états vibrationnelles 

Pour illustrer les changements dans les spectres des phonons, nous avons calculé les 

densités d’états vibrationnelles locales (LDOS) jusqu’au quatrième couche atomique, en 

utilisant le procédé basé sur l’équation (2. 17) donnée au chapitre 2. Ces densités d'états sont 

données en unités arbitraires en fonction de la fréquence normalisée Ω dans la première zone 

de Brillouin. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4. 5 qui vient, ensemble avec la 

densité d’états vibrationnelle d’un atome de cuivre en volume, dans le but de faire une 

comparaison. 

Comme on peut le constater, sur la figure 4. 5, la densité d’état vibrationnelle par couche 

atomique commence à se rapprocher de celle du volume, à partir de la quatrième couche 

atomique, où on observe seulement des petites différences par rapport au spectre de la densité 

d’états vibrationnelle d'un atome de  cuivre en  volume. Les plus grandes différences, 

comparées au volume, se produisent dans la première couche atomique de Cu et dans la 

deuxième couche atomique du mélange de Cu − Pd. Nous avons calculé les densités d’états 

vibrationnelles des atomes de Cu et de Pd dans la couche alliage (deuxième couche atomique) 
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séparément. Les modes vibrationnels,  liés aux déplacements des atomes dans la première 

couche atomique de Cu et dans la deuxième couche d'alliage de Cu − Pd, sont présents partout, 

des basses fréquences au gap d’énergie élevée, ils sont représentés par le nombre important de 

pics apparaissant dans les spectres des densités d’états vibrationnelles de ces deux couches 

atomiques.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous  pouvons  voir  aussi, dans  les  spectres  des  densités  d’états  vibrationnelles 

correspondant au mélange Cu − Pd, que le nombre de pics dus aux déplacements des atomes 

de Pd est plus important que celui dus aux déplacements des atomes de Cu, ce qui est une 

Fig. 4. 5 : Densité d’états vibrationnelle locale (en lignes continue) de la surface 

alliage ordonnée Cu(110) − 2x1 − Pd avec la densité d’état de volume du cuivre 

(lignes en pointillé). Les lignes continue et discontinue pour la couche 2 montrent  

la densité d’états vibrationnelle pour les atomes de Cu et de Pd respectivement.  
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justification pour les nouvelles branches de phonons de surface vues dans les courbes de 

dispersion de la figure 4. 4,  pour la surface alliage ordonnée Cu(110) − 2x1 − Pd, qu'elles 

sont dues, en effet, en grande partie aux vibrations des atomes de palladium dans la direction 

perpendiculaire à la surface du mélange Cu − Pd. L’origine de cette différence dans la 

contribution vibrationnelle atomique est due essentiellement à la masse atomique d’un atome 

de Pd qui est grande par rapport à celle du  Cu, et aussi à l’énergie de surface du palladium 

(2.043 𝐽. 𝑚−2) qui est grande devant celle du cuivre (1.934 𝐽. 𝑚−2). 

Cependant, la caractéristique principale dans les spectres des densités d’états vibrationnelles 

de la surface alliage métallique ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, est les pics de Pd apparaissant 

aux basses fréquences au-dessous de la densité d’états vibrationnelle de volume. Ils sont 

décalés vers des plus basses fréquences comparés aux pics correspondants de Cu, qui se 

trouvent près des bandes transversales en volume. En outre, les pics les plus prononcés dans 

le spectre de la couche 1, sont reliés aux vibrations de la couche extérieure de cuivre dans la 

direction perpendiculaire à la surface.    

4. 5   Conclusion  

Nous avons présenté les résultats de l'étude des propriétés structurelles et vibrationnelles 

du système de surface alliage métallique ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, avec un mélange 

d’atomes de Cu et de Pd dans la deuxième couche atomique. Des modes localisés en surface 

ont été mis en évidence pour ce système de surface alliage considéré. La caractéristique la   

plus saisissante dans les branches de phonons de la surface alliage Cu(110) − 2x1 − Pd en 

comparaison avec ceux du système de surface propre Cu(110), est l’apparition de nouvelles 

branches de phonons optiques, due essentiellement aux vibrations des atomes de Cu et de Pd 

dans la direction perpendiculaire, à la surface du  mélange d’atomes de Cu et de Pd. 

Cependant, les calculs des densités d’états vibrationnelles locales ont montré que la densité 

d’état vibrationnelle, par couche atomique, commence à se rapprocher de celle du volume à 

partir de la quatrième couche atomique, où il y a seulement des petites différences par rapport 

au spectre des DOS en volume. Par ailleurs, la caractéristique principale dans les spectres des 

densités d’états vibrationnelles du système de surface alliage ordonnée, Cu(110) − 2x1 − Pd, 

est les pics de Pd apparaissant aux basses fréquences, au-dessous de la densité d’états 

vibrationnelle de volume. Ces derniers, sont décalés vers des plus basses fréquences en 

comparaison à ceux de Cu qui se trouvent près des bandes transversales en volume. 
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Chapitre 5 

Calcul des propriétés vibrationnelles de la 

surface alliage ordonnée 𝐏𝐝/𝐀𝐮(𝟏𝟏𝟏) dans 

son domaine de stabilité 

5. 1   Introduction 

Plusieurs processus physiques et chimiques de grande importance ont lieu sur les 

surfaces solides,  tels que la catalyse et la corrosion.  Une meilleure compréhension de ces 

processus à un niveau nanométrique requière une connaissance appropriée des propriétés 

structurales, électronique et dynamique de la surface du substrat. La surface d’un cristal 

provoque de larges modifications dans les liaisons interatomiques dans les premières couches 

atomiques, et ceci a une influence significative sur les propriétés de surface  comparées à 

celles du volume.  

Les propriétés vibrationnelles des atomes dans les couches atomiques en surface sont 

importantes à étudier, par ce que plusieurs phénomènes ayant lieu en surface comme 

l’adsorption, la diffusion ou la croissance cristalline peuvent être significativement 

influencées par la dynamique vibrationnelle de ces couches surfaciques. L’étude de la 

dynamique du réseau des surfaces est connue comme être un outil de base caractérisant les 

propriétés de surface, et complémentaires à d’autres investigations sur les structures de 

surface et les propriétés électroniques [1].  
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D’autre part, il est bien établi que la déposition d’un métal réactif sur une surface substrat 

d’un métal noble mène souvent à une structure de surface alliage, ayant des propriétés 

physiques et chimiques différentes de ceux des surfaces des métaux composants. Cette 

méthode de création de surfaces alliages peut être utilisée pour fabriquer des surfaces 

métalliques, pour un usage spécifique dans de nombreuses applications, y compris la catalyse 

hétérogène, où la structure électronique et l’arrangement géométrique des atomes de surface 

influencent fortement les réactions chimiques ayant lieu en surface. Ainsi une compréhension 

raffinée des propriétés physiques et chimiques des surfaces alliages semble être essentielle 

afin de réaliser davantage progrès dans le contrôle des effets catalytiques [2, 3].  

Un des métaux les plus important pour les applications industrielles, et également pour des 

études fondamentales, est le palladium en raison de son activité catalytique élevée envers 

plusieurs réactions chimiques (dans le vide ou en solution), et aussi de sa capacité d’absorber 

l’hydrogène [4- 7]. Récemment, une attention considérable s’est concentrée sur la physique et 

la chimie du dépôt d’atomes de palladium sur différentes surfaces métalliques sous forme de 

surfaces bimétalliques, cela est dû essentiellement aux importants différences dans les 

propriétés électronique et chimiques du palladium en surface par rapport à celle du palladium 

en volume [8- 10]. Parmi de tels systèmes bimétalliques, le Pd − Au a suscité un intérêt 

considérable en raison de son utilisation pour un certain nombre de réactions catalytiques, 

comme par exemple l’oxydation de CO, la cyclotrimerisation de l’acétylène, la synthétisation 

du monomère d’acétate de vinyle, l’oxydation sélective,  et dans beaucoup d’autres 

applications telles que les cellules à carburant d’hydrogène et les systèmes de lutte contre la 

pollution [11-14].   

Les premières études concernant le système d’alliage Au − Pd ont été réalisées 

principalement pour deux types de systèmes modèles : alliage de volume stable, et surface 

alliage stable préparée par la déposition d’un métal sur une surface bien choisie d’un cristal 

simple d’un autre métal. Un exemple donné, est celui de la déposition d’atomes du métal 

palladium sur la surface (111) du métal d’or [15-17], et celui d’un métal d’or sur la surface 

(111) de Pd [18]. 

Par ailleurs, les surfaces (111) des métaux nobles, tels que Au, Ag, et Cu, présentent des états 

électroniques appelés états de Shockley localisés sur ses surfaces [19-22]. Pour le palladium 

déposé sur la surface Au(111), les états électroniques du Pd < 1𝑀𝐿 ont été étudiées en 

utilisant la spectroscopie de photoélectrons ultraviolet  résolue en angle (𝐴𝑅𝑈𝑃𝑆) [23]. Les 
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états de Shockley de la surface Au(111) persistent, et un état de palladium émerge. Les pics 

dues aux états de surface d'Or et Pd décalent aux faibles énergies avec l’augmentation de la 

concentration du Pd. Les décalages spectraux observés sont reportés comme étant une 

conséquence d’un transfert de charge du métal substrat vers les atomes de Pd déposés.   

L’étude des vibrations atomiques et leurs interactions avec les électrons contribue à la 

compréhension des mécanismes fondamentaux d’une variété de propriétés physiques dans les 

cristaux et sur les surfaces cristallines, telles que les propriétés élastiques, optiques, et 

électrochimiques. Ceci a motivé le présent travail qui vise à calculer la dynamique 

vibrationnelle du système de surface alliage ordonnée Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd. Les 

critères de stabilité de cette structure de surface alliage métallique seront donnés dans un 

premier lieu, par suite nous appliquons la méthode de raccordement pour le calcul des états de 

phonons de surface ainsi que les densités d'états vibrationnelles. Les différents résultats 

numériques obtenus seront interprétés et discutés à la fin de ce chapitre. 

5. 2   Description et stabilité de la surface alliage   

          𝐀𝐮 𝟏𝟏𝟏 −   𝟑 ×  𝟑 𝐑𝟑𝟎° − 𝐏𝐝 

Les deux métaux or et palladium se cristallisent dans une structure cubique à face 

centrée avec les paramètres de réseau 4.08 Å et 3.89 Å, respectivement. Du fait que Au et Pd 

sont miscibles en principe dans le volume, l’occurrence d’une structure de surface alliage 

ordonnée peut être prévue [23]. La morphologie détaillée des systèmes de surface Pd − Au 

variée fortement en fonction des conditions expérimentaux de préparation, en termes de 

technique de dépôt et température de recuit. 

Des  films  ultra-minces  de  palladium  sur  une  surface  substrat  Au(111)  peuvent  être 

préparés par dépôt en vapeur dans un vide ultra-haut (UHV), et étudiés sur une gamme de 

température du substrat de 150 − 650 K, en utilisant différentes méthodes, comme « la 

spectroscopie des électrons Auger  (AES), la spectrométrie de diffusion d'ion à faible énergie 

(𝐿𝐸𝐼𝑆𝑆), la spectrométrie photoélectronique X, ou spectrométrie de photoélectrons induits par 

rayons X  (XPS), et la diffraction d’électrons de faible énergie (LEED) [24-26]. Koel et al. ont 

rapportés que le processus de croissance dans le vide des atomes de palladium sur la surface 

Au(111) dépend fortement da la température du substrat [6, 27]. A une température de 

substrat de 150 K, une pure couche extérieure de Pd est formée  sur la surface Au(111), 
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comme suggéré par l’évolution des signaux « d’AES ». Quand le domaine de température est 

augmenté à 500 K, des données de « LEIS » indicatives d’un mélange d’atomes de palladium 

et d’or sont obtenues [28, 29]. 

