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INTRODUCTION 

La variation du travail de sortie des métaux de transition pendant 
1 

l'adsorption d'atomes alcalins est maintenant bien connue . De nombreuses 
mesures en ont été faites. Il semble aussi intéressant d'étudier l'adsorp- 

tion sur des surfaces de métaux de transition, d'atomes de même série ou de 

séries différentes. Malheureusement dans ce cas, il y a peu de résultats 

expérimentaux. Cependant de telles mesures pourraient conduire à une meil- 

leure interprétation théorique du travail de sortie des métaux de transition 

par exemple. 

Nous nous pencherons plus particulièrement ici sur la contribution 

des électrons d à la variation du travail de sortie du tungstène au cours 

de l'adsorption d'atomes de transition. 

Etant donné le fort caractère atomique d des états de valence des 

métaux de transition, nous utilieerons,pour traiter le problème,l'approxi- 

mation des liaisons fortes. Dans une première partie, nous expliciterons 

cette approximation et nous développerons la méthode de calcul des moments 

qui s'adapte assez bien à l'approximation des liaisons fortes. Ce modèle a 

déjà été utilisé pour l'étude de la tension superficielle des métaux de 
2 

transition et donne un bon accord avec les résultats expérimentaux. Nous 

introduirons ensuite, dans une seconde partie, le modèle self-consistent 

utilisé pour le calcul des variations de charge produites par l'adsorption 

ainsi que les potentiels correspondants. Ces oscillations de charge modi- 

fient la couche dipolaire en surface ce qui entraîne une variation du travail 

de sortie du métal étudié. Nous traiterons dans un premier temps le cas d'un 

cristal cubique simple ; puis nous passerons au cubique centré afin de nous 

rapprocher d'une structure cristalline plus réaliste pour le tungstène. Nous 

comparerons alors nos résultats avec les résultats expérimentaux. 



Enfin, dane une troisième partie, considérant les variations de charge 

nulles (elles seront de l'ordre du centième d'électron) nous calculerons 

l'énergie de liaison d'atomes de transition en fonction du recouvrement. 

Nous montrerons que, pour des atomes de même série que le tungstène, elle 

est peu différente de l'énergie de cohésion du métal adsorbé. 



1. STRUCTURE DE BANDE DES METAUX DE TRANSITION 

1.1. La bande d 

De nombreuses propriétés des métaux de transition varient de façon 

régulière avec le nombre d'électrons d. Citons, par exemple, l'énergie de 
3 

cohésion . Ainsi les électrons de valence de ces métaux semblent garder 
un fort caractère atomique d. 

4 
Ceci provient de deux facteurs : 

- l'extension radiale de la fonction atomique d est plus petite que celle 
des électrons s d'énergie comparable. Elle décrozt exponentiellement à 

O 

petite dietance de l'origine (0,5 A). Elle est donc peu affectée par le 

potentiel cristallin. Rappelons que le paramètre du réseau est voisin de 
O 

2,5 A. (figure 1) 

- la fonction atomique d varie paraboliquement près du noyau. Ainsi les 
électrons d écrantent peu la charge nucléaire. Les états d se remplissent 

à mesure que l'on avance le long des séries de transition tandis que le 

nombre d'électrone s et p de valence reste quasi constant. 

La largeur de la bande d sera petite (environ 6 à 10 eV) par rap- 

port à celle de la bande s (figure 2). De plus, la bande d contient 10 élec- 

trons alors que la bande a n'en contient que 2 ; la densité d'états des 

électrons d sera nettement plus importante que la densité d'états s (figu- 

re 3). Nous négligerons les électrons s que l'on peut traiter dans l'ap- 

proximation des électrons presque libres. Notons cependant que leur contri- 

bution à l'énergie de cohésion des métaux de fin de série n'est pas complè- 

tement négligeable. Elle provient de l'interaction sd que l'on peut, par 

exemple, traiter en perturbation. 

Puisque l'état d'un électron d dans le cristal est proche de ce 

qu'il était dans l'atome isolé, l'approximation des liaisons fortes semble 

convenir assez bien pour décrire la bande d. Nous allons maintenant expli- 

citer cette approximation. 



Figure 1 
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Figure 3 

Densité d'états de 

Bande de valence d et s des métaux de transition 

(vue eimplif iée) 



1.2. L'approximation des liaisons fortes 

1.2.1. Princi~es de lta~~roximation &s liaisons fortes 

La fonction d'onde s'écrit comme une combinaison linéaire des 

orbitales d centrées sur chaque site Ri du réseau. 
w 

La romne sur j est relative aux cinq fonctions atomiques d. Pour sim- 

plifier le problème, nous considèrerons la bande d comme une bande non 

dégénérée pouvant contenir 10 électrons. Nous ne changeons pas ainsi ses 

propriétés fondamentales, c'est-à-dire sa forte densité d'états et sa 

faible largeur. 

De plus, beaucoup de propriétés qui dépendent uniquement de 

l'intégrale de la densité dtétats sont assez bien décrites dans ce 

modèle. C'est le cas par exemple de l'énergie de cohésion, de la tension 
5 9 6  superficielle, des constantes élastiques des métaux de transition. . 

On a alors : 

Dans l'approximation des liaisons fortes, le potentiel cristallin est égal 

à la sanme des potentiels atomiques V(r - R ) centrée sur chaque site du 
ly @i 

réseau. 

Nous avons A résoudre l'équation de Shroedinger A un électron 

sachant que chaque fonction atomique est solution de : 



hi pose pi, intégrale de résonance égale A : 

et a intégrale de dérive égale à : 
i 

Nous négligeons les recouvrements entre orbitales atomiques centrées 

sur des sites différents : 

Parmi ces intégrales faisant intervenir un potentiel atomique et des 

orbitales atomiques, nous ne retenone que celles entre des sites R 4 
et R premiere voisins, soient : 

-1 

pij = B si i et j sont premiers voisins ( 1-10) 

Pour un cristal parfait infini, les ondes de Block définies par 

ront fonctions propres de llhamiltonien H pour l'énergie 

La somne sur j s'étendant uniquement aux premiers voisins. k est le 
9 

vecteur d'onde de composantes : kx, ky, kZ et N, le nombre d'atomes du 

cristal. 

Pour un cubique eimple, les premiere voisins, au nombre de 6 

sont en position : 



+ 
3 = ( f a ,  O, O) ;(O, -a, O) ;(O, O, f a )  

a désignant le paramètre du réseau. 

E(k) - Eo - a - 28 (cos k a + cos k a + cos k a) 
X z 

( 1.13) 
Y 

Les énergies sont donc comprises dans une bande de largeur 12 p. 

Pour un cubique centré, noue pouvons de la même façon calculer 

les énergies permises. Un atome du réseau a 8 premiers voisins et la 

largeur de bande est de 16 p. 

La connaissance de la largeur de bande des métaux de transition 

nous permet d'évaluer le paramètre p. 

1.2.2, Calcul des ~aramètree de structure de bande dans 

llaperoximation des liaisons fortes. ---- ............................... 
On peut obtenir des valeurs approchées dee paramètres de ~truc- 

ture de bande, c'est-à-dire largeur de bande et dérive, par le calcul 

de l'énergie de cohésion des métaux de transition. On ajuste les para- 

mètres pour qu'il y ait un bon accord entre valeurs théoriques calculées 
5 

dans l'approximation des liaisons fortes et résultats expérimentaux . 
Le tableau 1 présente pour les trois séries les paramètres de 

structure de bande en tenant compte du terme répulsif dans l'énergie 

de cohésion Ec. En effet, celle-ci se compose d'un terme attractif & 
a 

dû à l'interaction coulombienne et d'un terme répulsif E r  dû principa- 

lement à l'augmentation de l'énergie cinétique à faible distance inter- 
6 

atomique et qui assure la stabilité du cristal. 

6 
On peut montrer que : 



Le rapport  q/p var ie  d'une sé r ieArneaut re  e t  l e  long d'une même série. 

