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INTRODUCTION 

Les marches jouent un rôle important aussi bien dans 

le processus des réactions chimiques que dans les mécanis- 

mes de la croissance cristalline. Pour les réactions chi- 

miques on peut expliquer ce rôle par de simples arguments. 

D'une part les atomes de la marche ont une coordination 

différente de celle des atomes de la surface plane, of- 

frant ainsi plus de liaisons libres pour la mise en commun 

avec les atomes étrangers, d'autre part le réarrangement 

électronique au voisinage de la marche fait que ces liai- 

sons sont différentes de celles du volume et même de la 

surface plane, modifiant ainsi la réactivité de ce site. A 

surface géométrique égale la présence de marches augmente 

la surface réactive. le rôle des marches, par exemple en 

catalyse, a été largement discuté depuis quelques années, 

notamment par le groupe de Somorjal(1). Dans les mécanis- 

mes de la croissance cristalline c'est plutôt l'effet 

dynamique induit par la présence de la marche qui est 

invoqué. Si on décrit la présence de la marche en terme de 

dislocation, on comprend que celle-ci apporte des effets à 

longue portée, agissant sur la migration des atomes ou des 

lacunes sur la surface. Un schéma possible de la croissan- 

ce des cristaux réside dans la migration d'un adatome vers 

la marche puis son incorporation à un décrochement de 

marche (kink) ( 2 ) .  

Dans ce travail nous avons étudié quelques proprié- 

tés dynamiques des marches. Dans la première partie nous 

calculons la dilatation thermique au voisinage des sur- 

faces, et plus particulièrement des surfaces à marches 

périodiques, puis nous examinons son effet sur les pro- 

priétés vibrationnelles. La dépendance thermique des dis- 



tances interatomiques intervient quand on tient compte des 

termes anharmoniques dans le développement de l'énergie 

potentielle du cristal ; on peut s'attendre à ce qu'elle 

soit plus importante au voisinage de la surface et surtout 

pour des sites particuliers de la marche : coin supérieur, 

terrasse ou coin inférieur. Cette dilatation thermique 

influence toutes les propriétés vibrationnelles du cris- 

tal. Nous avons déterminé l'effet de l'anharmonicité sur 

les déplacements carrés moyens (<u2>) des différents 

atomes de la marche qui sont mesurés à travers le facteur 

de Debye-Waller dans les expériences de diffraction. Les 

résultats sont obtenus pour les surfaces du type (lln) du 

Nickel ainsi que pour la surface plane (001). La relaxa- 

tion dynamique peut également modifier la fréquence de 

vibration d'un mode localisé de surface qui peut apparaî- 

tre lorsqu'on adsorbe une monocouche sur la surface. Nous 

avons fait cette étude dans le cas simple de la surface 

(001) du Nickel avec oxygène adsorbé en structure ~(1x1). 

.Bien que qualitatives,les variations des fréquences calcu- 

lées sont de l'ordre de grandeur de la résolution actuelle 

des mesures expérimentales (par exemple en spectroscopie 

d'électron) et peuvent donc ainsi être détectées. 

La seconde partie de ce travail est consacrée à 

l'étude de l'énergie d'interaction élastique d'un défaut 

avec une marche. Cette énergie est l'une des contributions 

importantes à l'énergie d'interaction entre défauts. Dans 

certains cas, notamment pour des défauts physisorbés ou en 

ce qui concerne les effets à longue portée, la contribu- 

tion élastique peut être prédominante. Nous étudions le 

cas des défauts anisotropes (du type moléculaire) et des 

adatomes interagissant avec une marche sur la surface d'un 

milieu élastique isotrope. 