Les résultats donnés dans les travaux de Baddeley et al. [28], Chen et al. [30], et Atanasov et 

al. [23], montrent que pour les températures de recuit appropriées du substrat d’or (≿ 500 K), 

une surface alliage ordonnée apparaît avec une périodicité de  3 (voir la figure 5. 1, ci-

dessous). Cette structure de surface alliage est stable pour des températures comprises entre 

500 et 600 K, pour une concentration d’atomes de  palladium égale à 1/3 ML. Cette couche de 

mélange est composée d’un alliage riche en atomes d’or. L’enrichissement significatif 

d’atomes d’or sur la première surface atomique est une conséquence de la minimisation de 

l’énergie libre de surface, puisque l’énergie libre de surface pour Au est 1.626 𝐽/𝑚2, qui est  

inférieure à celle du Pd qui est de 2.043 𝐽/𝑚2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En outre, les propriétés spectroscopiques des états électronique de Shockley induits du 

palladium indiquent dans la référence [24], que ceux-ci proviennent des états de surface de 

Au(111), et sont modifiés par la présence des ilots de Palladium monocouche sur le substrat. 

Puisque ces mesures expérimentales de photoémission sont faites à la température ambiante, 

pour une concentration de Pd < 1𝑀𝐿, nous concluons qu’il est probable que la surface alliage 

ordonnée peut ne pas être stable à la température ambiante, tout en conduisant à la 

Fig. 5. 1 : (a) Schéma représentatif de la surface alliage Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd 

et sa cellule élémentaire correspondante. (b) la première zone de Brillouin du réseau 

réciproque correspondant, comprenant la notation des points de hautes symétries. 
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Atomes de Au 

 

Atomes de Pd 
 

(b) 
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réorganisation des atomes de Pd sous forme d’ilots  sur la surface extérieure de Au. 

Cependant, la question sur la stabilité de cette structure n’est pas encore déterminée 

clairement, et n’est pas indiquée dans les différentes références citées pour cette structure de 

surface alliage [23, 28, 30]. Bien que nos résultats sont généraux, nous limitons leurs validité 

par conséquent à une gamme de tempérante de 500 K –  600 K, où nous sommes assurés de la 

stabilité de la structure de surface alliage ordonnée Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd, bien que 

la question sur cette stabilité demeure ouverte pour d’autres températures. 

5. 3  Etats vibrationnels de la surface alliage métallique ordonnée       

         𝐀𝐮 𝟏𝟏𝟏 − ( 𝟑𝐱 𝟑)𝐑𝟑𝟎° − 𝐏𝐝  

La manière dont les atomes sont arrangés dans une structure cristalline cubique à faces 

centrées, suivant la direction [111], est un empilement ordonné de plans (A B C, A B C, etc.) de 

structure hexagonale comme schématisée dans la figure 5.  2 ci-dessous.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’empilement  commence  tout  d’abord  par  une  couche  atomique  A où  chaque  atome  est 

en contacte avec six autres atomes. Une seconde couche atomique B, identique à la 

précédente, est empilée sur la première de telle manière que chaque atome de la couche B soit 

Fig. 5. 2 : Empilement atomiques ABC d’une structure cristalline cubique à faces 

centrés suivant la direction [111]. 

A 

B 

C 

[111] 
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au contact de trois atomes de la couche inférieure. Une troisième couche atomique C vient 

juste après B dont les atomes sont à l’aplomb des trous de la première couche atomique A non 

occupés par les atomes de la deuxième couche atomique B.   

5. 3. 1  Dynamique vibrationnelle en volume loin de la surface alliage 

La région d’étude en volume suivant la direction [111] est représentée sur la figure 5. 3 

ci-dessous. Cette dernière est choisie d’une manière quelle soit suffisamment éloignée de la 

surface alliage Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd. L’environnement atomique d’un atome d’or 

en volume est formé par 12 atomes premiers voisins situés à une distance 𝑎  2  (𝑎 étant la 

distance interatomique), et 6 atomes seconds voisins à une distance 𝑎. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le repère orthogonal choisi ici peut être défini comme suit : 

 L’axe (𝑜𝑥) coïncident avec la direction [112], c’est-à-dire la direction parallèle à la 

surface alliage; 

Fig. 5.3 : Environnent atomiques d’un atome d’or en volume jusqu’au 

deuxième voisins suivant la direction [111]. 

z [111] 

x 

y 



Chapitre 5                                       Calcul des propriétés vibrationnelles de la surface alliage 

109 

 

 L’axe (𝑜𝑦) est selon la direction [110], c’est-à-dire selon la direction parallèle à la 

surface alliage; 

 L’axe (𝑜𝑧) est suivant la direction [111], c’est-à-dire selon la direction perpendiculaire  

à la surface alliage. 

L’écriture des équations de mouvement (2. 4), pour un atome d’or appartenant à la région de 

volume permet de déterminer la dynamique vibrationnelle en volume du substrat d’or, loin de 

la région de surface alliage considérée. Dans cette étude, on va considérer les premiers et 

seconds voisins, dans le cadre de l’approximation harmonique associée au modèle des forces 

centrales. Suivant les trois directions cartésiennes (𝑥, 𝑦, et 𝑧), on trouve le système 

d’équations de mouvement suivant :    

[Ω2 − 2 2 + 𝜆0 + 3 cos 𝜑𝑦 cos 3𝜑𝑥 +  1 6  cos 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖𝜑𝑥 + 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 ) +  2𝜆0 3  (휁𝑒𝑖4𝜑𝑥

+ 휁−1𝑒−𝑖4𝜑𝑥 ) +  1 3  (1 + 𝜆0 cos2 𝜑𝑦) (휁𝑒−𝑖2𝜑𝑥 + 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥 )]𝑢𝑥(𝐴)

+ [( 3 6) 𝑖 sin 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖𝜑𝑥 − 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 ) −  3 sin 𝜑𝑦 sin 3𝜑𝑥

− ( 3 3 )𝜆0𝑖 sin 2𝜑𝑦 (휁𝑒−𝑖2𝜑𝑥 − 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥 )]𝑢𝑦(𝐴) + [( 2 3) cos 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖𝜑𝑥

+ 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 ) − ( 2 3 )(1 + 𝜆0 cos2 𝜑𝑦)  휁𝑒−𝑖2𝜑𝑥 + 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥 

+   2𝜆0 3)  휁𝑒𝑖4𝜑𝑥 + 휁−1𝑒−𝑖4𝜑𝑥  𝑢𝑧 𝐴 = 0 

[( 3 6) 𝑖 sin 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖𝜑𝑥 − 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 ) −  3 sin 𝜑𝑦 sin 3𝜑𝑥 − ( 3 3 )𝜆0𝑖 sin 2𝜑𝑦 (휁𝑒−𝑖2𝜑𝑥

− 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥 )]𝑢𝑥 𝐴 + [Ω2 − 2 2 + 𝜆0 + cos 𝜑𝑦 cos 3𝜑𝑥

+ 2cos 2𝜑𝑦 +  1 2  cos 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖𝜑𝑥 + 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 ) + 𝜆0 cos2 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖2𝜑𝑥

+ 휁−1𝑒−𝑖2𝜑𝑥 )]𝑢𝑦(𝐴) + [( 6 3) 𝑖 sin 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖𝜑𝑥 − 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 )

+ ( 6 3 )𝜆0𝑖 sin 2𝜑𝑦 (휁𝑒−𝑖2𝜑𝑥 − 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥 )]𝑢𝑧(𝐴) = 0 

[( 2 3) cos 𝜑𝑦 (휁𝑒𝑖𝜑𝑥 + 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 ) − ( 2 3 )(1 + 𝜆0 cos2 𝜑𝑦) (휁𝑒−𝑖2𝜑𝑥 + 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥 )

+ ( 2𝜆0 3 )(휁𝑒𝑖4𝜑𝑥 + 휁−1𝑒−𝑖4𝜑𝑥 )]𝑢𝑥(𝐴)

+    6 3) 𝑖 sin 𝜑𝑦  휁𝑒𝑖𝜑𝑥 − 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 

+ ( 6 3) 𝜆0𝑖 sin 2𝜑𝑦  휁𝑒−𝑖2𝜑𝑥 − 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥  𝑢𝑦 𝐴 +[Ω2 − 2 2 + 𝜆0 

+  4 3  cos 𝜑𝑦  휁𝑒𝑖𝜑𝑥 + 휁−1𝑒−𝑖𝜑𝑥 +  𝜆0 3   휁𝑒𝑖4𝜑𝑥 + 휁−1𝑒−𝑖4𝜑𝑥 

+  2 3   1 + 𝜆0 cos2 𝜑𝑦  휁𝑒
−𝑖2𝜑𝑥 + 휁−1𝑒𝑖2𝜑𝑥  𝑢𝑧 𝐴 = 0                      (5.  1) 
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où  Ω2 = (𝑀Au 𝐾1 ) 𝜔2 symbolise la fréquence normalisée, 𝜆0 = (𝐾2 𝐾1 ) le rapport des 

constantes de force premier et second voisins  𝐾1, 𝐾2 respectivement, et 휁 le facteur de phase 

générique pour la surface, satisfaisant la condition d’évanescence suivant la direction 

cartésienne 𝑧. Les  facteurs  de  phases  suivant  les  directions  𝑥 et  𝑦  sont  définit  par  

𝜑𝑥 =  𝑎 2 6   𝑞𝑥   et 𝜑𝑦 = (𝑎 2  2) 𝑞𝑦 ,  𝑞𝑥  et  𝑞𝑦  étant les composantes suivant 𝑥 et 𝑦 du 

vecteur d’onde du réseau réciproque. 

Les trois équations de mouvement précédentes peuvent être réécrites sous une forme 

matricielle de la manière suivante :         

                                                     [Ω2𝐼 − 𝐷(𝑒𝑖𝜑𝑥 , 𝑒𝑖𝜑𝑦 , 휁, 𝜆0)]  𝑢  = 0                                        (5.  2)  

où 𝐷 représente la matrice dynamique en volume de taille (3𝑥3), et  𝐼 est une matrice identité 

de même rang que la matrice 𝐷.  

La condition mathématique pour que le système matriciel homogène (5. 2) ait des solutions non 

triviales est que le déterminant soit nul, soit : 

                                                      𝑑𝑒𝑡[Ω2𝐼 − 𝐷(𝑒𝜑𝑥 , 𝑒𝜑𝑦 , 휁, 𝜆0)] = 0                                       (5.  3)  

Cette  équation  peut  se  mettre  sous  forme  d’une  équation  caractéristique  séculaire  de 

degré 6 en 휁, à savoir : 

                              𝐴0 + 𝐴1휁 + 𝐴2휁
2 + 𝐴3휁

3 + 𝐴4휁
4 + 𝐴5휁

5 + 𝐴6휁
6 = 0                                   (5.  4)  

où les coefficients 𝐴𝑛  sont des fonctions de Ω, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 , et 𝜆0. En outre, la symétrie de notre 

modèle en volume permet de constater que si 휁  et solution de l’équation (5. 4), le facteur de 

phase 휁−1 l’est aussi. 