Nous admettons que ce rapport  e s t  partout égal A 113- Le choix de ce t t e  

valeur permet d'obtenir de bons r é s u l t a t s  pour l 'é tude des constantes 
6 

é las t iques  . 
Le tableau 1 présente auss i  l ' i n t ég ra l e  de résonance $ calculée 

directement à p a r t i r  de l a  largeur de bande e t  du nombre de premiers 

vois ins  d'un atome dans l e  c r i s t a l .  

D'autre par t ,  même s i  on néglige l ' in te rac t ion  sd, ce qui,  en 

f a i t ,  aurestime l a  valeur du paramètre a l l e  tableau 1 montre que l a  dérive 

de l a  bande des métaux de t r ans i t i on  e s t  beaucoup plus f a i b l e  que son é lar-  

gissement (20 f o i s  plus fa ib le ) .  Dans l a  s u i t e  de nos ca l cu l s  nous négli- 

gerons a par rapport à p (ce qui revient  en f a i t  à déplacer toutes  l e s  

énergies de a). 

Tableau 1 : Paramètres de s t ruc ture  de bande évalués dans 

l'approximation des l i a i sons  fortes.  

largeur de bande o (eV) 

dér ive  a (eV) 

$ (eV) 

L'approximation des l i a i sons  fo r t e s  nous permet d'obtenir un modèle 

s impl i f ié  de s t ructure  électronique des métaux de t ransi t ion.  Malgré le8 

approximations u t i l i s é e s ,  il r e s t e  d i f f i c i l e  de calculer  exactement cer- 

t a ines  propr ié tés  dues à une surface ou à des défauts de surface (par exemple 

l è r e  s é r i e  

7,5 

0,375 

0,46 

2ème s é r i e  

9 

0,45 

0,56 

3ème s é r i e  

10,5 

O, 525 

0,65 

J 



présence d'atomes adsorbés). Ceci résulte en grande partie de 1 'absence 
, 

de périodicité de translation perpendiculairement A la surface. On est 

donc obligé d'utiliser certaines méthodes approchées pour décrire la 

densité d'états d. 

1.3. La méthode des moments 

Parmi toutes les méthodes approximatives, celle des moments sem- 

ble convenir à la description somaire de la densité d'états. Elle a été 

développée pour l'étude des surfaces et appliquée principalement aux 
2 

métaux de transition . 
Rappelons les principes généraux : 

Si E A  représente les valeurs propres de H, la densité d'états par atome 

s'écrit : 

Tr désigne la trace de l'opérateur 6 (E - H) et 6 la fonction de ~iroc. 
Il n'est pas toujours possible d'obtenir les valeurs de E h  et la densité 

d'états se calculera alors par l'intermédiaire de ses moments pp tels que : 

La connaissance de tous les moments pp détermine entièrement la densité 

d'états. 

Si nous développon. la tracs de HP sur la base des fonctions 

atomiques, nous obtenons : 

soit en introduisant le projecteur 549 (L - ~~$<q(: - tj)l - I 



Si nous prenons l'origine des énergies en (Eo - a) et compte-tenu des 
approximations établies en (1.9) et(1. IO), toutes les intégrales de 

l'équation (1.20) sont nulles exceptées celles entre premiers voisins 

qui sont alors égales à P. Nous obtenons : 

P représente le nombre de chemins qui vont d'un atome au même atome en 
P 
passant par (p-l) atomes premiers voisins entre eux. Le calcul des moments 

se réduit ainsi à un décompte de chemins sur le réseau. 

La connaissance des moments permet théoriquement de remonter à 

la densité d'états. En fait, pour des raisons évidentes de calcul, on ne 

connaît en général que les n premiers moments de n(~). La détermination de 

n(E) à partir de ses n premiers moments a été faite par différentes mé- 
8 

thodes . Nous nous limiterons à une description très simplifiée de la 

densité d'états que l'on représentera par une gaussienne dont on ajustera 

le barycentre et la largeur à JJ 
et IJ calculés par (1.21) . 



II - ADSORPTION D 'ATOMES DE METAUX DE TRANSITION 

SUR UNE SURFACE DE TUNGSTENE 

Nous a l l o n s  maintenant développer l e  c a l c u l  des t r a n s f e r t s  de 

charge l o r s  de l ' adsorp t ion  d'atomes de t r a n s i t i o n  s u r  des surfaces  

d'un c r i s t a l  de tungstène. Ces va r i a t ions  de charge nous permettront de 

ca lcu le r  l a  va r i a t ion  du t r a v a i l  de s o r t i e  du tungstène au cours de 

c e t t e  adsorption. 

11.1. Trava i l  de s o r t i e  des métaux de t r a n s i t i o n  

Par d é f i n i t i o n ,  l e  t r a v a i l  de s o r t i e  r ep résen te  l ' é n e r g i e  q u ' i l  

f a u t  fourn i r  pour amener un é lec t ron  depuis l e  niveau de Fermi à l ' i n -  

t é r i e u r  du c r i s t a l  jusqulà l ' e x t é r i e u r  au voisinage de l a  surface. Ce 

t r a v a i l  de s o r t i e  W e s t  égal  à l a  somme du p o t e n t i e l  de couche d i p o l a i r e  

dû aux t r a n s f e r t s  de charge p rès  de l a  surface  e t  du po ten t i e l  chimique 
F 

y ( f i g u r e  4). 

Dans l e  cas du tungstène,  l a  couche d e s t  à moit ié  pleine. Le 

niveau d 'énergie  moyen dans l e  s o l i d e  E s e  t rouve au niveau de Fermi EF. d 

De plue,  à cause de la symétrie  de not re  bande d,  il n'y a pas de t rans-  

f e r t  de charge au voisinage de l a  surface  e t  l e  p o t e n t i e l  de couche 

d i p o l a i r e  en surface ); e s t  nul. 

En f a i t ,  expérimentalement, il e x i s t e  une v a r i a t i o n  du t r a v a i l  de s o r t i e  

su ivant  les faces. On observe auss i  une v a r i a t i o n  de W lorsque l 'on 
W 



9 
adsorbe des atomes de tungstène sur une surface de tungstène ; ce dont 

notre modèle ne peut rendre compte. Cette variation semble due aux élec- 

trons s dont nous ne tenons pas compte dans nos calculs. 

Lorsque des atomes de métaux de transition différents du tungstène 

s'adsorbent sur une surface d'un cristal de tungstène, la variation du 

travail de sortie est égale au potentiel de ,couche dipolaire que nous 

appellerons VDIP créé par les transferts de charge entre les atomes de 

tungstène et les atomes adsorbés. 

Lorsque le nombre de couches adsorbées augmente, la couche du 

métal de transition en surface ne subit plus l'influence du tungstène, 

VDIP devient égal à la différence entre W et WA (A désignant le métal 
W 

adsorbé) (Figure 5). 

Lorsque le nombre NA des électrons d des atomes adsorbés est plus 

grand que 5, le niveau d'énergie moyen E est plus petit que le niveau dA 
de Fermi EF. Le transfert d'électrons a tendance à se faire de W vers A. 

Le potentiel de couche dipolaire tend à être négatif, le zéro des énergies 

étant pris à distance infinie du cristal. Le travail de sortie augmente. 

Etant donné la parfaite symétrie du problème par rapport à N égal à 5, A 
nous retrouvons le phénomène inverse lors de l'adsorption d'atomes dont 

le nombre d'électrons d NA est plus petit que 5. Le travail de sortie 

diminue. 

Le calcul de la variation du travail de sortie se ramène ainsi à 

celui des transferts de charge entre atomes, c'est-à-dire à celui de la 

nouvelle densité d'états. Les approximations établies en section 1 vont 

nous permettre de calculer simplement cette nouvelle densité d'états de 

façon self-consistente. 
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Figure 5 

Lorsque l e  nombre de couches adsorbées e s t  élevé, 
VDIP potentiel de couche dipolaire tend vers l a  
différence des travaux de sortie du tungstène e t  
du métal A. 



11.2. Modèle self-consistent pour l'étude de ltadsorption d'atomes 

de transition. 

11.2.1. Modèle self-consistent ...................... 
Dans un cristal parfait infini, chaque atome est neutre et porte 

la même charge Nd électronique d. 