Cette énergie d'interaction est inversement propor- 



tionnelle à la distance entre le défaut et la marche, de 

plus elle dépend de l'orientation de celui-ci. La contri- 

bution d'un décrochement de marche à l'énergie d'interac- 

tion est également calculée. 
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CHAPITRE 1 

DILATATION THERMIQUE AU VOISINAGE DES SURFACES 

PLANES ET A MARCHES 
1 

1 Introduction 

Les surfaces vicinales des cristaux présentant une 

structure périodique de marches, ont fait l'objet de nom- 

breux travaux théoriques et expérimentaux. Sur le plan 

théorique, les auteurs se sont attachés à calculer des 

entropies de surfaces ( 3 , 4 ) ,  la relaxation statique subie 

par ces surfaces (5,6) ainsi que d'éventuels modes locali- 

sés près de la marche (6,7). Ces modes localisés ont été 

mis en évidence par spectroscopie électronique(8). Les 

relaxations statiques sont quant à elles mesurées par , 

diffraction d'électrons lents, diffraction des ions ou 

plus récemment par les techniques de canalisation des 

ions(9). 

Ici nous étudions la dépendance avec la température de I 

certaines propriétés vibrationnelles des surfaces à mar- 

ches. La dépendance thermique des propriétés vibrationnel- 

les des cristaux vient de la dilatation thermique. Celle- 

ci peut être plus importante au voisinage de la surface ou 

des marches qu'en volume et par conséquent, avoir un 

effet plus important sur les propriétés vibrationnelles de 

surface. Par exemple la fréquence d'un mode optique de 

surface dû à l'adsorption d'atomes légers peut varier avec 

la température, la dilatation thermique influence égale- 

ment les déplacements carrés moyens (<u2>) des atomes. 

Nous utilisons un modèle simple pour étudier la dilatation 

thermique au voisinage des surfaces à marches du type 



(lln) des cristaux cubiques à face centrée, ainsi que de 

la surface plane (001). Le but est de décrire qualitative- 

ment l'importance relative des dilatations et leurs ordres 

de grandeur selon la position géométrique des atomes, 

ainsi que leurs effets sur les propriétés vibrationnelles. 

Le formalisme que nous utilisons a d'abord été présenté 

pour la surface (001) des cristaux cubiques centrés (101, 

puis appliqué (11,12) aux surfaces (001) et (111) des 

cristaux cubiques à face centrée ; en particulier, une 

application à une monocouche d'un gaz rare adsorbée sur un 

substrat d'un autre gaz rare a montré la possibilité 

d'apparition à une certaine température d'un phonon mou de 

surface conduisant ainsi à une surstructure. 

Nous commençons par rappeler au paragraphe 1.2, le forma- 

lisme général pour le calcul de la dilatation thermique, 

puis nous présentons le modèle utilisé. Celui-ci comprend 

une interaction centrale entre atomes premiers voisins 

ainsi qu'une constante de force anharmonique d'ordre 3, 

qui conduit à la dépendance thermique. 

Les paramètres seront précisés afin de décrire un cristal 

de Nickel. 

Au paragraphe 1.3 nous étudions les variations des distan- 

'ces interatomiques en fonction de la température au voisi- 

nage des surfaces (lln) des cristaux cubiques à face 

centrée. Nous discutons l'effet de ces variations sur les 

déplacements carrés moyens des atomes. 

Enfin dans un dernier paragraphe nous considérons l'ad- 

sorption d'une monocouche sur une surface (001) afin de 

discuter l'influence de l'anharmonicité sur la fréquence 

d'un mode optique de surface. 



1.2. Formalisme général et modèle 

1.2.1. Formalisme 

Nous employons le formalisme général utilisé précé- 

demment pour les surfaces propres ou avec adsorbat (10- 

12). On commence par développer l'énergie potentielle sous 

la forme : 

0 Ù  est l'énergie potentielle statique ; Sa (a) est la 

composante a du déplacement de l'atome R que nous écrivons 

comme la somme de trois termes 

Dans cette somme sa(R) correspond à une déformation homo- 

gène du cristal. 

-+ 
où x(R) désigne la position d'équilibre de ltatOmeR et les 

paramètres ( E ~ ~ )  définissent le tenseur de déformation du 

cristal infini, fonction de la température. 

Les d,(R) représentent les déplacements dynamiques des 

atomes dûs à la présence de la surface, et ne sont non 



nuls que pour les atomes près de la surface. 