Afin de satisfaire la condition d’évanescence qui est, 휁 < 1 , on ne doit prendre que les 3 

valeurs physiquement acceptable pour 휁 parmi les racines de l’équation (5. 4). Le champ 

d’évanescence est alors rigoureusement déterminé en volume pour le système de surface 

alliage considéré Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd, puisque ces solutions constituent dans 

l’espace {Ω, 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦} la base des modes évanescents. 

 



Chapitre 5                                       Calcul des propriétés vibrationnelles de la surface alliage 

111 

 

5. 3. 2  Matrice dynamique du système de surface alliage ordonnée             

             𝐀𝐮 𝟏𝟏𝟏 − ( 𝟑𝐱 𝟑)𝐑𝟑𝟎° − 𝐏𝐝 

Les équations linéaires du mouvement gouvernant les déplacements vibrationnels des 

atomes des différents sites dans ce système, contenue de l’équation (2. 4), sont données dans 

l’approximation harmonique qui est valide pour des températures bien au-dessous de la 

température de transition du solide liquide des deux matériaux métalliques, à savoir 1828 K 

pour le palladium et 1337 K pour l’or.   

Dans notre approche théorique, pour la détermination des constantes de forces appropriées 

entre atomes premiers et deuxièmes voisins dans le système de surface alliage ordonné définis 

précédemment, on utilise les résultats numériques donnés par  les premiers principaux calculs 

de Wu et al [31], où ils calculent les constantes de forces pour un certaines nombre de liaisons 

métal-métal à structure cubique à faces centrées, y compris ceux  du Au − Au et Au − Pd, et 

cela, en utilisant une méthode dite Vienna ab initio simulation package (VASP), qui 

implémente une approche  dite Blochl’s projector augmented wave (PAW) dans 

l'approximation de densité local (local density approximation, LDA). Leurs résultats sont 

donnés en fonction de la longueur de liaison entre les sites atomiques correspondants.  

 

 

Compte tenu de la structure cristalline aux frontières de la surface alliage métallique 

considérée,  et toute en négligeant les effets de relaxation ou de reconstruction, nous sommes 

en mesure de déterminer les valeurs numériques des constantes de forces nécessaire pour nos 

calculs numériques. Nous avons regrouper dans le tableau 5. 1, ci-dessus, les résultats que 

Type de paire Longueurs des liaisons (Å) Constantes de force (J. m−2) 

(Au − Au)1 

(Au − Au)2 

(Pd − Pd)1 

(Pd − Pd)2 

(Au − Pd)1 

(Au − Pd)2 

2.88 

4.08 

2.75 

3.89 

2.82 

3.98 

35.9 

02.9 

44.5 

03.6 

54.4 

03.9 

Tab. 5. 1 : Les constantes de forces premiers et seconds voisins calculées à partir de la référence 

de Wu et al [19]. en fonction des longueurs des liaisons atomiques. 
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nous avons obtenus pour les paires de liaison atomiques (Au − Au)1, (Au − Au)2, (Pd − Pd)1, 

(Pd − Pd)2, (Au − Pd)1, (Au − Pd)2. 

La  matrice  dynamique  𝑀𝑑   du  système  de  surface  alliage  métallique ordonnée 

Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd,  trouve  alors  son  origine  dans  l’écriture  des  équations 

de mouvement vibrationnel des atomes (A), (B), (C), (D), et (E), indiqués sur la figure 5. 4, 

ci-dessous. Ces atomes sont choisis de telle manière qu’ils appartiennent à la zone de surface 

ainsi que à la zone de raccordement possédant un environnement de la région de volume. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’ensemble des équations de mouvement vibrationnel des atomes définit précédemment 

constituera un système linéaire homogène. Celui-ci, peut se mettre sous forme d’une matrice 

Fig. 5. 4 : Schéma représentatif de l’environnement atomiques de la surface alliage 

ordonnée Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd jusqu’au quatrième plan atomique, montrant les 

atomes (A), (B), (C), (D), et (E), pour lesquels les équations de mouvement sont écrites.  

y 

z [111] 

x 

(𝐀) 

(𝐁) (𝐂) 

(𝐃) 

(𝐄) 

Atomes de Pd 

Atomes de Au 
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rectangulaire 𝑀𝑑 , contenant plus d’inconnus (18 inconnus) que d’équations (15 équations) 

telle que :        

                                                                          𝑀𝑑    𝑈  =   0                                                                       (5.  5)     

avec, 

dim   𝑀𝑑 = 15 x 18 

dim    𝑢     = 18 x 1 

dim    0     = 15 x 1 

où   𝑢   est un vecteur colonne décrivant les déplacements vibrationnels, de tous les atomes 

d’une maille élémentaire de la zone considérée.    

Dans  la page suivante, nous avons regroupé dans un tableau, les éléments de la matrice 

défaut Md  trouvée.  
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avec : 

𝑑1 = Ω2 − 𝜆3 − (𝜆2 2 ) −  3 2   𝜆1 + 𝜆4  

𝑑2 =  3𝜆4 4  (1 + cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑3 = ( 3𝜆4 4) (1 − cos 6 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑4 =  3𝜆1 4  (1 + cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑5 = (− 3𝜆1 4) (1 − cos 6 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑6 =  𝜆2 3  +  𝜆3 3  cos 2 𝜑𝑦 +  2𝜆3 3  (cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥) +  𝜆2 6  cos 𝜑𝑦 (cos 3 𝜑𝑥

− 𝑖 sin 3𝜑𝑥) 

𝑑7 = ( 3𝜆3 3 )𝑖 sin 2𝜑𝑦 − ( 3𝜆2 6) 𝑖 sin 𝜑𝑦 [cos 3𝜑𝑥 − 𝑖𝑠𝑖𝑛3𝜑𝑥] 

𝑑8 = − ( 2𝜆2 3 ) − ( 2𝜆3 3) cos 2 𝜑𝑦 + ( 2𝜆3 3) (cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥)

+ ( 2 𝜆2 3) cos 𝜑𝑦 (cos 3 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 3𝜑𝑥) 

𝑑9 = Ω2 − 𝜆3 −  𝜆2 2  −  3 2   𝜆1 + 𝜆4 − 𝜆1(cos2 𝜑𝑦 + 𝑖. sin2𝜑𝑦) 

𝑑10 =  𝜆4 4   1 + cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥 + 𝜆4[cos(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑11 =  𝜆1 4   1 + cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥  

𝑑12 = 𝜆3 cos 2 𝜑𝑦 +  𝜆2 2  cos 𝜑𝑦 (cos 3 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 3𝜑𝑥) 

𝑑13 = −(2 𝜆3  6 )𝑖 sin 2𝜑𝑦 − (2𝜆2  6 )𝑖 sin 𝜑𝑦 [cos 3𝜑𝑥 − 𝑖𝑠𝑖𝑛3𝜑𝑥] 

𝑑14 = Ω2 − (𝜆3 + 2𝜆2) 

𝑑15 =  2𝜆2 3  +  2 𝜆3 3  cos 2 𝜑𝑦 +  𝜆3 3  (cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥)

+  4𝜆2 3  cos 𝜑𝑦 (cos 3 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 3𝜑𝑥) 

𝑑16 =  3𝜆4 4  (1 + cos 6 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑17 = ( 3𝜆4 4) (1 − cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑18 = 𝑒. Ω2 − 𝜆6 − 3𝜆4 − (𝜆5 2 ) 

𝑑19 =  3𝜆4 2  cos 3𝜑𝑥 (cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 3𝜑𝑦) 

𝑑20 = ( 3𝜆4 2) 𝑖sin 3𝜑𝑥 (cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 3𝜑𝑦) 

𝑑21 =   𝜆5 12  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (𝜆5 3) [cos(3𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

+ (2𝜆6 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] + (𝜆6 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

𝑑22 = ( 3 𝜆5 12 )(1 − cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + ( 3 𝜆6 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 −cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 + sin𝜑𝑦)] 
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𝑑23 = ( 2 𝜆5 6 )(1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − ( 2 𝜆5 3) cos(3𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥

+ 𝜑𝑦)] + ( 2𝜆6 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)]

− ( 2𝜆6 6 ) (cos 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

𝑑24 =  𝜆4 4   1 + cos 6 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 6𝜑𝑥 + 𝜆4[cos(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑25 = 𝜆4 +  𝜆4 2  cos 3𝜑𝑥 (cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 3𝜑𝑦) 

𝑑26 =  𝜆5 4  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (𝜆6 2 ) (cos 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦

+ 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)] 

𝑑27 =  𝜆5  6   1 − cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦 − (𝜆6  6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 −cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 + sin𝜑𝑦)] 

𝑑28 = 𝑒. Ω2 − (𝜆6 + 2𝜆5) 

𝑑29 =  2 𝜆5 3  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (2 𝜆5 3) [cos(3𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

+ (𝜆6 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] + (𝜆6 3 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

𝑑30 =  3𝜆1 4  (1 + cos 6 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑31 = − ( 3𝜆1 4) (1 − cos 6 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 6𝜑𝑥) 

𝑑32 =  3𝜆4 2  cos 3𝜑𝑥 (cos 3 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 3𝜑𝑦) 

𝑑33 = −( 3𝜆4 2 ) 𝑖sin 3𝜑𝑥 (cos 3 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 3𝜑𝑦) 

𝑑34 = Ω2 −  3 2   𝜆1 + 𝜆4 − 𝜆3 − (𝜆2 2 ) 

𝑑35 =  𝜆2 12  (1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (𝜆2 3) [cos(3𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)]

+ (2 𝜆3 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥+𝜑𝑦)] + (𝜆3 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 − sin3𝜑𝑦)] 

𝑑36 = −( 3 𝜆2 12 )(1 − cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + ( 3 𝜆3 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 − cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 + sin𝜑𝑦)] 

𝑑37 = ( 2 𝜆2 6 )(1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − ( 2𝜆2 3) [cos(3𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3𝜑𝑥

− 𝜑𝑦)] + ( 2 𝜆3 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥+𝜑𝑦)]

− ( 2 𝜆3 6 ) (cos 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 + cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦

− sin3𝜑𝑦)] 

𝑑38 =  𝜆1 4   1 + cos 6 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 6𝜑𝑥 + 𝜆1[cos(3𝜑𝑥 − 3𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3𝜑𝑥 − 3𝜑𝑦)] 

𝑑39 =  𝜆4 2  cos 3𝜑𝑥 (cos 3 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 3𝜑𝑦) 
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𝑑40 =  𝜆2 4  (1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (𝜆3 2 ) (cos 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 + cos 3 𝜑𝑦

+ 𝑖. (sin𝜑𝑦 − sin3𝜑𝑦)] 

𝑑41 = −(𝜆2  6 )(1 − cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − (𝜆3  6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 − cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 + sin3𝜑𝑦)] 

𝑑42 =  2 𝜆2 3  (1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (2𝜆2 3) [cos(3𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)]

+ (𝜆3 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥+𝜑𝑦)] + (𝜆3 3 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 + cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 − sin3𝜑𝑦)] 

𝑑43 = (𝜆2 3 ) + (2𝜆3/3)[cos 6𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛6𝜑𝑥] 

𝑑44 = − ( 2𝜆2 3 ) + ( 2𝜆3/3)[cos 6𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛6𝜑𝑥] 

𝑑45 = (𝜆5 12 ) + (𝜆6 6) [cos(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑46 = ( 3𝜆5 12 ) + ( 3 𝜆6 6) [cos(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑47 = ( 2𝜆5 6 ) − ( 2 𝜆6 6) [cos(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑48 = (𝜆2 12 ) + (𝜆3 6) [cos(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] 