Des mesures utilisant l'effet Haas-Van Alphen ont été faites et 

montrent qu'il y a environ un électron s dans la bande s des métaux de 

transition (1, 3 dans le cas du tungstène Io). Si la configuration d'un 
n 2 

atome libre est d s , le même atome dans le cristal aura donc une confi- 
guration dn*'s. Nous supposons que c'est le cas de tout atome adsorbé. 

Pour le tungstène, N est égal à 5 et nous posons NA égal à (n+l) pour 
d 

les atomes adsorbés. 

Nous négligerons l'énergie nécessaire pour passer dans l'atome 
n 2 à dn+ls 

libre de la configuration d s ; cette énergie est en partie 

compensée par l'énergie de cohésion due à la bande s que nous négligeons. 

Le problème se réduit alors à l'interaction de niveaux d occupés (n+l) 

fois avec la bande d du métal. L'interaction entre atomes adsorbés et le 

réseau s'établit par l'intermédiaire d'intégrales de résonance et de dé- 

rive. 

Nous ne tiendrons pas compte de tous les effets magnétiques, tant 

dans les atomes libres que dans le métal. 

Aux oscillations de charge créées par la surfaci et les atomes 

adsorbés correspond un potentiel sur chaque atome i du réseau. Dans la 

base des fonctions atomiques d, les éléments de la matrice potentiel sont : 

est ltexcès de charge sur l'atome j. A cause de la faible extension 

radiale des fonctions d, X est inversement porportionnel à la distance 
i i - 

entre les atomes i et j sauf lorsque i égale j. Alors Xii sera pris égal 

au terme intraatomique de la répulsion coulombienne. 



hQj + Ndj est la charge totale sur l'atome j et n (E) désigne la densité 
j 

d'états sur cet atome. 

N est égalà 5 pour un atome de tungstène etN est égal à N pour un 
d j d j A 
atome adsorbé. 

Nous calculons la densité d'états par la méthode des moments en 

nous limitant aux moments d'ordre 1 et 2 et nous approximons la densité 

d'états à une gaussienne. 

Compte-tenu de la relation (1.20) nous avons : 

Edi désigne le niveau d'énergie moyen d dans le solide. 

On a donc : 

Les équations (11.2) à (11.6) apportent une solution self-consistente à 

l'adsorption d'atomes de transition si nous connaissons la répartition 

des atomes adsorbés sur la surface. 

II. 2.2. Répartition des atomes adsorbés en surface .......................................... 
Pour des raisons de simplicité de calcul, nous nous intéressons 

uniquement à l'adsorption d'atomes sur la face (100) d'un cristal de 

tungstène et à des niveaux périodiques d'atomes adsorbés. Nous appelons 

recouvrement @ le nombre total d'atomes adsorbés divisé par le nombre 



d'atomes contenus dans un plan parallèle à la surface. Nous supposons 

d'autre part que lors de l'adsorption, il n'y a aucune modification de 

la structure cristalline du réseau ni du paramètre cristallin et nous 

négligeons les effets de relaxation ou de reconstruction (figure 6). 

Etant donné l'arrangement régulier des atomes durant l'adsorption, seule 

la couche en surface sera prise incomplète lorsque ne sera pas entier. 

Il n'est cependant pas impossible de généraliser à des recouvrements 

variant avec la distance à la surface. 

Il en résulte deux simplifications importantes : 

- L'intégrale de résonance p entre atomes i et j premiers voisins con- 
ij 

serve la même valeur quelie que soit la place de ces atomes dans le 

cristal. 

Nous désignons par pl l'intégrale de résonance du tungstène. 

Nous désignons par p2 celle du métal A. 

L'intégrale de résonance p entre un atome A et un atome de kmgstène 
sera classiquement égale b vm, p pouvant être différent de p2 si 
l'on considère l'adsorption d'atomes de la première ou de :L deuxième 

série des métaux de transition (figure 7). 

- Dans le cas de recouvrements entiers, à cause de la symétrie de trans- 

lation le long de la surface, la variation de charge hp et ie potentiel 
j 

U prendront même valeur pour tous les atomes d'un plan parallèle à la 
j 
surface. Dans ce cas, la somation sur tous les atomes se réduit à une 

. somation sur tous les plans. Nous sotmnes ramenés à un problème à une 

dimension. 

X devient égal B la eomme de tous les termee coulombiens se 
i j 

rapportant à l'atome i et à tous les atomes k du jième plan. 

d désigne la distance entre le plan i et le plan j. 
i j 

z i  et 2k sont les projections des vecteurs R et& sur un plan parallèle .. i 
à la surface. 
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Figure 6 : Position des atomes lors de liadsorption d i m e  couche complete 
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Intégrale de résonance entre l e s  diver8 
atomes dans l e  cas d'un cristal cubique simple. 
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Ces somatione sont facilement obtenues par la technique de 
11 

somation d'Ewald . Les calculs sont développés en appendice. Le 
calcul de Xii fait intervenir le terme répulsif intraatomique 

lorsque l'indice k de tous les atomes du plan i devient égal à i. 

7 
Noue prendrons xii égal à 13,6 eV . 

Pour des recouvrements non entiers, à cause de la périodicité, 

le problème se réduit encore à un problème à une dimension mais avec 

plusieurs atomes par maille. Ceci augmente en fait le nombre d'équations 

à résoudre. 

Grâce à cette méthode, il est possible de calculer facilement 

les termes de la matrice potentiel en fonction des variations de charge 

(équation 11.2! pour des recouvrement s entiers ou non entiers. 

Connaissa~t la répartition des atomes adsorbés en surface, nous 

pouvons utiliser le formalisme établi précédemment et calculer de façon 

self-consistente les variations de charge et les potentiels correspondants 

sur chaque atome du réseau. 

11.3 Traitement self-consistent 

Nous traiterons d'abord le problème de façon self-consistente dans 

un cas simple, c'est-à-dire en considérant l'adsorption d'une monocouche 

( e= 1) sur la face (100) d'un cristal cubique simple. Nous verrons alors 
qu'il est possible de simplifier les calculs en linéarisant l'équation 

(11.3). Naus adopterons ce modèle simplifié pour l'étude de l'adsorption 

sur la face (100) d'un cristal cubique centré et pour diffsrentes valeurs 

de recouvrement. 

11.3.1. Règle de somme de Friedel ......................... 
Lorsqu'un atome s'adsorbe sur une surface, les variations de 

charge écrantent exactement la nouvelle charge nucléaire : l'excès élec- 
12 

tronique introduit par l'atome adsorbé reste à petite distance du noyau . 



La variation totale de la charge électronique obéit ainsi A la règle de 
Friedel : 

( II. 7) 

et désrott rapidement au fur et B mesure que l'on pénètre dans le 

cristal. 

Il suffit donc de considérer un nombre fini, petit, de plans 

(environ 10) pour atteindre la convergence c'est-&-dire retrouver des 

plans d'atomes de tungstène non perturbés par l'adsorption. 

L'origine des énergies sera prise en E milieu de la bande du 

tungs téne. 

lorsque i désigne un plan d'atomes de tungstène 

lorsque i désigne un plan d'atomes de métal A, en supposant que les 

niveaux d dans une configuration d "*'sl sont équidistants et que la dis- 

tance entre niveaux pour deux atomes voisins dans la série eat d'environ 

leV (cas du passage de Pt à Au (13)) 

D'autre part, suivant la règle de Friedel, le niveau de Fermi 

est invariant pour un cristal parfait avec ou sans perturbation. En re- 

groupant les équations (11.1) et (11.8) noue obtenons : 

11.3.2. Potentiel de couche dieolaire ...................... ------ 

( II* 9) 

Nous allons d'abord calculer la différence de potentiel créé entre 

deux plans parallèles dont la densité de charge est respectivement + r e t  

- r. Nous appliquerons ensuite le résultat obtenu au ces d'une succession 

finie de plans parallèles portant deux à deux des charges opposées. 



Soient deux plans para l lè les  d i s t an t s  de d. Chaque atome des 

deux plans por te  respectivement l a  charge + ho\ el e t  - A?\e 1 . Les 

densités de charge sont a lo r s  + e t  - t e l l e s  que : 

S e s t  l a  surface de l a  mai l le  du réseau. L'équation de Poisson donne 

V potent ie l  de couche dipolai re  : 

où d e t  S sont exprimés en uni tés  atomiques (Fig. 8). 

2 
Dans l e  cas d'un réseau cubique simple, S e s t  égal à d e t  nous 

prenons d égal à 5 u.a. (valeur voisine du paramètre c r i s t a l l i n  d'une face 

100). Pour un réseau cubique centré,  l a  distance entre  plans e s t  deux f o i s  

plus fa ib le  pour une même maille de surface. 

cubique s imp l e  cubique centré 

S i  maintenant on considère M plans portant  respectivement l e s  

charges - el h , - (e ( v2 . . . . , -(e(Af avec ' e  

& A t j  = 0 ( règ le  de Friedel)  
j = l  

l e  potent ie l  de couche dipolai re  t o t a l  VDIP sera  égal à : 

4xd  MI^^ + ( K l )  b f 2  + ... + h f M I x  27,2 eV VDIP = - -  
S 

Par exemple pour M = 6 

= S6 = O avec 

( I I .  11) 
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fin V - - 4 P 27,2 eV 
d V = - $+ x 27,2 eV 

-Cr +r 
cubique simple cubique centré 

h O 

v 

- - - - - -  

d 

Figure 8 

Potentiel de couche dipolaire V créé entre deux plans 
parallèles de densité de charge + 6 et -q- respectivement. 

Figure 9 

Potentiel de couche dipolaire VDIP créé par une euccession 
de plans parallèles et équidistants et portant respectivement 
les charges - ielhpl, - l e ( A p 2  .... - le(hpo 



11.3.3. Calcul self-consistent ...................... 
Dans un premier temps, nous résolvons exactement le système 

d'équations non linéaire (11.2) à (11.6) : 

Ces équations sont résolues par itérations en développant la première 

des équations (11.12) au premier ordre en fonction des potentiels. Pour 

N voisin de 5, la convergence est rapide même si la valeur initiale des A 
potentiels et des charges est prise égale à zéro. La convergence est plus 

lente pour NA voisin de O ou de 10. Dans ce cas, si la valeur initiale 

est trop élofgnée de la solution, le calcul a tendance à diverger. Il 

faut noter aussi qu'il est pratiquement impossible de résoudre ces équa- 

tions simplement en les reportant successivement l'une dans l'autre. Les 
4nd 

termes X étant de l'ordre de x 27,2 eV (équation 11.10) toute légère 
ij 

erreur sur A 4  entraîne une erreur très importante sur les potentiels 
j 

et le calcul diverge. 

Les équations posées (11.2) à (11.9) rendent le problème parfai- 

tement symétrique par rapport à NA égal à 5. Nous obtenons donc pour NA 

égal à n plus petit que 5 et pour NA égal à (10-n) des potentiels et 

des variations de charge ayant strictement même valeur mais de signe opposé. 

L'équation (11.10) montre qu'il en est de même du potentiel de 

couche dipolaire. 

La figure 10 représente les résultats obtenus pour le potentiel 

de couche dipolaire lors de l'adsorption d'une monocouche d'un métal dont 

le nombre d'électrons d varie de O à 10, sur la face 100 d'un cristal 

cubique simple de tungstène ( N ~  r 5) 



Figure 10 

Variation du potentiel de couche dipolaire en fonction 
du nombre NA d'électrons d des atomes adsorbés. 



La variation du potentiel VDIP est quasi linéaire par rapport 

& NA sauf pour NA voisin de O ou 10. Il est donc possible de linéariser 

1 ' équation ( II. 12) avec une assez bonne approximation. Nous ne retiendrons 
pas les cas NA égal à O et 10. Ces deux valeurs correspondent respecti- 

vement à une couche d vide et pleine. Les transferts de charge sont nuls 

et la contribution des électrons s devient non négligeable par rapport 

à celle des électrons d. 

11.3.4. Calcul self-consistent approché ............................... 
- Etude de 1' adsor~tion d'une monocouche ( = 1) -------- ---------- 

La linéarisation de l'équation (11.12) donne : 

Les figures (11) et (12) montrent les variations de Lei et U sur les 
i 

quatre premiers plane lors de l'adsorption d'une monocouche sur la face 

(100) d'un cristal cubique simple (Nd = 5) 

Nous pouvons faire plusieurs remarques intéressantes : 

1) Les valeurs obtenues sont identiques à quelques pour cent près aux 

valeurs du calcul self-consistent. La linéarisation de l'équation 

( II. 12) nt entratne donc pas de modification importante des résultats. 

2) Les variation6 de charge sont très faibles, de l'ordre du centième 

d'électron. Elles sont beaucoup plus faibles que lors de l'adsorption 
14 

d'un atome isolé . Ceci est essentiellement dû à l'expression du 

potentiel sur l'atome adsorbé en fonction des variations de charge. 

Dans le cas d'un adatome isolé, le facteur de proportionnalité entre 

potentiel et charge sur l'atome adsorbé est voisin de 1 ii et même 
inférieur (18) soit 4 à 5 eV au lieu de 30 à 40 eV dans llexpressiqi 

( II. 2) . 



Figure 11 

Variation de charge sur l e s  plans voisins de l a  
surface ( 0 = 1).  

d égal à 1 correspond à l a  lère couche en surface. 



Figure 12 

Variation de potentiel sur l e s  plans voisins de l a  
surface ( 0 = 1) 

d égal à 1 correspond à l a  lère couche en surface. 



3) L'écran est quasi total entre les atomes des deux premiers plans. 

(Les plans sont numérotés à partir du vide). 

Pour NA = 6 par exemple, AR = 0,01368 

Ar2 = - 0,01561 
soit + ne2 = 0,002 que l'on peut considérer corne nul 

B 1,5 % près. 

4) Les variations de charge deviennent rapidement négligeables. Déjà, 

lorsque l'on pénètre à l'intérieur du cristal, à partir du quatrième 

plan elles sont de l'ordre du millième d'électron, soit cinq à dix 

fois plus faibles que celles des deux premiers plans. Il faut noter 

aussi que notre modèle ne tenant compte que des moments de la densité 

d'états inférieurs ou égaux à 2, ne peut rendre compte correctement 

des oscillations de charge à grande distance de la surface. De plus, 

la linéarisation (11.13) est en fait une approximation de Thomas 

Fermi (potentiels et charges sont proportionnels). Néanmoins nous 

avons vérifié que la solution exacte du système (11.2, 11.6) ainsi que 

l'introduction de moments d'ordre plus élevé (p3 et p4) ne changeraient 

pas de façon appréciable les résultats dans le cas d'une surface (100) 

d'un cristal cubique simple. 

Les remarques 3) et 4) nous permettent une évaluation rapide du 

potentiel de couche dipolaire. 

En effet, sachant que est peu différent de bt2 et que tous 
les autres hei sont quasi nuls, VDIP devient sensiblement égal à : 

VDIP = - - 4Ed x 27,2 eV 

Appliquons ce raisonnement au cas ci-dessus : 

VDIP = - Tt 
J = 68 eV pour un cubique simple 

N~ P 6 donne Ag1 = 0,01368 

VDIP = 0,89 eV 



Nous retrouvons pour VDIP une valeur du même ordre de grandeur que 

celle de la figure (10) (à 1,s % près). Nous obtenons ainsi une règle 

simple pour déterminer la variation de VDIP. 

Lorsque NA varie de 1 à 9, la variation de VDIP est inverse de 

celle de &pl. 

Les figures (13) et (14 )  représentent les variations de hp 

et U au cours de l'adsorption d'un métal dont le nombre NA d'électrons 
1 

d varie de 1 à 9, dans les mêmes conditions que pdcédennnent. 

- Lors de l'adsorption, le niveau atomique des atomes adsorbés tend à 

se remplir si NA est plus grand que 5. VDIP est négatif. Le travail de 

sortie augmente. Lorsque N est plus petit que 5, le niveau atomique tend A 
à se vider. VDIP est positif. Le travail de sortie diminue. Les variations 

de charge sont nulles lorsque N est égal à 5. Le travail de sortie reste A 
constant. 