𝑑49 = − ( 3𝜆2 12 ) − ( 3 𝜆3 6) [cos(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] 

𝑑50 = ( 2𝜆2 6 ) − ( 2 𝜆3 6) [cos(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] 

𝑑51 = Ω2 −  7 2  −𝜆0 −  1 12   𝜆5 + 5𝜆2 −  1 6   𝜆6 + 5𝜆3 + 3 cos 𝜑𝑦 cos 3 𝜑𝑥  

𝑑52 = ( 3 12)  𝜆2 − 𝜆5 + ( 3 6)  𝜆3 − 𝜆6 −  3 sin 𝜑𝑦 sin 3 𝜑𝑥  

𝑑53 =   2 6   𝜆2 + 𝜆6 − 𝜆3 − 𝜆5  

𝑑54 =  1 12  (1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (1 3) [cos(3𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)]

+ (2 𝜆0 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥+𝜑𝑦)] + (𝜆0 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 + cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 − sin3𝜑𝑦)] 

𝑑55 = −( 3 12) (1 − cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + ( 3 𝜆6 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 − cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 + sin3𝜑𝑦)] 

𝑑56 = ( 2 6 )(1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − ( 2 3) [cos(3 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)]

+ ( 2𝜆0 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3𝜑𝑥+𝜑𝑦)] − ( 2 𝜆0 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 + cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 − sin3𝜑𝑦)] 

𝑑57 = (𝜆5 4 ) + (𝜆6 2) [cos(3𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑58 = (𝜆5  6 ) − (𝜆6  6) [cos(3𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑59 = (𝜆2 4 ) + (𝜆3 2) [cos(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] 

𝑑60 = −(𝜆2  6 ) + (𝜆3  6) [cos(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] 
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𝑑61 = Ω2 −  7 2  −𝜆0 −  1 4   𝜆2 + 𝜆5 −  1 2   𝜆3 + 𝜆6 + 2 cos 2𝜑𝑦 + cos 𝜑𝑦 cos 3 𝜑𝑥  

𝑑62 = (1  6 ) 𝜆2 + 𝜆6 − 𝜆3 − 𝜆5  

𝑑63 =  1 4  (1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (𝜆0 2 ) (cos 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 + cos 3 𝜑𝑦

+ 𝑖. (sin𝜑𝑦 − sin3𝜑𝑦)] 

𝑑64 = −(1  6 )(1 − cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − (𝜆0  6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 − cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 + sin3𝜑𝑦)] 

𝑑65 = (2𝜆2 3 ) + (𝜆3/3)[cos 6𝜑𝑥 + 𝑖. 𝑠𝑖𝑛6𝜑𝑥] 

𝑑66 = (2𝜆5 3 ) + (𝜆6 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦) − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 3𝜑𝑦)] 

𝑑67 = (2𝜆2 3 ) − (𝜆3 3) [cos(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(3𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] 

𝑑68 = Ω2 − 2−𝜆0 −  𝜆6 3  −  2 3   𝜆3 + 𝜆5 + 2𝜆2  

𝑑69 =  2 3  (1 + cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (2 3) [cos(3 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 − 𝜑𝑦)]

+ (𝜆0 3)  cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦 − 𝑖 sin(3 𝜑𝑥+𝜑𝑦)] + (𝜆0 3 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 𝜑𝑦 + cos 3 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin𝜑𝑦 − sin3𝜑𝑦)] 

𝑑70 =  1 12  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (2𝜆0 3) [cos(3𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

+ (1 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] + (𝜆0 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

− 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

𝑑71 = − ( 3 12) (1 − cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − ( 3 𝜆0 6) (cos 3 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦

− cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 + sin𝜑𝑦)] 

𝑑72 = ( 2 6 )(1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + ( 2𝜆0 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

− ( 2 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] − ( 2 𝜆0 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

− 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

𝑑73 = Ω2−2(2 + 𝜆0) + 3 cos 𝜑𝑦 cos 3 𝜑𝑥  

𝑑74 = − 3 sin 𝜑𝑦 sin 3 𝜑𝑥  

𝑑75 =  1 12  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (1 3) [cos(3𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

+ (2𝜆0 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] + (𝜆0 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)] 

𝑑76 = ( 3 12) (1 − cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + ( 3 𝜆0 6) (cos 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦

− cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 + sin𝜑𝑦)] 
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𝑑77 = ( 2 6 )(1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − ( 2 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

+ ( 2𝜆0 3)  cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] − ( 2 𝜆0 6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

𝑑78 =  1 4  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) +  𝜆0 2  (cos 3 𝜑𝑥 − 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦

+ 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)] 

𝑑79 = −(1  6 )(1 − cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (𝜆0  6 ) (cos 3 𝜑𝑥

− 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 −cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 + sin𝜑𝑦)] 

𝑑80 = Ω2−2(2 + 𝜆0) + 2 cos 2𝜑𝑦 + cos 𝜑𝑦 cos 3 𝜑𝑥  

𝑑81 =  1 4  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) +  𝜆0 2  (cos 3 𝜑𝑥 + 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦

+ 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)] 

𝑑82 = (1  6) (1 − cos 2 𝜑𝑦 − 𝑖 sin 2𝜑𝑦) − (𝜆0  6 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 −cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 + sin𝜑𝑦)] 

𝑑83 =  2 3  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (𝜆0 3) [cos(3𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

+ (2 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] + (𝜆0 3 ) (cos 3 𝜑𝑥

− 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

𝑑84 = Ω2−2(2 + 𝜆0) 

𝑑85 =  2 3  (1 + cos 2 𝜑𝑦 + 𝑖 sin 2𝜑𝑦) + (2 3) [cos(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦) + 𝑖 sin(3 𝜑𝑥 + 𝜑𝑦)]

+ (𝜆0 3) [cos(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥) + 𝑖 sin(𝜑𝑦 − 3 𝜑𝑥)] + (𝜆0 3 ) (cos 3 𝜑𝑥

+ 𝑖 sin 3𝜑𝑥)[cos 3 𝜑𝑦 +cos 𝜑𝑦 + 𝑖. (sin3𝜑𝑦 − sin𝜑𝑦)]  

et                      𝑒 = [𝑀𝑃𝑑 /𝑀𝐶𝑢 ] 

Les termes 𝜆0, 𝜆1, 𝜆2, 𝜆3, 𝜆4, et 𝜆5, dans ces expressions représentent les rapports des 

constantes de forces utilisées en surface à celle du volume 𝐾1 entre premier voisins. 

5. 3. 3  Matrice de raccordement 

Cette partie de notre étude a pour but d’établir les relations de raccordement entre les 

déplacements vibrationnels, des atomes appartenant au domaine de la surface alliage 

Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd, et les champs vibrationnels des modes évanescents en 

volume. Pour se faire, nous allons représenter les déplacements atomiques des sites 

appartenant à la région de raccordement par une combinaison linéaire de vecteur {𝐑} 
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définissant un espace fini. La connaissance des facteurs de phase [휁, 1/휁], caractérisant les 

modes évanescents dus à la présence de la surface alliage, et déterminés à partir de l’étude 

précédente effectuée en volume, permet de faire cet état de raccordement. 

Pour un atome appartenant à la région de raccordement de notre système de surface alliage, 

on peut décrire ses déplacements vibrationnels à l’aide de la relation suivante : 

                                                 𝑢𝛼 𝑛𝑥 , 𝑛𝑦 , 𝑛𝑧 =  ζ𝑖
𝑛𝑧  𝐴 𝛼, 𝑖  𝑅

𝑖=3

𝑖

                                                (5. 6) 

dans laquelle α, représente une des trois directions cartésiennes et 𝐴(, 𝑖), sont les poids 

pondérés  associés aux différents modes évanescents. Ils sont déterminés à l’aide des 

cofacteurs de la  matrice dynamique en volume 𝐷 définie auparavant. 

Le vecteur 𝑢, décrivant les déplacements vibrationnels de tous les atomes d’une maille 

élémentaire de la zone considérée précédemment dans la figure 5. 4, peut se décomposer en 

deux parties : l'une est notée par 𝑖𝑟𝑟, elle est constituée par les déplacements atomiques des 

quatre sites irréductibles formant la région de défaut (la surface) c’est-à- dire les atomes (A), 

(B), (C), et (D). Quand à l'autre qu'on note par 𝑟𝑎𝑐, elle est formée par les déplacements 

associées au site raccordé (E), ceci pour la  base R. Ainsi on écrit : 

                                                                        𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
                                                                (5. 7) 

avec,                                                  𝑑𝑖𝑚  𝑖𝑟𝑟  = (12 x 1) 

𝑑𝑖𝑚  𝑟𝑎𝑐  = (6 x 1) 

A partir de là, on peut décrire le raccordement des atomes à l’aide des expressions suivantes : 

                                                       𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
                                             (5. 8) 

où 𝐼𝑑  est une matrice identité de dimension (12 x 12) ; et  𝑅1, et 𝑅2 sont des matrices carrés de 

dimensions (3 x 3) données par : 
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𝑅1 =  

휁1
2 𝐴(1, 1) 휁2

2 𝐴(1, 2) 휁3
2 𝐴(1, 3)

휁1
2 𝐴(2, 1) 휁2

2 𝐴(2, 2) 휁3
2 𝐴(2, 3)

휁1
2 𝐴(3, 1) 휁2

2 𝐴(3, 2) 휁3
2 𝐴(3, 3)

  

𝑅2 =  

휁1
3 𝐴(1, 1) 휁2

3 𝐴(1, 2) 휁3
3 𝐴(1, 3)

휁1
3 𝐴(2, 1) 휁2

3 𝐴(2, 2) 휁3
3 𝐴(2, 3)

휁1
3 𝐴(3, 1) 휁2

3 𝐴(3, 2) 휁3
3 𝐴(3, 3)

  

En  mettant  𝑀𝑅 =  
𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

  ,  le  système  d’équation  (5. 8)  peut  s’exprimer  à  l’aide  de 

cette matrice comme suit : 

                                                 𝑢  =  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑟𝑎𝑐  
 =  

𝐼𝑑 0
0 𝑅1

0 𝑅2

  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =  𝑀𝑅  

  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
                       (5. 9) 

la matrice 𝑀𝑅 de dimension (18 x15) est appelée matrice de raccordement. 

En utilisant cette relation, on peut réécrire le système d’équations (5. 5) de la manière 

suivantes : 

                                             𝑀𝑑(15x18)  .  𝑀𝑅(18x15)  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =    0                                    (5. 10) 

Soit encore ;  

                                                       𝑀𝑠(15x15)  
  𝑖𝑟𝑟  

  𝑅  
 =    0                                                      (5. 11) 

avec 𝑀𝑠 définit comme étant le produit matriciel des deux matrices 𝑀𝑑  et 𝑀𝑅. 