Des résultats similaires sont obtenus pour l'étude de l'adsorption 

d'une couche complète sur la face 100 d'un cristal cubique centré. La 

distance entre plans (100) est dans ce cas deux fois plus faible pour une 

même maille de surface. Les termes d'interaction coulombienne X sont 
i i - 

pratiquement proportionnels à d (appendice) et vont donc être deux fois 
ij 

plus faibles. Les variations de charge seront environ deux fois plus 

fortes et VDIP reste sensiblement identique. 

Nous venone de voir dans un cas simple de recouvrement que le 

modèle self-consistent approché paraissait valable. 

Nous allons maintenant l'appliquer à l'étude de l'adsorption 

d'atomes d'un métal donné sur la face 100 d'un cristal cubique centré en 

fonction du recouvrement. 



Figure 13 

Variation de charge sur le plan de surface au cours 
de l'adsorption d'une monocouche d'atomes dont le 
nombre NA d'électrons d varie de 1 à 9. 



Figure 14 

Variation de potentiel sur le plan de surface au coure de 
l'adsorption d'une monocouche d'atomes dont le nombre NA 
d'électrons d varie de 1 à 9. 



- Etude de 1'adsor;etion en fonction du recouvrement -------- ---------------- 
Le tungstène possède la structure cubique centrée. Nous nous 

limitons donc à l'étude de l'adsorption d'atomes sur la face 100 d'un 

cristal cubique centré. D'après le tableau 1, pl est égal à 0,65 eV. 

D'autre part, nous choisissons dans un premier temps : 

Ces trois données correspondent approximativement aux caractéristiques 

d'adatomes de Rhénium. 

Le recouvrement 0 varie de O à 4 par pas de 114 et lorsque 8 
n'est pas entier, le nombre d'atomes par maille élémentaire sur la 

couche en surface varie de 1 à 3. 

Pour 0 égal à 112, il existe deux arrangements ~ériodi~ues 

simples des atomes par rapport aux lacunes dans la maille élémentaire 

comme le montre la figure 15 

Figure 15 : Arrangements périodiques simples des adatomes 

dans le cas de recouvrement 112 

A 

r 

1 

. . 
adatome A \P 



Les deux configurations donnent des résultats sensiblement différents 

tout en restant du même ordre de grandeur. Ceci laisse supposer qu'à 

recouvrement égal, VDIP ne dépend pas trop de la répartition des atomes 

dans le plan de surface. Ceci n'est certainement plus exact si les 

adatomes forment des microcristaux d'épaisseur non négligeable au lieu 

de s'établir uniformément sur la surface du tungstène. 

Nous avons tracé sur la figure (16) les deux valeurs de variations 

de charge obtenues pour 0 égal à 1/2. Elles se différencient uniquement 

lorsque 0 est plus petit que 1. 

D'autre part nous avons constaté que : 

- les variations de charge dues à la surface sont assez faibles 

- les transferts de charge se font surtout entre atomes de tungstène 
et atomes de Rhénium au voisinage de l'interface W-Rh 

- l'écran est quasi total entre atomes situés de chaque côté de l'inter- 
face W-Rh. 

Il semble donc plus judicieux de numéroter les plans non plus à 

partir du vide comme précédemment, mais à partir de l'interface W-Rh 

connne indiqué sur la figure (16). Les plans d'atomes de Rhenium sont 

appelés Al, Ag ; les plans d'atomes de tungstène sont appelés W 1' W2' 

cristal d& tungstène adatomes de Rhenium 

-1- 

I 

inter£ ace 

Figure 16 : Numérotation des plans d'atomes par 

rapport à l'interface. 



Ainsi  l a  f igure  (17) montre l e s  va r i a t ions  de charge b PA, 
,4+Jl , hpw2 en fonc t ion  du recouvrement 0 . 

NOUS pouvons f a i r e  deux remarques in té ressan tes  : 

- Pour chaque va r i a t ion  de charge il e x i s t e  une d i s c o n t i n u i t é  de pente 

au cours de l ' adsorpt ion ,  lorsque  0 passe une valeur  e n t i è r e  parce que 

de façon théorique, nous prenons brusquement en compte un plan sup- 

plémentaire d' atomes. 

- Pour 8 p l u s  p e t i t  que 1, hp d é c r o t t  rapidement au f u r  e t  à mesure 

que e c r o î t  e t  que XII augmente. 

A p a r t i r  des v a r i a t i o n s  de charge, nous calculons facilement l e  

p o t e n t i e l  de couche d i p o l a i r e  ; l a  v a r i a t i o n  de VDIP en fonction du re-  

couvrement e s t  montrée en f i g u r e  (18). Puisque dans n o t r e  modèle, VDIP 

e s t  n u l  pour 0 égal à O,  l a  f i g u r e  (18) donne auss i  l 'opposé de l a  

v a r i a t i o n  du t r a v a i l  de s o r t i e  au cours de l 'adsorption.  

Pour 9 égal à 3 ou 4 ,  VDIP tend vers  une valeur  correspondant à 

l a  d i f f é rence  e n t r e  WRh e t  W . Cet te  valeur l i m i t e  e s t  de l ' o r d r e  de 
W 

0,68 eV. E l l e  e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  que c e l l e  obtenue l o r s  de l ' ad-  

so rp t ion  d'atomes a l c a l i n s  s u r  une surface  d'un c r i s t a l  de tungstène. 

Par exemple, l a  v a r i a t i o n  du t r a v a i l  de s o r t i e  du tungstène l o r s  

de l ' adsorp t ion  d'atomes de Potassium passe par un minimum de - 2,8 eV 
15  

pu i s  remonte pour @ p lus  grand que 1 vers  (- 2 e ~ )  . 

Lore de l ' adsorpt ion  d'atomes de Césium, e l l e  passe par  un minimum 
16 

de - 312 eV e t  tend pour 9 p lus  grand que 1 vers  - 3 eV . Les atomes 

des métaux a l c a l i n s  ont  su r  l e u r  couche ~ é r i p h é r i q u e  un é lec t ron  s peu 

l i é  à l'atome. Les t r a n s f e r t s  de charge sont  plus f a c i l e s  e t  rendent l a  

v a r i a t i o n  du t r a v a i l  de s o r t i e  p lus  importante. 

Les va r i a t ions  de VDIP autout  de l a  valeur l i m i t e  sont  dues aux 

o s c i l l a t i o n s  de  charge. Pour un grand nombre de couches adsorbées, e l l e s  

tendent  vers  une o s c i l l a t i o n  périodique,  négligeable vu son ordre  de gran- 

deur. (L'amplitude de l ' o s c i l l a t i o n  ne dépasse pas 5 7'. de l a  valeur l imi te) .  



Figure 1 7  

Variations de charge en fonction du recouvrement. 



Figure 18 

Variation du potentiel de couche dipolaire en 
fonction du recouvrement. 



ûn observe d'autre part un minimum très net de VDIP lorsque 0 
est égal à 1. Ceci est dû à une structure cristalline différente pour 

0 supérieur à 1 et non à un effet de dipolarisation des dipoles comme 
17 

celui étudié par Toppings . 
Nous avons donc obtenu un assez bon modèle pour décrire la 

variation du travail de sortie du tungstène lors de l'adsorption 

d' atomes d'un métal donné. 

Nous poiivons maintenant comparer nos résultats théoriques et 

les résultats expérimentaux. 

11.4. Comparaison avec les résultats expérimentaux 

Il parait intéressant, dans un premier temps, de donner un bref 

aperçu des méthodes employées expérimentalement pour mesurer la variation 

du travail de syrtie d'un métal donné au cours de l'adsorption d'atomes 

d'un autre métal. D'autre part, dans les calculs précédents, nous avons 

toujours donné à E la valeur théorique de - (NA - 5)," . Nous verrons 
d~ 

en section 11.4.2. une autre manière d'évaluer le niveau moyen dans le so- 

lide. Alors nous pourrons de façon satisfaisante comparer en section 

11.4.3. points théoriques et courbes expérimentales. 

II. 4.1. Méthodes expérimentales ....................... 
11 existe principalement deux méthodes expérimentales pour mesurer 

la variation du travail de sortie d'un métal au cours de l'adsorption 
22 

d'atomes d'un métal différent . 
A) La méthode de la différence degotentiel de contact --------------- ---------- 

Lorsque l'on met en contact électrique deux conducteurs A et B à 

la même température, ayant respectivement les travaux de sortie WA et WB, 

il y a passage d'un courant jusqu'à l'obtention de l'équilibre quand les 

niveaux de Fermi des deux conducteurs sont alignés. Il se crée une diffé- 

rence de potentiel VIAB entre l'intérieur des deux métaux. On obtient 

alors (figure 5) : 



tandis qu'à l'extérieur des métaux on mesure VAB appelé différence de 

potentiel de contact tel que : 

VAB = WB - WB 
(II. 15) 

Si les deux métaux ne sont pas à la même température, il faut ajouter 

au terme de droite de l'équation (11.15) une variable thermoélectrique. 

. D'autre part, la mesure d'une di££ érence de potentiel est sou- 

vent liée à la mesure d'un courant. Or le courant circulant à l'intérieur 

des deux métaux peut être très faible et donc non mesurable. Pour l'aug- 

menter, il est possible d'introduire par un circuit extérieur un potentiel 

V reliant les deux métaux. 
e 

On peut mettre directement A et B en contact électrique- Mais en 

général on passe par l'intermédiaire d'un troisième conducteur C. A est 

d'abord mis en contact avec C. On note le potentiel appliqué V égal à V 
e 1 

pour l'obtention d'un certain courant fixé. On substitue B à A et on note 

V égal à V2 pour l'obtention du même courant e 

La mesure de la différence des potentiels VI et V peut être faite par 2 
exemple, en envoyant sous incidence normale un faisceau étroit d'électrons 

lents sur la cible (A puis B). On relè~dle courant de la cible en fonction 

du potentiel appliqué sur la cible. Le décalage entre les deux courbes 

obtenues avec A puis B permet de connaftre V AB- 

Dans le cas de l'adsorption, A est le cristal de tungstène pur, 

B, le cristal de tungstène plus les atomes adsorbés- 

B) La méthode de llémissiongar ch- ------------ --- 
Elle consiste à appliquer un fort champ électriqae, normal à la 

surface d'un cristal afin d'abaisser la barrière de potentiel existant à 

la surface. Les électrons ont alors une probabilité assez forte de passer 

cette barrière de potentiel par effet tunnel. La valeur du champ électrique 

permet d'évaluer le travail de sortie. 

Il reste ensuite à déterminer le recouvrement 0 . Pour cela, on 



mesure l a  fréquence n a t u r e l l e  d ' o s c i l l a t i o n  d'un quartz qu i  r e ç o i t  l e  

même nombre d'atomes que l e  subs t ra t .  Le quartz e s t  préalablement é t a -  

lonné par  une méthode in ter fer rométr ique  a f i n  de connaî t re  l ' épa i s seur  

du f i l m  déposé su r  l e  c r i s t a l .  

11.4.2. Evaluation du niveau moyen d  dans l e  s o l i d e  ........................................... 
La valeur  l i m i t e  de VDIP pour e .élevé e s t  éga le  à l a  d i f f é -  

rence  e n t r e  l e  t r a v a i l  de s o r t i e  du tungstène W e t  c e l u i  du métal A WA. 
W 

( f i g u r e  5). E l l e  e s t  donc r e l i é e  à l ' é n e r g i e  du niveau moyen dans l e  

s o l i d e  E Pour pouvoir mieux comparer l e s  r é s u l t a t s  théoriques aux ré-  
dA- 

s u l t a t s  expérimentaux, il e s t  a l o r s  préférable  d ' a j u s t e r  E au t r s v a i l  
d~  

de s o r t i e  W dans l e  cas de recouvrements élevés. O r ,  dans ce cas ,  l e s  A 
couches adsorbées en surface  ne subissent  pratiquement p lus  l ' i n f luence  

du c r i s t a l  de tungstène ; l e  c a l c u l  de E se  r é d u i t  a i n s i  au problème de 
dA 

l a  c r é a t i o n  d'une surface  d'un c r i s t a l  A. Nous l e  t r a i t o n s  dans l 'approxi-  
18 

mation des l i a i s o n s  f o r t e s  e t  par  l a  méthode des moments . 

L a  c réa t ion  d'une surface  diminue l e  nombre des l i a i s o n s  des  atomes en 

su r face  e t  provoque donc une v a r i a t i o n  des moments d 'ordre 1 e t  2 e t  de 

l a  d e n s i t é  d ' é t a t .  Il apparaf t  des o s c i l l a t i o n s  de charge bpi e t  un 

p o t e n t i e l  de couche d i p o l a i r e  VDIPA. Corrime dans l e  cas  de l ' adsorp t ion ,  

l e s  v a r i a t i o n s  de charge A e i  son t  t r è s  f a i b l e s ,  moins que 0,02 é lec t ron 
18 

e t  sont  l o c a l i s é e s  p rès  de l a  surface. 

Nous approximons a l o r s  VDIP au po ten t i e l  U I  de chaque atome du 
A 

plan de surface. 

D'après l e s  équations (11.2) à (11.6) nous obtenons : 

12 

exp ( - 



N est égal au nombre de ~lemiers voisins en volume et NS au nombre 
v 
de premiers voisins en surface. 

Etant donné les valeurs très faibles des variations de charge, 
18 

on peut calculer simplement U1 en supposant nul. On trouve alors : 

( II. 18) 

Nous prenons toujours l'origine des potentiels A l'extérieur du cristal. 

Alors (figure 19) : 
r- f 

surface 

VIDE 

(II. 19) 

Figure 19 : Approximation du potentiel de couche dipolaire 



Le niveau de Fermi est donné par : 

La combinaison des équations (11.16), (11.19) et (11.20) permet 

d'évaluer le niveau d'énergie E et comparer ainsi nos calculs 

aux résultats expérimentaux. 
d~ 

11.4.3. Com~araison avec le8 résultats expérimentaux --- ........................................ 
Les résultats expérimentaux sont peu nombreux. Ils concernent 
19 

le titane , le strontium 20 et le nickel 21 sur des surfaces de 
tungstène. 

Le tableau 2 résume les valeurs données aux différents oara- 

mètres utilisés. Les figures (20), (21) et (22) montrent respectivement 

la variation du travail de sortie du tungstène au cours de l'adsorption 

d'atomes de Ti, Sr et Ni. 

( II. 20)  

Tableau 2 

Valeurs des différents paramètres utilisés 



(a) courbe expérimentale 

Figure 20 

(b) courbe théorique 

Variation du travail de sortie du tungstène au 
cours de l'adsorption d'atomes de titane. 



(a) méthode de potentiel de contact 
courbes expérimentales 

(b) méthode de 1' émission par champ 

courbe théorique (c) 

Figure 21 

Variation du travail de sortie du tungstène au 
cours de l'adsorption d'atomes de strontium. 



(a) courbe expérimentale 

(b)  courbe théorique 

Figure 22 

Variation du travail de sortie du tungstène 
au cours de l'adsorption d'atomes de nickel. 



Pour l e  t i t ane ,  l e  recouvrement ne correspond pas tou t  B f a i t  

au nombre de couches déposées en surface. Les expérimentateurs ont  

f ixé  la  valeur 9 égale à 1 lorsque l e  t r a v a i l  de s o r t i e  a t t e igna i t  

sa  valeur l imi te  égale à 3,95 eV correspondant à un temps d'émission 

d'atomes de t i t a n e  de 350 secondes. Alors l a  graduation en temps s e  

s e  transpose directement en graduation en 0 Il se  peut donc que 

l a  valeur l imite s o i t  a t t e i n t e  pour un nombre r é e l  de couches adsor- 

bées plus  grand que 1. Mais cec i  ne change en r i en  l ' a l l u r e  générale 

de  l a  courbe e t  nous obtenons une bonne concordance avec l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux- 

Pour l e  strontium, notons d'abord l a  légère  di f férence entre  l e s  

courbes expérimentales a)  e t  b) ; l a  première a é t é  obtenue par l a  

méthode de potent ie l  de contact ,  l a  seconde par l a  méthode de l'émis- 

sion par champ. Les points calculés  d i f fè ren t  de l a  courbe expérimentale 

lorsque e e s t  p lus  p e t i t  que 1. En e f f e t ,  l e  niveau d'énergie E 
dA 

f ixe  l a  valeur l i m i t e  de VDIP e t  l a  valeur de 0 pour laquelle VDIP e s t  

minimal . Dans l e  cas du strontium correspondant à une bande d presque 

vide, nous nous trouvons jus te  à l a  l imi te  de v a l i d i t é  de notre  modèle. 