Ceci,  pour  des  valeurs  des  rapport  de  constantes  de  forces  𝜆0, 𝜆1, 𝜆2, 𝜆3, 𝜆4,𝜆5, et 𝜆6, 

les modes propres de phonons de surface localisés au voisinage de la surface alliage 

métallique ordonnée,  Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd, sont déterminés à l’aide de la relation 

de compatibilité suivante :  

                                                        𝑑𝑒𝑡 𝑀𝑠(15x15) =  0                                                             (5. 12) 
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5. 4   Discussion et interprétation des résultats numériques 

5. 4. 1  Vibrations de la surface alliage 𝐀𝐮 𝟏𝟏𝟏 −   𝟑 ×  𝟑 𝐑𝟑𝟎° − 𝐏𝐝 

Les propriétés dynamiques du système de surface alliage métallique ordonnée 

Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd sont présentées dans cette partie. En particulier, nous avons 

calculé les phonons de surface du système de surface propre Au(111) comme système de 

référence afin d'apprécier les effets des atomes de palladium sur cette surface. Les états de 

phonons de surface calculés (lignes continues) pour les deux systèmes de surfaces Au(111) et 

Au 111 −   3 ×  3 R30° − Pd, sont donnés en général suivant les trois directions de hauts 

symétries ΓM    , MK     , et KΓ     comme indiqué sur  les figures 5. 5 et 5. 6 ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les résultats pour le système de surface propre Au(111) dans la figure 5. 5, présentent  deux 

branches de phonons localisées sous la bande des phonons de volume. La plus basse d’entre 

elle est appelée branche de Rayleigh. Aux plus grands longueurs d’onde (c’est-à- dire au 

voisinage du point Γ) ce mode correspond essentiellement aux déformations vibrationnelles 

verticales de la surface. Cependant, aux plus petites longueurs d’ondes, son caractère 

vibrationnelle peut changer de manière significative. Cette branche est comparable à celle 

Fig. 5. 5 : Les courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour 

le système de surface propre  Au(111) avec la bande des phonons en 

volume. Les états de surface sont indiqués par les lignes continues. 
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calculée précédemment par Heid et al en utilisant des méthodes ab initio sous l’appellation 𝑆1 

[1]. Notons que l’ensemble des résultats théoriques, celui que nous trouvons ici et celui de la 

référence [1], peuvent être comparés aux résultats expérimentaux de Harten et al [32]. Nous 

résultats montrent une branche de résonance dans la première moitié de l’intervalle Γ𝑀    , prés 

de la limite inférieure de la bande de volume, qui devient une branche de phonon de surface 

dans la deuxième moitié de cet intervalle, en accord avec les données expérimentales. Nos 

résultats théoriques montrent aussi une résonance dans l’intervalle KΓ     prés de la limite 

inférieure de la bande de volume, dans le référence [1] c’est une branche de phonon de 

surface, la aussi les données expérimentales sont en accord en partie avec nos résultats et en 

partie avec ceux de la référence [1]  pour cette branche. Par ailleurs, la figure 5. 5 présente 

aussi des branches de phonon de surface observées à des énergies plus élevées, situées dans 

les deux régions de gap. Celles-ci, sont également comparables aux branches 𝑆2 et 𝑆3 obtenues 

dans la référence [32], cependant, elles sont déplacées dans notre travail vers des énergies 

plus élevées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans la figure 5. 6, Ci-dessus, nous présentons nos calculs correspondants aux phonons de 

surface de la surface alliage ordonnée Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd. La branche de Rayleigh 

pour la surface Au(111), est maintenue, mais modifiée très légèrement pour la surface alliage. 

Fig. 5. 6 : Les courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour 

la surface alliage Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd avec la bande des phonons 

en volume. Les états de surface sont indiqués par les lignes continues.  
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Cependant, deux nouvelles branches apparaissent au-dessous de la bande des phonons en 

volume le long des direction de haut symétrie MK      et ΓM    . Puisqu’il n’y a aucun résultat 

théorique ou expérimental précédent pour comparer avec, il est difficile en ce moment de 

présenter toutes les conclusions en ce qui concerne ces deux branches. Les branches de 

phonons dans, les deux gaps d’énergie, sont fortement modifiées par la présence des atomes 

de palladium dans la couche extérieure de la surface alliage. Etant donné que la masse 

atomique effective et les constantes élastiques diminue et augmentent respectivement dans 

une représentation de champ moyen, pour la couche extérieure, il est susceptible que les 

branches de phonons de la surface Au(111) soient poussées vers le haut dans la surface 

alliage ordonnée   Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd ; pour être remplacées par des résonances 

dans les gaps d’énergie supérieures. 

Par ailleurs, la caractéristique la plus frappante dans les branches de phonons de surface du 

système de surface alliage ordonnée, Au 111 −   3x 3 R30° − Pd, en comparaison à celles 

du système de surface propre Au(111), est l’apparition de nouvelles branches de phonons 

optiques. En effet, le système de surface alliage ordonnée, Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd, 

exhibe  trois branches de phonons de surface. L’une d’entre elles apparaît juste à la limite 

supérieure de la bande des phonons en volume, quand aux deux autres, elles sont localisées 

plus haut au-dessus de cette bande. C’est claire que ces nouvelles branches de phonons de 

surface sont induites par la présence des monomères de palladium entourés par six plus 

proches voisins d’atomes d’or dans la couche atomique extérieure. D’autre part, puisque 

l’atome de  palladium est plus léger que celui d’or pourtant relié par des constantes de force 

Au − Pd supérieures aux constantes de force individuelle Au − Au et Pd − Pd, il est 

raisonnable de s’attendre à ce que la densité d’états vibrationnelle se concentre fortement sur 

l’atome de palladium dans la surface alliage. Ceci s’avère être le cas, comme on le verra dans 

ce qui suit des résultats des densités d’états vibrationnelles. 

5. 4. 2  Densité d’états vibrationnelle 

Les densités d’états vibrationnelles locales (LDOS) sont calculées numériquement, par 

site atomique dans la couche de surface extérieure, en utilisant une procédure numérique 

basée essentiellement sur l’équation (2. 17), que nous avons donnée déjà dans les chapitres 

précédents. Ces  densités  d’états  sont  données, d'une  manière  générale,  en  une  unité  

arbitraire, en fonction de la fréquence normalisée  dans la première  zone de Brillouin.   Sur 
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la figure 5. 7, ci-dessous, nous présentons nos résultats numériques des densités d’états 

vibrationnelles pour un site atomique d’or dans la couche atomique extérieure du système de 

surface propre Au(111), comme référence pour pouvoir faire une comparaison.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Par ailleurs, sur la figure 5. 8, ci-dessous, les densités d’états vibrationnelles locales des sites 

atomiques d’or et de palladium, dans la couche extérieure du système de surface alliage 

métallique ordonnée, Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd, sont présentées et identifiées comme 

suit : Au couche 1, et Pd couche 1, pour les distingués par la suite des sites atomiques d’or 

dans les couches atomiques plus profondes. Une comparaison générale entre les densités 

d’états vibrationnelles locales des sites atomiques d'or et de Pd, dans la surface alliages, avec 

celles des sites atomiques d’or dans le système de surface propre Au(111), montre des 

différences importantes. 

La première observation à noter est que les densités d’états vibrationnelles, dans le système de 

surface alliage ordonnée, se décalent vers les énergies les plus élevées. Quant à la deuxième 

observation, elle consiste dans la diminution  remarquable dans le spectre des densités d’états 

vibrationnelles du site atomique d’or dans la surface alliage, en comparaison à celui du site 

atomique d’or en première couche dans le système de surface propre Au(111).  

Fig. 5. 7 : La densité d’états vibrationnelle locale des sites atomiques d’or dans la 

première couche atomique de la propre surface Au(111). 
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En outre, les densités d’états vibrationnelles des sites atomiques de palladium en première 

couche, dans la surface alliage présentent un spectre remarquablement fort et répandu en 

comparaison à celui des sites atomiques d’or dans la même couche.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Notons aussi en particulier l’augmentation des densités d’états vibrationnelles vers la limite 

des énergies plus élevées, pour les sites atomiques de Pd en première couche, qui est 

complètement absent pour la surface propre Au(111). Ces différences sont dues certainement 

à la présence d’atomes de palladium dans la couche de surface extérieure, ce qui correspond à 

un transfert net d’activité vibrationnelle à partir des sites atomiques d’or aux sites atomiques 

de palladium [24]. Une analyse plus profonde de ce point aurait besoin d’une clarification 

Fig. 5. 8 : Densité d’états vibrationnelle locale des sites atomiques de Au et de Pd 

dans la première couche atomique de la surface alliage Au 111 − ( 3x 3)R30° − Pd. 

Le spectre discontinu représente la densité d’états vibrationnelle du système de 

surface propre Au(111) pour référence. 
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comme par exemple pourquoi la constante de force premiers voisins K1(Au − Pd) dans le 

système  de  surface alliage,  est  plus grande  que  les  constantes  de  force  individuelles 

K1(Au − Au)  et  K1(Pd − Pd)  calculées  à  partir  des  résultats  de  Wu  et  al.[31],  est ce 

que cela est dû à un transfert de charge effective en utilisant leur package de simulation 

Vienna ab initio ?. 

5. 5   Conclusion 

Ce travail reporte une investigation des propriétés vibrationnelles de la structure de 

surface alliage ordonnée Au 111 −   3x 3 R30° − Pd, obtenue par dépôt d’atomes de Pd 

sur une surface  111  d’un substrat d’or et recuit à des températures élevées. La méthode de 

raccordement employée pour les calculs analytiques et numériques de ces propriétés 

vibrationnelles en surface, s’avère être un outil théorique de base et efficace. Tout d’abord, 

nos résultats obtenus pour le système de surface propre Au 111  se comparent favorablement 

aux résultats ab initio de Heid et al.,  ainsi qu’aux résultats expérimentaux de Harten et al. 

Cependant, l’aspect le plus remarquable dans nos résultats est l’apparition de nouvelles 

branches de phonons pour le système de surface alliage Au 111 −   3x 3 R30° − Pd en 

comparaison avec le système de surface propre Au 111 . En effet, le système de surface 

alliage ordonnée exhibe  trois branches de phonons de surface observées au-dessus de la 

bande de phonons de volume. Quant aux résultats des densités d’états, ils montrent une 

diminution  remarquable dans le spectre des densités d’états vibrationnelles des sites atomique 

d’or dans la surface alliage, en comparaison à celles du système de surface propre Au 111 . 

Ces différences sont dues essentiellement à la présence d’atomes de palladium dans la surface 

extérieure, ce qui correspond à un transfert net d’activité vibrationnelle à partir des sites 

atomiques d’or aux sites atomiques de palladium.  
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L’intérêt scientifique porté à la connaissance des propriétés des surfaces alliages 

métalliques, nous a motivé à développer une approche théorique et des simulations 

numériques permettant le traitement des phénomènes de localisation d’ondes vibrationnelle 

dans des structures de surfaces alliages métalliques ordonnées. Cette approche est basée 

essentiellement sur une méthode  connue sous le non 
« 
méthode de raccordement

 »
, adaptée 

pour la première fois par Feuchtwang en 1967, lors d’une étude de l’équilibre de la structure 

statique d’un réseau cristallin semi-infini à trois dimensions. En suite, elle a été reprise et 

développée en 1987 par Szeftel et Khater dans deux articles; le premier étant un 

développement du formalisme mathématique utilisé et le seconde est une application direct 

aux systèmes de surfaces Ni (100) et Ni (100)  +  c(2x2). Le développement de cette théorie 

dans l’approximation harmonique, décrivant toutes les interactions plus proche voisins, 

permis, en décrivant le mouvement de vibration des atomes d’un système semi-infini par un 

nombre fini d’équations, de déterminer les modes vibrationnels localisés au voisinage d’une 

surface alliage métallique ordonnée, ainsi que les densités d’états vibrationnelles locales 

associées aux différents modes localisés. 

 Nos résultats numériques, pour les trois systèmes de surfaces alliages ordonnées 

Cu (100) − c(2x2) − Pd, Cu (100) − 2x1 − Pd et Cu (100) − 2x2 − Pd, ont mis en évidence 

l’apparition de nouveaux états de phonons de surface. Noter que, le nombre de branches 

apparaissant, ainsi que les densités d’états vibrationnelles locales dépendent fortement de 

l’ordre structurel des atomes dans ces surfaces alliages, de la concentration atomiques de 

l’adsorbat ainsi que de leurs propriétés élastiques. En effet, nos résultats détaillent plus de 

branches de phonons de surface dans le cas du système de surface alliage ordonnée 

Cu (100) − 2x2 − Pd que dans les deux autres systèmes de surfaces alliages à savoir, le 

Cu (100) − c(2x2) − Pd, et Cu (100) − 2x1 − Pd. 
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Quant au système de surface alliage Cu (110) − 2x1 − Pd présentant un mélange 

d’atomes Cu − Pd dans la deuxième couche atomique, il présente de nouvelles branches de 

phonons de surface optiques en comparaison avec le système de surface propre Cu (110). Ces 

branches sont essentiellement dues aux vibrations des atomes de Cu et de Pd dans la direction 

perpendiculaire à la surface alliage Cu − Pd. En outre, le calcul des densités d’états 

vibrationnelles locales pour ce système de surface alliage, montre que le nombre de pics due 

aux déplacements des atomes de Pd est plus important que celui due aux déplacements des 

atomes de Cu, ce qui justifie que les nouvelles branches de phonons de surface, observées 

dans les courbes de dispersion, sont dus essentiellement aux vibrations des atomes de 

palladium dans la direction perpendiculaire à la surface alliage Cu − Pd. Les résultats 

montrent aussi que la densité d’état vibrationnelle locale commence à se rapprocher de celle 

du volume à partir de la quatrième couche atomique, où il y a seulement de petites différences 

par rapport au spectre des DOS en volume.  

Par ailleurs, l’aspect le plus remarquable dans nos résultats pour le système de surface 

alliage, Au 111 −   3x 3 R30° − Pd, est l’apparition de nouvelles branches de phonons en 

comparaison avec celles du système de surface propre Au 111 . En effet, le système de 

surface alliage ordonnée présente trois branches de phonons de surface observées à des 

énergies plus élevées, au-dessus de la bande de phonons du volume. Quant aux résultats des 

densités d’états vibrationnelles locales, ils montrent une diminution  remarquable dans le 

spectre d’un site atomique d’or dans le système de surface alliage, en comparaison avec celui 

d'un site atomique d’or en première couche dans le système de surface propre Au 111 . Ces 

différences sont dues essentiellement à la présence d’atomes de palladium en surface, qui se 

traduit par un transfert net d’activité vibrationnelle à partir des sites atomiques d’or aux sites 

atomiques de palladium.  

Comme perspectives pour notre travail, nous comptons tout d’abord, adapter la méthode 

de raccordement afin qu'elle soit appliquée à des systèmes de surfaces alliages plus 

compliqués, à savoir des systèmes de surfaces alliages désordonnées. D’autre par, il serait 

intéressant de  reprendre les calculs que nous avons effectués, et prendre en considération 

certains paramètres que nous avons négligés, comme les effets de relaxation et de 

reconstruction ainsi que les constantes d’interactions que nous avons limitées aux plus 

proches voisins. Enfin nous comptons aussi de calculer d’autres grandeurs physiques 

intéressantes, telles que : la chaleur spécifique; l'entropie, etc.  
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Annexe A 

Propriétés de symétrie et cristallographie 

A. 1   Petit rappel de cristallographie 

Considérons un réseau tridimensionnel semi-infini, constitué d’atomes ℓ dont les 

coordonnées s’écrivent 𝑅  ℓ = 𝑥ℓ 𝑖 + 𝑦ℓ 𝑗 + 𝑧ℓ 𝑘   dans la base du réseau direct appropriée 

( 𝑖  , 𝑗  , 𝑘  ), telle que le vecteur k   soit perpendiculaire à la surface d’équation 𝑧 =  0. Soit une 

maille élémentaire du réseau direct ( 𝑎  , 𝑏   , 𝑐 ), contenant n0 atomes, d’indices (1 ≤ ℓ0 ≤ 𝑛0) : 

𝑎 = 𝑎𝑥  𝑖 + 𝑎𝑦  𝑗 + 𝑎𝑧  𝑘   ,  

𝑏  = 𝑏𝑥  𝑖 + 𝑏𝑦  𝑗 + 𝑏𝑧  𝑘   , 

𝑐 = 𝑐𝑥   𝑖  + 𝑐𝑦   𝑗 + 𝑐𝑧   𝑘     

Cette maille élémentaire a pour volume : 𝑉 = 𝑎 . (𝑏  ∧ 𝑐 ). Tout atome du réseau s’obtient donc 

à partir d’un atome de cette maille par une translation  𝑇  ℓ :  

𝑅  ℓ = 𝑅  ℓ0
+ 𝑇  ℓ   avec,   𝑇  ℓ = 𝑛𝑥𝑎 + 𝑛𝑦𝑏  + 𝑛𝑧𝑐  

La maille du réseau réciproque (𝐴 , 𝐵  , 𝐶 ) correspondante est définie par : 

𝐴 = 2𝜋
(b  ∧ c )

𝑉
, 𝐵  = 2𝜋

(c ∧ a  )

𝑉
, 𝑒𝑡  𝐶 = 2𝜋

(a  ∧ b  )

𝑉
  

Le vecteur d’onde  𝑄   associé à un rayon X est donné est défini par ses composantes (ℎ, 𝑘, 𝑙) 

dans le réseau réciproque : 

                                 𝑄  = ℎ𝐴 + 𝑘𝐵  + 𝑙𝐶  

                                 𝑎  . 𝐴 = 𝑏   . 𝐵  = 𝑐  . 𝐶 = 2𝜋  

                                 𝑎  . 𝐵  = 𝑎  . 𝐶 = 𝑏   . 𝐴 = 𝑏   . 𝐶 = 𝑐  . 𝐴 = 𝑐  . 𝐵  = 0  
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A. 2   Première zone de Brillouin et direction de symétrie 

A. 2. 1  Cas de la surface (𝟏𝟎𝟎) 

 Réseau direct  

La structure du réseau direct de la surface (100) est carré (figure A. 1-a), il est formé par les 

deux vecteurs de base suivants : 

                                    𝑎  
𝑎 2 

𝑎 2 
                et                   𝑏   

−𝑎 2 

𝑎 2 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Réseau réciproque 

Le réseau réciproque  du réseau  direct de la surface (100) (figure A. 1-b) est obtenu à l’aide 

des deux vecteurs de base 𝐴 ∗ et 𝐵  ∗ définis par les relations : 

𝐴 ∗. 𝑎 = 2𝜋 

𝐵  ∗. 𝑏  = 2𝜋 

𝑎  . 𝐵  ∗ = 0 

𝑏   . 𝐴 ∗ = 0 

Un simple calcul permet d’avoir les résultats suivants : 

𝐴 ∗  
2𝜋

𝑎 

2𝜋
𝑎 
   et    𝐵  ∗  

− 2𝜋
𝑎 

2𝜋
𝑎 

   avec  𝐴 ∗ = 2 2𝜋
𝑎  et  𝐵  ∗ = 2 2𝜋

𝑎  

Fig . A. 1 : Représentation des réseaux direct et réciproque ainsi que la première zone de Brillouin 

réduite de la surface (100) en (a), (b), et (c) respectivement. 

(a) 

𝒂    

𝒃    

(c) 

Γ x 

M 

𝐴 ∗ 

𝐵  ∗ 

(b) 

𝐴 ∗ 

𝐵  ∗ 
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La première zone de Brillouin du réseau carré de la surface (100) est définie dans le réseau 

réciproque. Elle est représentée sur la figure A. 1-b. Sur la figure A. 2-c, nous avons 

représenté la première zone de Brillouin réduite, les points remarquables de cette zone sont les 

points de haute symétrie Γ, X et M. 

A. 2. 2  Cas de la surface (𝟏𝟏𝟎) 

 Réseau direct  

La structure du réseau direct de la surface (110) est rectangulaire (figure A. 2-a), il est formé 

par les deux vecteurs de base suivants : 

                                    𝑎  𝑎  2 
0

                et                   𝑏   
0
𝑎
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Réseau réciproque 

Le réseau réciproque du réseau  direct de la surface (110) (figure A. 2-b) est obtenu à l’aide 

des deux vecteurs de base 𝐴 ∗ et 𝐵  ∗ définis par les relations : 

𝐴 ∗. 𝑎 = 2𝜋 

𝐵  ∗. 𝑏  = 2𝜋 

𝑎  . 𝐵  ∗ = 0 

𝑏   . 𝐴 ∗ = 0 

Fig. A. 2 :  Représentation des réseaux direct et réciproque ainsi que la première zone de 

Brillouin réduite de la surface (110) en  (a), (b), et (c) respectivement. 

(a) 

𝒂    

𝒃    

(b) 

𝐴 ∗ 

𝐵  ∗ 

(c) 

𝐴 ∗ 

𝐵  ∗ 

Γ Y 

x S 
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Un simple calcul permet d’avoir les résultats suivants : 

𝐴 ∗  
2 2𝜋

𝑎 

0

   et    𝐵  ∗  
0

2𝜋
𝑎 
   avec  𝐴 ∗ = 2 2𝜋

𝑎  et  𝐵  ∗ = 2𝜋
𝑎  

La première zone de Brillouin du réseau rectangulaire de la surface (110) est définie dans le 

réseau réciproque. Elle est représentée sur la figure A. 2-b. Sur la figure A. 2-c, nous avons 

représenté la première zone de Brillouin réduite, les points remarquables de cette zone sont les 

points de haute symétrie Γ, X, S et Y. 

A. 2. 3  Cas de la surface (𝟏𝟏𝟏) 

 Réseau direct  

La structure du réseau direct de la surface (111) est hexagonal (figure A. 3-a), il est formé par 

les deux vecteurs de base suivants : 

                                    𝑎  

𝑎 3 2 
2

 

𝑎 2 2 

                et                   𝑏   
0

𝑎  2 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Réseau réciproque 

Le réseau réciproque du réseau  direct de la surface (111) (figure A. 3-b) est obtenu à l’aide 

des deux vecteurs de base 𝐴 ∗ et 𝐵  ∗ définis par les relations : 

 

Fig. A. 3 :  Représentation des réseaux direct et réciproque ainsi que la première zone de Brillouin 

réduite de la surface (111) en (a), (b), et (c) respectivement. 

(a) 

𝒂    𝒃    

(c) 

Г 
K 

M 𝐴 ∗ 

 

𝐵  ∗ 

(b) 

𝐴 ∗ 

𝐵  ∗ 
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𝐴 ∗. 𝑎 = 2𝜋 

𝐵  ∗. 𝑏  = 2𝜋 

𝑎  . 𝐵  ∗ = 0 

𝑏   . 𝐴 ∗ = 0 

Un simple calcul permet d’avoir les résultats suivants : 

𝐴 ∗  
4 2 3 𝜋

𝑎 

0

   et    𝐵  ∗

 

 
 
−2 2 3 𝜋

𝑎 

2 2𝜋
𝑎 

 

 
 

  avec  𝐴 ∗ =
4 2 3 𝜋

𝑎  et  𝐵  ∗ =
4 2 3 𝜋

𝑎  

La première zone de Brillouin du réseau hexagonal de la surface (111) est définie dans le 

réseau réciproque. Elle est représentée sur la figure A. 3-b. Sur la figure A. 3-c, nous avons 

représenté la première zone de Brillouin réduite, les points remarquables de cette zone sont les 

points de haute symétrie Γ, K et X. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A. 4 : Les premières zones de Brillouin des plans (111), (110), et (100) d’un 

cristal cubique à faces centrées 

(001) 

(111) 

(110) 

[001] 

[100] 

[010] 

Г 
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𝚪  

𝐒  

𝐘  

𝐗  

𝚪  

𝐌  
𝐊  

𝚪  

𝐌  

𝐗  
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Annexe B 

 

 

Rappels sur la dynamique des vibrations cristallines dans 

l'approximation harmonique 

L’approche des vibrations du réseau se fait dans le cadre des deux hypothèses 

essentielles, à savoir : 

1. Hypothèse des petites oscillations. Il est supposé que, même si les ions ou atomes ne sont 

pas rigidement liés à leurs sites d'équilibre, leurs déplacements par rapport à ces sites sont 

faibles. 