3) Il en e s t  de même du nickel  dont l a  bande d e s t  presque pleine. De plus ,  

l a  valeur donnée à E pour l e  nickel  e s t  t rès faiblement négative 
dA 

(- 0,85 e ~ )  e t  tend à renverser l e  signe de YDIP. Le modèle employé 

pour décr i re  l e  t r a v a i l  de s o r t i e  ne semble pas donner des r é s u l t a t s  

suffisamment p réc i s  pour expliquer ensuite dans l e  cas du nickel  des 

var ia t ions  de l ' o rd r e  de 0,2 à 0,3 eV. Nous avons également noté que 

dans ce cas l a  contribution des électrons s n ' e s t  certainement pas 

négligeable. 

D'autre par t ,  nous avons supposé q u ' i l  n 'y ava i t  pas de changement 

de s t ruc ture  l o r s  de l 'adsorption. O r ,  s i  l e  tungstène e s t  un cubique 

centré ,  l e  t i t a n e  e s t  un hexagonal compact, l e  strontium e t  l e  nicke1,des 

cubiques faces  centrées. Il y a donc modification du nombre de l i a i sons  

en t r e  atomes premiers vois ins  e t  des paramètres c r i s t a l l i n s .  A ce la  

s ' a j ou t e  un troisième facteur  rendant d i f f i c i l e  l a  comparaison avec l e s  

r é s u l t a t s  expérimentaux : c ' e s t  l e  choix de l a  surface sur laquelle s1ad- 



sorbent les atomes. Nous avons toujours considéré dans nos calculs une 

face 100 différente donc de la face 110 choisie par les expérimentateurs 

dans le cas du strontium et du nickel. 

Ceci nous amène à formuler plusieurs remarques afin dtaméliorer 

notre modèle. 

Il faudrait tenir compte : 

- du nombre exact dtélectrons d dans la bande d du tungstène. Nous nous 
sommes contentés jusqu'à présent, pour simplifier les calculs, de décrire 

la bande d du tungstène coinme une bande à moitié pleine (elle contient 

en fait 4,7 électrons). Tenant compte du nombre exact d'électrons d, nous 

pourrions généraliser aux cas d'autres substrats que le tungstène. Nous 

aurions alors davantage de résultats expérimentaux. En effet, ceux con- 

cernant le tungstène sont trés peu nombreux corne nous l'avons vu pré- 

cédemment. 

- des orbitales d réelles au lieu d'approximer la bande d à une bande s 

- de la face sur laquelle s'adsorbent expérimentalement les atomes 
- de la structure cristalline réelle du titane, du strontium et du nickel 
'ainsi que du désordre des sites d'adsorption. 

On pourrait aussi améliorer la description de la densité d'états 

en tenant compte des moments d'ordre supérieur à 2. Il semble toutefois 

que l'approximation des liaisons fortes convienne assez bien à ce genre 

de problème et que la méthode des moments rende possible les modifications 

à apporter au modèle employé. 



III. ENERGIE DE LIAISON 

Il parait intéressant de calculer l'énergie totale d'un cristal 

de métal de transition après adsorption d'atomes de transition. En effet, 

la recherche du minimum de cette énergie nous permet de savoir si les 

atomes adsorbés ont tendance à passer dans le volume ou à rester à la 

surface. Pour cette étude, nous nous placerons dans le cas général de 

l'adsorption d'atomes de transition sur un métal de transition quelconque. 

Nous supposerons simplement que les deux métaux appartiennent à la même 

série, c'est-à-dire qu'ils ont même intégrale de résonance P. 

Nous reviendrons ensuite au cas particulier du substrat de tungs- 

tène et nous calculerons l'énergie de liaison d'un adatome à partir de 

l'énergie du cristal après adsorption, en fonction du nombre N d'électrons A 
d des atomes adsorbés et en fonction du recouvrement. 

111.1. Energie totale E 

Nous reprenons le modèle utilisé en deuxième partie. Nous consi- 

dérons les variations de charge nulles. Ceci ne semble pas une trop 

mauvaise approximation compte-tenu des résultats obtenus précédemment. 

111.1.1. Calcul de Et ----------- 
Noua réécrivons 1' équation 11.3 en la généralisant : 

ETjm; ;; + A z j  

pour un atome de réseau 

b Z = NA - N pour un adatome ou une impureté 
i d 

ce qui détermine le potentiel U 
j ' 



Le métal formant le substrat est caractérisé par son nombre N d'électrons 
d 

d, le niveau de Fermi correspondant EF, son énergie de cohésion E et sa 
C 

tension superficielle . 1 est la tension superficielle du métal d'où 
proviennent les atomes adsorbés qui possèdent N électrons d. A 

L'énergie totale Et du cristal après adsorption est : 

le premier terme de la sommation représente l'énergie "à un électron" des 

atomes après adsorption. Le deuxième terme correspond à l'énergie apportée 

par les atomes adsorbés. Les deux derniers termes sont égaux à la variation 

d'énergie coulombienne comptee deux fois dans l'énergie à un électron (5). 

Après développement des calculs nous obtenons en supposant h nul fj 

Nous avons vu dans la seconde partie que, pour de faibles valeurs de 

AZ la linéarisation de l'équation (11.3) donnait des résultats satis- 
j ' 

faisants. Nous allons de la même façon linéariser l'équation (111.1) 

afin d'exprimer directement p en fonction defi Z. et de EF : 
lj J 

2 
1 O 

avec n(~~) = - E~ 
exp - - 

2i1 

p est égal au moment d'ordre 2 dans le volume du cristal : 

Nous reportons alors la valeur de 1i, dans l'équation (III.~), et nous 
lj 

développons 1' expression de E au premier ordre en b Zj. 
t 



Nous allons maintenant exprimer Et en fonction de l'énergie de cohésion 

E et de la tension superficielle 5 : 
C 

L'énergie de cohésion E est l'énergie d'un atome en volume : 
C 

et la tension superficielle est égale à la différence d'énergie entre un 

atome en volume et un atome en surface (5) 

pS est égal au moment d'ordre 2 en surface. 

E s'écrit alors : 
t - 

N est égal au nombre d'atomes dans le cristal. h Z. étant nul pour un 
J 

atome du cristal, la somme sur j s'étendant à tous les atomes se réduit 

à celles des adatomes ou des impuretés. 

111.1.2. Minimisation de E ----------------- t 
La valeur minimale de Et eat ainsi donnée par la minimisation du 

produit fi. AZ .E 
j j F '  

ler cas 

la minimisation de Et est obtenue avec la valeur de p minimale 
j 

les atomes adsorbés restent en surface. 



2ème cas 

le minimum de E est obtenu avec la valeur de p maximale. t j 

Pj = Nv B 2 

les atomes adsorbés pénètrent dans le volume du cristal. 

Ce phénomène peut se relier aux valeurs respectives de 1 et 
. La variation de la tension superficielle le long d'une série de 

métaux de transition est sensiblement ~arabolique avec un maximum pour 

Nd L 5 (5). 

Figure 23 - Tension superficielle en fonction du nombre d'électrons d 



- Ainsi, si Ep est positif ( N ~  ) 5), une valeur positive de b Z rend 
j TI plus petit que Y . 

- Si EF est négatif (Nd < 5), une valeur négative de A Z . rend 
J 

plus petit que Y . '6 1 

- Si EF et Lz. sont de signes opposés, '\d devient plus petit que 
J 5 1- 

Donc les atomes qui ont la plus petite tension superficielle 

s'établissent à la surface du cristal. 