2. Approximation harmonique. Il est supposé que l’expression de l'énergie d'interaction  

ionique ou atomique autour de sa valeur d'équilibre est limitée aux termes quadratiques 

(forces interatomiques strictement linéaires aux déplacements atomiques). 

Approximation harmonique et mise en équations 

Dans un référentielle galiléen muni d’un repère cartésien (𝑜, 𝑒 1, 𝑒 2, 𝑒 3) on considère un 

solide composé de N atomes et dont le centre de gravité est supposé immobile.  

La position du -ème atome (voir la figure B. 1) à instant donné 𝑡, est désignée par le vecteur  

𝑟 (ℓ, 𝑡) donné par : 

                                                        𝑟  ℓ, 𝑡 = 𝑟 0 ℓ, 𝑡 + 𝑢   ℓ, 𝑡                                                       (B.  1) 

où  𝑟 0 ℓ, 𝑡  représente la position de l’atome  dans la configuration d’équilibre à l’instant 𝑡, et 

𝑢   ℓ, 𝑡 son déplacement au même instant par rapport à cette position. Dans la suite, nous 

choisirons ces déplacements comme variables dynamiques, en supposant que le système 

électronique n’est pas perturbé par les vibrations atomiques.   
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 Dans un milieu moléculaire solide, l’énergie de cohésion entre atomes est décrite par le 

potentiel empirique de Lennard-Jones :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. B. 1 : Position d’équilibre de deux atomes ℓ et ℓ′  relative à une origine dans un repère 

cartésien  (𝑜 , 𝑒 1, 𝑒 2, 𝑒 3). 

 
 

  
 

  

O 

x 

z 

𝑟 (ℓ) 

𝑟 (ℓ, ℓ′) 

(ℓ) 

(ℓ′) 

𝑒 2 
𝑒 3 

𝑦(ℓ, ℓ′) y 

𝑥(ℓ, ℓ′) 

𝑧(ℓ, ℓ′) 

𝑟 (ℓ′) 

𝑒 1 

Fig. B. 2 : Courbe de l’énergie potentielle d’interaction entre deux atomes en fonction 

de la distance interatomique r dans l'approximation harmonique. 

− 𝑉0  

Potentiel de  

Lenard-Jones 

Potentiel  

Harmonique 

𝜙 ℓ, ℓ′  

𝑟(ℓ, ℓ′) 𝑟0  
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L’approximation harmonique consiste à supposer que la réponse élastique du système autour 

de sa position d’équilibre 𝑟0 (voir la figure) est une fonction linéaire des forces, ou encore que 

l’énergie est quadratique vis-à-vis du déplacement relatif des nucléons tel que : 

                                                          𝜙 =
𝑘

2
𝑟2 + 𝜙0 ⇒  𝑑

2𝜙

𝑑𝑟2
 
𝑟0

= 𝑘                                            (B.  2)  

En  désignant  par 𝜙, l’énergie  potentielle  des  interactions  atomiques  du  solide,  on  peut 

écrire  la  force  de  rappel  𝐹  ℓ, 𝑡   exercée  sur  du  ℓ-ème  atome  par  le  reste  du  système 

sous la forme : 

                                                                     𝐹  ℓ, 𝑡 = −∇   1𝜙                                                             (B.  3) 

Cette équation traduit le fait que chaque atome se trouve dans le champ de force crée par tous 

les autres atomes. L’origine de ce champ qui assure la cohésion du solide et entretient les 

vibrations atomiques est la fonction 𝜙. Cette dernière peut être décomposée, dans 

l’approximation des forces centrales (𝜙 est fonction des distances interatomiques seulement), 

en une somme d’énergie potentielles à deux atomes, soit : 

                                                             𝜙 =
1

2
  𝜙 ℓ, ℓ′                                                          (B.  4)

ℓℓ′≠ℓ

 

Chaque terme 𝜙 ℓ,ℓ′  ne dépend que des positions relatives des deux atomes ℓ et ℓ′ , et sera 

considéré comme fonction explicite des trois composantes cartésiennes 𝑟𝛼(ℓ,ℓ′ , 𝑡) (𝛼 =

𝑥, 𝑦, 𝑧) du vecteur 𝑟 (ℓ, ℓ′ , 𝑡) qu’on définit par : 

                                                       𝑟  ℓ,ℓ′ , 𝑡 = 𝑟  ℓ′ , 𝑡 − 𝑟  ℓ, 𝑡                                                   (B.  5) 

On en déduit l’expression d’une variation élémentaire 𝑑𝑟  ℓ, ℓ′ , 𝑡  du vecteur 𝑟  ℓ, ℓ′ , 𝑡  en 

fonction des déplacements respectifs des atomes ℓ et ℓ′ , tel que : 

                                                    𝑑𝑟  ℓ,ℓ′ , 𝑡 = 𝑢   ℓ′ , 𝑡 − 𝑢  (ℓ, 𝑡)                                                 (B.  6) 

Nous supposerons par la suite que les déplacements atomiques autour de leur position 

d’équilibre sont suffisamment petits, quel que soit le couple  ℓ, ℓ′ , pour que l’on puisse 

traiter les variables 𝑢𝛼 ℓ, 𝑡  dans l’hypothèse de l’approximation harmonique. Cette 
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approximation consiste, comme on la déjà signaler, à négliger les termes d’ordre supérieur à 2 

dans les développements de Taylor des fonctions 𝜙 ℓ, ℓ′  :  

          𝜙 ℓ,ℓ′ ≃ 𝜙0 ℓ,ℓ′  +  𝜙𝛼
′  ℓ, ℓ′ .  𝑢𝛼 ℓ

′ , 𝑡 − 𝑢𝛼(ℓ, 𝑡)  

𝛼

 

                         +
1

2
 𝜓𝛼𝛽  ℓ,ℓ′ .  𝑢𝛼 ℓ

′ , 𝑡 − 𝑢𝛼(ℓ, 𝑡) .  𝑢𝛽 ℓ
′ , 𝑡 − 𝑢𝛽(ℓ, 𝑡)                    (B.  7)

𝛼 ,𝛽

 

Avec : 

                                                     𝜙𝛼
′  ℓ, ℓ′ =  

𝑑𝜙 ℓ, ℓ′ 

𝑑𝑟𝛼 ℓ,ℓ′ 
 

0

                                                  (B.  8 − a) 

                                           𝜓𝛼𝛽  ℓ, ℓ′ =  
𝑑2𝜙 ℓ,ℓ′ 

𝑑𝑟𝛼 ℓ,ℓ′ 𝑑𝑟𝛽 ℓ,ℓ′ 
 

0

                                        (B.  8 − b) 

où 𝛼, 𝛽 = {𝑥, 𝑦, 𝑧}, et l’indice zéro indique que les fonctions sont calculées pour des 

configurations d’équilibre, ce qui annule les constantes 𝜙𝛼
′  ℓ,ℓ′ . Le premier terme 𝜙0 ℓ, ℓ′  

étant constant, il est sans intérêt pour la description des vibrations atomiques.  

D’après la loi fondamentale de la dynamique, la 𝛼-éme composante cartésienne 𝐹𝛼  de la force 

de rappel qu’exercent les atomes du système sur le ℓ -éme atome de masse 𝑀ℓ s’écrit :  

                                                      𝐹𝛼 ℓ, 𝑡 = 𝑀ℓ

𝑑2𝑢𝛼(ℓ, 𝑡)

𝑑𝑡2
                                                     (B.  9) 

D’après  les  équations  (B. 3),  (B. 4)  et  (B. 7),  la  même  composante  𝐹𝛼 ℓ, 𝑡   s’exprime 

par :  

                            𝐹𝛼 ℓ, 𝑡 =   𝜓𝛼𝛽  ℓ,ℓ′ .  𝑢𝛽 ℓ
′ , 𝑡 − 𝑢𝛽(ℓ, 𝑡)                                   (B.  10)

𝛽ℓ′≠ℓ

 

Dans cette équation, le terme 𝜓𝛼𝛽  ℓ, ℓ′  a la même dimension qu’une constante de force 

𝐾 ℓ, ℓ′  définie en général par :  

                                               𝐾 ℓ, ℓ
′ =  

𝑑2𝜙 ℓ, ℓ
′ 

𝑑𝑟2 ℓ, ℓ′ 
 

0

,  ℓ ≠ ℓ
′                                    (B.  11)      
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Pour établir la relation entre les deux constantes 𝜓𝛼𝛽  ℓ,ℓ′  et 𝐾 ℓ, ℓ′ , nous procéderons par 

décomposition des dérivées de (B. 8-a). Afin d’alléger les équations, nous ôterons 

provisoirement les indices ℓ et ℓ′  des composantes cartésiennes 𝑟𝛼   (𝛼 = 𝑥, 𝑦, 𝑧) et du module 

𝑟 =  𝑟𝑥
2+𝑟𝑦

2 + 𝑟𝑧
2 

1 2 
 du vecteur 𝑟  ℓ, ℓ′ . 

Par ailleurs, en utilisant la relation : 

𝑑

𝑑𝑟𝛽
=  

𝑑𝑟

𝑑𝑟𝛽
    

𝑑

𝑑𝑟𝛽
 

 

nous obtenons successivement :  

𝑑2𝜙 ℓ, ℓ
′ 

𝑑𝑟𝛼𝑑𝑟𝛽
=

𝑑

𝑑𝑟𝛼
   

𝑑𝜙 ℓ,ℓ′ 

𝑑𝑟
  
𝑑𝑟

𝑑𝑟𝛽
   

⇒       
𝑑2𝜙 ℓ, ℓ

′ 

𝑑𝑟𝛼𝑑𝑟𝛽
=

𝑟𝛽

𝑟
 
𝑑

𝑑𝑟𝛼
   

𝑑𝜙 ℓ,ℓ′ 

𝑑𝑟
   .    

𝑑𝜙 ℓ, ℓ′ 

𝑑𝑟
     

𝑑

𝑑𝑟𝛼
   

𝑟𝛽

𝑟
   

⇒       
𝑑2𝜙 ℓ, ℓ

′ 

𝑑𝑟𝛼𝑑𝑟𝛽
=

𝑟𝛼𝑟𝛽

𝑟2
    

𝑑2𝜙 ℓ,ℓ′ 

𝑑𝑟2
  +     

𝑑𝜙 ℓ,ℓ′ 

𝑑𝑟
     

𝑑

𝑑𝑟𝛼
   

𝑟𝛽

𝑟
   

 

 

Par suite, en prenant les deux membres à la configuration d’équilibre, le deuxième terme 

contenant  (𝑑𝜙 ℓ, ℓ′ 𝑑𝑟)  s’annule et on obtient la relation suivante :  

                                                     𝜓𝛼𝛽  ℓ, ℓ′ =  
𝑟𝛼𝑟𝛽

𝑟2
 

0
 𝐾 ℓ, ℓ

′                                                   (B.  12) 

D’après les relations (B. 9) et (B. 10), l’équation de mouvement du ℓ-éme atome suivant la 

direction cartésienne 𝛼  (𝛼 = 𝑥, 𝑦, 𝑧)  peut donc s’écrire :  

                    𝑀ℓ

𝑑2𝑢𝛼(ℓ, 𝑡)

𝑑𝑡2
=    

𝑟𝛼𝑟𝛽

𝑟2
 

0
 𝐾 ℓ, ℓ′ .  𝑢𝛽 ℓ

′ , 𝑡 − 𝑢𝛽 (ℓ, 𝑡) 

𝛽ℓ′≠ℓ

                    (B.  13) 
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Dans le cadre de l’approximation harmonique supposé, l’excitation d’un mode propre de 

fréquence angulaire 𝜔 au sein d’un solide donne lieu à des oscillations régulières qu’on peut 

décrire, pour une température donnée, par des équations ayant la forme :  

                                                    𝑢𝛼 ℓ, 𝑡 = 𝑢𝛼 ℓ, 𝜔 . 𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜔𝑡 )                                                  (B.  14) 

où 𝑢𝛼 ℓ,𝜔  désigne l’amplitude de vibration de l’atome ℓ suivant la α-éme direction 

cartésienne. En insérant l’équation (B. 14) dans (B. 13), nous déduisons pour chaque 

fréquence 𝜔 une équation indépendante du temps qui s’écrit :  

              𝑀ℓ𝜔
2𝑢𝛼 ℓ, 𝑡 +   𝐾 ℓ, ℓ′ .  

𝑟𝛼𝑟𝛽

𝑟2
 

0
 .  𝑢𝛽 ℓ

′ , 𝜔 − 𝑢𝛽(ℓ, 𝜔) 

𝛽ℓ′≠ℓ

= 0             (B.  15) 

Cette   équation   traduit   ainsi,   dans   l’approximation   harmonique   associée   au   modèle  

des forces   centrales,   les   corrélations   entre   les   déplacements   atomiques   induits   par 

l’agitation thermique. 
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Annexe C 

Petit lexique des acronymes et abréviations utilisées dans le texte 

Nous reportons ici, dans cette partie, les notations principales utilisées dans le texte de 

notre travail de thèse. 

 

𝐑𝐇𝐄𝐄𝐃 :                    Reflexion High Energy Electron Diffraction. 

𝐋𝐄𝐄𝐃 :                        Low Energy Electron Diffraction. 

𝐒𝐓𝐌 :                         Scanning Tunneling Microscopy. 

𝐜𝐟𝐜 :                            Cubique à faces centrées.   

𝒂 :                               Paramètre de maille. 

𝑨 :                               La masse atomique.  

N :                               Nombre d'Avogadro (6,02. 1023). 

𝜸 :                               Energie de surface. 

𝑾 :                             Travail de clivage. 

𝐀𝐄𝐒 :                          Auger Electron Spectroscopy. 

𝐄𝐒𝐂𝐀 :                        Electron Spectroscopy for Chemical Analysis.  

𝐒𝐓𝐒 :                           Scanning Tunneling Spectroscopy. 

𝐀𝐅𝐌 :                         Atomic Force Microscopy. 

𝐌𝐄𝐓 :                         Microscopie Electronique Transmission. 

𝐓𝐄𝐌 :                         Transmission Electron Microscopy. 

𝐌𝐄𝐁 :                         Microscopie Electronique à Balayage.  

𝐒𝐄𝐌 :                          Scanning Electron Microscopy. 

𝒆𝐫 :                              Electron rétrodiffusés. 

𝒆𝐬 :                              Electron secondaires. 

𝒆𝐀 :                              Electron Auger. 

𝒆𝐭 :                               Electron transmis. 

𝐂 :                                Cathodoluminescence. 

𝐑𝐗 :                             Rayons X. 
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𝐄𝐜 :                               Energie cinétique. 

𝐗𝐏𝐒 :                          X -ray Photoelectron Spectroscopy. 

𝐒𝐏𝐗 :                          Spectrométrie Photoélectronique X. 

𝒉 :                               La constante de Planck.  

𝝂 :                               Fréquence de radiation . 

𝑬𝑳 :                             Energie de Liaison. 

𝐒𝐏𝐔 :                          Spectrométrie Photoélectronique Ultra Violet. 

𝐔𝐏𝐒 :                          Ultra Violet Photoelectron Spectroscopy.  

𝐋𝐃𝐎𝐒 :                       Local Density Of State. 

𝐀𝐄𝐒 :                          Atomic Emission Spectroscopy. 

𝐀𝐏 :                            Atom  Probe (Sonde atomique). 

𝐗𝐑𝐅 :                          X -Ray Fluorescence (Fluorescence X). 

𝐍𝐀𝐀 :                          Neutron Activation Analysis. 

𝐑𝐁𝐒 :                          Rutherford Back Scattering (Retro-diffusion coulombienne). 

𝐒𝐄𝐑𝐒 :                        Surface Enhanced Raman Spectroscopy (Diffusion Raman exaltée de  

                                    surface). 

𝐋𝐀𝐌𝐌𝐀 :                    Laser Assisted Microprobe Analysis (Microsonde assistée par laser). 

𝐒(𝐎)𝐃𝐋 :                     Spectroscopie (Optique) à Décharge Luminescente. 

𝐒𝐈𝐌𝐒 :                         Secondary Ion Mass Spectroscopy (Spectroscopie de masse d’ions   

                                    secondaires). 

𝐗𝐑𝐃 :                          X -Ray Diffraction. 

𝐅𝐈𝐌 :                           Field Ion Microscope. 

𝐄𝐗𝐀𝐅𝐒 :                       Extended X-ray Absorption Fine Structure (Spectroscopie d’absorption  

                                     X étendue). 

𝐄𝐄𝐋𝐒 :                          Electron Energy-Loss Spectroscopy. 

𝐁𝐕𝐊 :                           Conditions de Born Von Karman. 

 :                                Fréquence angulaire. 

𝒓   :                                Vecteur position. 

𝒖   (𝓵, 𝒕) :                        Déplacement atomique. 

𝛂 et 𝛃 :                        Représentent les trois directions cartésiennes 𝑥, 𝑦, et 𝑧. 

𝑴𝓵 :                              Masse de l’atome au site ℓ. 

𝑲 𝓵, 𝓵′  :                      Constante de force de rappelle entre deux atomes aux sites ℓ et ℓ′. 

𝒒    :                                Vecteur d’onde. 
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𝑫 𝒒     :                         Matrice dynamique en volume. 

  𝒖   :                            Vecteur propre des déplacement atomiques. 

𝐙𝐁 :                            Zone de Brillouin. 

𝑴𝒅 :                            Matrice dynamique défaut. 

𝑴𝒑 :                            Matrice perturbation. 

𝑮(𝟐) :                       Matrice des fonctions de Green. 

𝑮𝑺(𝟐) :                     Matrice des fonctions de Green perturbée. 

𝜻 :                               Facteur de phase. 

𝑹 :                                           Vecteur unitaire. 

𝜻𝝂 :                              Facteur de phase correspondant au -ème mode évanescent  de 𝐷 𝑞  . 

𝝋𝒙 et 𝝋𝒚 :                   Facteurs évalués suivant les deux directions cartésiens  𝑥 et 𝑦, donné en  

                                   fonction des composantes 𝑞𝑥  et 𝑞𝑦  du vecteur d’onde 𝑞 . 

𝑨 ( , ) :                    Poids pondéré associé à la contribution du -ème mode évanescent     

                                   suivant la direction cartésienne . 

𝑴𝑹 :                           Matrice de raccordement. 

𝑴𝒔 :                            Produit matriciel des deux matrices 𝑀𝑑  et 𝑀𝑅. 

 :                              Fréquence normalisée. 

𝑫() :                        Matrice des densités d’états. 

𝑭 :                               Energie libre. 

𝑼 :                              Energie interne.  

𝑺 :                               Entropie. 

𝑻 :                               Température  absolue. 

𝝆() :                         Matrice des densités spectrales. 

𝐌𝐋 :                            Monolayer.  

𝐇𝐀𝐒 :                          Helium Atom Scattering. 

𝐈𝐄𝐓𝐒 :                         Inelastic Electron-Tunneling Spectroscopy. 

𝑷𝑰𝑨𝑬𝑺 :                       Positon Induced Auger Electron Spectroscopy. 

𝒂𝑪𝒖 :                            Paramètre de réseau du cuivre. 

𝑴𝑪𝒖 :                           Masse atomique d’un atome de cuivre. 

𝐕𝐀𝐒𝐏 :                       Vienna Ab inition Simulation Package. 

𝐏𝐀𝐖 :                         Projector Augmented Wave. 

𝐋𝐃𝐀 :                          Local Density Approximation. 

𝐃𝐅𝐓 :                          Density Functional Theory.
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Résumé 
 

 

L'objectif principal de cette thèse, consiste en une modélisation théorique de la 

dynamique vibrationnelle des couches ultra minces des surfaces alliages métalliques 

ordonnées, avec applications aux systèmes de surfaces alliages 𝑃𝑑 − 𝐶𝑢 et 𝑃𝑑 − 𝐴𝑢. Notre 

modélisation est basée essentiellement sur la méthode de raccordement, adaptée initialement 

par Feuchtwang en 1967, lors d’une étude de l’équilibre de la structure statique d’un réseau 

cristallin semi-infini à trois dimensions. Par suite, elle a été reprise et développée en 1987 

par Szeftel et Khater. Le développement de cette théorie dans l’approximation harmonique, 

décrivant   toutes   les   interactions   plus   proche   voisins,   permis   en   décrivant   le  

mouvement vibratoire des atomes d’un système semi-infini, par un nombre fini d’équations, 

de déterminer les modes vibrationnels localisés au voisinage d’une surface alliage métallique 

ordonnée, ainsi que les densités d’états vibrationnelles locales (LDOS), associées aux 

différents modes localisés.  

Nos  résultats numériques,  pour  les  systèmes  de  surfaces  alliages  métalliques 

ordonnées, 𝐶𝑢 (100) − 𝑐(2x2) − 𝑃𝑑, 𝐶𝑢 (100) − 2x1 − 𝑃𝑑, 𝐶𝑢 (100) − 2x2 − 𝑃𝑑, 

𝐶𝑢 (110) − 2x1 − 𝑃𝑑, et 𝐴𝑢 111 −   3x 3 𝑅30° − 𝑃𝑑, auxquels nous avons appliquer 

notre modélisation, ont mis en évidence l’apparition de nouvelles branches de phonons de 

surface. Notons que, le nombre et la nature de ces branches, ainsi que les spectres des 

densités d’états vibrationnelles locales, dépend fortement de l’ordre structurel des atomes 

dans ces systèmes de surfaces alliages, de la concentration atomiques de l’adsorbat ainsi que 

de  leurs  propriétés  élastiques. Par  exemple,  nos  résultats,  détaillent  plus  de  branches 

de   phonons   de surface dans  le  cas  du  système  de  surface alliage, 𝐶𝑢 (100) − 2x2 − 𝑃𝑑, 

que dans les deux autres systèmes de surfaces alliages, 𝐶𝑢 (100) − 𝑐(2x2) − 𝑃𝑑, et 

𝐶𝑢 (100) − 2x1 − 𝑃𝑑. 

 

 

Mots clés : Surface alliage métallique; Dynamique vibrationnelle; Méthode de raccordement;  

                Phonons de surface; LDOS. 