111.2. Energie de liaison El 

Nous posons que l'énergie de liaison E d'un adatome est égale 1 
au gain d'énergie du système lorsque cet adatome s'adsorbe sur la sur- 

face du cristal, énergie rapportée à celle d'un atome. E s'écrit donc 1 
corne la différence d'énergie entre le système à (N+l) atomes adsorbés 

et (N) atomes adsorbés du système. Nous nous limitons ici à l'adsorption 

d'atomes de transition de la 3ème série sur un cristal de tungstène con- 

' sidéré comme un cubique centré. D'après le tableau 1 : 

111.2.1. Calcul de E 

Ainsi El est égal à : 

-3% ?Et 
soit E = -  = - 

l a N  a e  (III. 7) 

Dans le cas qui nous intéresse, du substrat voisin du tungstène, Nd est 

égal à 5 et EF sensiblement égal à O. Nous voyons par l'équation (111.6) 

qu'il est indispensable de développer E+ au-delà du premier ordre en 
C 

&zj. Nous reprenons alors l'expression de E donné par l'équation (111.3) 
t 

et nous calculons numériquement E en tenant compte de toutes les vari- t 
ations de charge et potentiels correspondants. Le recouvrement e varie de 
1 à 4 par pas de 0,5. 

Ensuite, toujours numériquement, nous dérivons 1' énergie E par 1 
rapport à 0 et nous obtenons l'énergie de liaison E 1. 



-IIIe2.2, Diecuseion et résultate .................... 
D'après la définition donnée & E la valeur obtenue au point 

1 ' 
égale à O correspond à. l'énergie de liaison d'un adatome isolé. Or 

14 
cette étude a déjà été faite par la méthode des moments : la compa- 

raison des résultats est faite en figure (25). 

Les courbes (1) et (2) correspondant respectivement aux valeurs 

de l'énergie de liaison de notre modèle et de la référence (14) présen- 

tent une allure similaire. Il ae produit une légère divergence lorsque 

N tend vers 1 et 9. En effet, pour une bande presque vide ou pleine, 
A 
il apparatt des états liés qui modifient légèrement l'énergie de liaison 

et dont nous n'avons pas tenu compte dans nos calculs. Par contre, le 

décalage d'environ 2 eV entre les deux courbes est essentiellement dû à 

la différence entre les valeurs de p prises dans chacun des deux calculsc 
( 8  = 0,54 eV dans la référence 14). 

Nos valeurs calculées sont du même ordre de grandeur que les 

résultats expérimentaux- Mais nous n'obtenons pae la dissymétrie de la 

courbe (3) par rapport à NA égal à. 5. Pour l'obtenir, il faudrait tenir 

compte dans l'énergie de liaison de termes dus à la dérive de la bande 14 

ou du couplage s-d. De plus les résultats expérimentaux obtenus en microe- 

copie ionique sont soumis à caution. 

La figure (24) montre les valeurs de El pour les recouvrements 

suivante : 

et pour dee valeuri de NA variant de 1 8  9. 

Nous constatons que l'énergie de liaison tend, lorsque 8 aug- 
mente, vers l'énergie de cohésion du métal absorbé. En effet, dans ce cas, 

les atomes adsorbés ne subissent pratiquement plus lvinfluence du cristal 

de tungetène et, si nous négligeons la tension superficielle, l'énergie 

d'un adatome correspond à celle qu'il aurait dans un cristal pur. Ceci 

est dû au fait que nous avons supposé une adsorption respectent la pério- 

dicité du réseau, sans défauts cristalline ni lacune. 



Figure 24 : Energie de liaison E rapportée 1 
à l'énergie de cohésion de W. 

(1) @ = 0 

(2) 0 = 1 

(3)  0 = 2 

( 4 )  Ec'Ec W 



Figure 25 : Energie de liaieon d'un adatame ieolé 

(1) : valeur de Et obtenue au point 8 - O 
- 

(2) : résultats de la référence 14 (modèle du cubique 
centré) 

(3)  : résultats expérimentaux 



Figure 25 bis : Energie de liaison en fonction 

du recouvrement 0 NA = 6 



CONCLUS ION 

Noue avons tenté de donner une idée de la variation du travail 

de sortie du tungstène au cours de l'adsorption d'atomes de transition. 

L'intérêt en est justifié par l'emploi de plus en plus fréquent des 

métaux de transition et en particulier du tungstène dans les manipula- 

tions de chimie, catalyses par exemple. Il faut donc connaitre le plus 

précisément possible les propriétés de surface de ces métaux et l'étude 

de la variation du travail de sortie y contribue. 

Nous avons utilisé la méthode des moments dans l'approximation 

des liaisons fortes. Cette façon de faire a déjà été testée avec succès 

pour calculer l'énergie de cohésion ou la tension superficielle des 

métaux de transition : 

- on néglige la bande s en supposant que ses effets sont compensés 
par l'interaction sd. 

- on suppose une bande d dégénérée 10 fois en ne considérant qu'une 
orbitale par atome. 

- on ne tient compte que des premiers voisins. 
Un tel modèle décrit assez bien le phénomène d'adsorption lorsque 

la bande d des atomes adsorbée est presque à moitié pleine, c'est-à-dire 

proche de celle du tungstène. On retrouve alors une bonne variation du 

travail de sortie du tungstène en fonction du recouvrement. 

Par contre, lorsque la bande d est pleine ou vide, on pourrait 

envisager une amélioration du modèle en traitant de façon plus réaliste 

l'adsorption des atomes : principalement : 

- la structure cristalline du métal adsorbé 
- la face d'adsorption 
- la dégénérescence orbitale d 



- les électrons s 
- la polarisabilité électronique. 
Cependant le manque de résultats expérimentaux rend difficile 

l'élaboration d'un modèle plus précis. 

Dans un second temps, nous avons calculé l'énergie de liaison 

d'atomes de transition . Ceci- nous a permis de rendre compte de la 
pénétration des adatomes en volume suivant la valeur de leur tension 

superficielle ; puis d'étudier l'énergie de liaison d'un adatome en 

fonction du remplissage de la bande d et du recouvrement. 

Ici encore, l'allure des courbes semble correcte ainsi que 

l'ordre de grandeur des résultats. 



APPENDICE 

Calcul des Xi. par l a  technique des sommations d'Ewald 

Soi t  à calculer  : 

-4 

où l a  somme s'étend au réseau périodique. 

Selon que d e s t  nul ou non, on peut décomposer l a  some sur 5 
i j  

en deux somations  d i f fé ren tes ,  l 'une portant  sur l e s  s i t e s  r du réseau, 
Ne 

l ' au t r e  sur l e s  vecteurs k du réseau réciproque. 
*h 

Pour égal  à 112 on obt ient  : 

r (112, x) = Erfc x w  

avec Erfc  (x) = 1 - - 



o est un paramètre choisi pour obtenir une bonne convergence de la 

solmie. NOU. le prenons égal B \E ll. 

1 
Lorsque & tend vers zéro, chaque saane sur & diverge en - 

C e  terme se retrouve en facteur de chaque variation de charge he 
j 
Ibl 

dans l'élément de matrice potentiel Ui. La règle de Friedel donne 

égal à zéro ; par conséquent, la contribution de ces termes qui divergent 

s'annule. A cause de la symétrie d'insertion des réseaux cubiques ou carrés, 

les termes imaginaires s'annulent : 

ût 
Xil (5, di,) = z exp (-lkhldil) 2n dif 

CO. (Lhf.1 - 
h f o  1 k\ 

2 ' G  cos (kh z) 
X i  0 - - 

ZI Erfc ()&\ 126) + 

Erf c (61: - ze( ) z IL - LI 

nous posons : 

Lorsque r est nul, nous obtenons : 
'w 

2x 1 Erfc(G1r ( ) 26 
x (0, 0)  = lii +E - -  
i-i h f o  h f o  I L I  Vx' 

ZG/- représente la limite de E rfc(G1 * lorsque r tend vers zéro. u 

Les sommations sont faites numériquement sur un nombre de sites tel 

que la convergence soit atteinte. A cause de la décroissance rapide de 

l'exponentielle et de la fonction erreur complémentaire, cette convergence 

est atteinte très rapidement. 
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