Enfin les ua(0 décrivent les mouvements aléatoires des 

atomes autour de leur position d'équilibre dans le cristal 

déformé . 
Dans la suite nous utilisons la notation simplifiée : 

En substituant l'équation (1.2) dans l'expression (1.1) et 

en rassemblant les termes selon les puissances des {U (a)) a 
on peut réécrire Q comme la somme de deux termes. 

avec 

1 
? m (a) = m (a)+ L m (aa')nB(E1 ) + 7 maQY (ER'-tn)nB(a' )TI (a1')+. . . 

a a R'B R ' R" Y 
BY (1.8) 



@ est donc un potentiel statique indépendant des {\(k)) tan- s 
dis que 4 est un potentiel dynamique contenant les termes 

D 
d'ordre n en {u (2)).L1énergie libre totale du cristal 

a 
s'écrit alors : 

L'énergie libre de vibration F(T) est calculée à partir de 

rD à l'aide d'une théorie de perturbation au premier ordre 

par rapport aux paramètres de déformation du cristal 

0 (21, F(T) s'écrit alors : 
a 

F(T) = FO(T) + l ' $6~ (aevill) <u~(R)u~(R~) > y ( 1  (1. 12) 
RR'R" 
~ B Y  

où F(o)(T) est la contribution harmonique à l'énergie libre 

de vibration 

Les f i s  sont les modes normaux de vibration du cristal 

harmonique et les <ua (2 ) u i3 ( 2' ) > sont les fonctions de 

corrélatiqn évaluées dans l'approximation harmonique. 

C+ 
D est la matrice dynamique harmonique et Mg la masse de 

l'atome R. 

Les éléments Dai3(E2') de la matrice dynamique sont reliés 

aux constantes de forces harmoniques @ ( R R ' ) par la ai3 
relation : 



A chaque température T, les positions d'équilibre des 

atomes peuvent être calculées en minimisant l'énergie 

libre f (T) par rapport aux variables { g v h  } et { d a  k) 1 
Ainsi les distances interatomiques en volume s'obtiennent 

de : 

où V est le volume du cristal et où nous avons introduit 

les constantes élastiques C 

D'autre part on définit : 

Pour les cristaux cubiques auxquels nous nous intéressons, 

le tenseur  CE,^) est diagonal avec : 



De même la minimisation de g (Tl par rapport aux da(k) 
donne : 

avec 

Les équations (1.16)-(1.21) permettent d'obtenir à une 

température T les positions atomiques aussi bien en volume 

qu'en surface, ce qui permet de calculer à cette tempéra- 

ture T les nouvelles constantes de force et d'en déduire 

les propriétés vibrationnelles. 

Nous terminons ce paragraphe en indiquant quelques appro- 

ximations qui seront utilisées dans la résolution des 

équations (1.16) et (1.21). Celles-ci ont déjà été utili- 

sées et discutées précédemment (10-12). D'une part dans 

l'équation (1.21) le terme quadratique en (R) est petit 
d 

devant le terme linéaire et sera donc négligé. D'autre 

part les fonctions de corrélation seront évaluées dans 

l'approximation d'Einstein, ce qui consiste à remplacer 
W 

dans l'équation (1.14) la matrice dynamique 'D par sa 

partie diagonale 3, auquel cas : 



De plus dans une approximation haute -température cette 

expression devient simplement : 

2 1 < u (R) > = -  
k ~ T  

a d RCL,RC1 

Enfin, étant donné que les relaxations dynamiques d ,(B sont 
localisées au voisinage de la surface, nous supposerons 

qu'elles interviennent uniquement pour les atomes ayant 

une coordinance différente de celle du volume (12 pour un 

cristal cubique à face centrée), par exemple dans le cas 

d'une surface plane (001) seuls les atomes de la couche de 

surface seront affectés par la relaxation dynamique. 

1.2.2 Modèle 

Nous utilisons la théorie précédente dans le cadre 

d'un modèle simple de cristaux cubiques à face centrée 

pour lesquels nous prenons une interaction centrale entre 

atomes premiers voisins. Ce modèle convient assez bien 

pour les cristaux qui vérifient les relations suivantes 

entre leurs constantes élastiques (13) : C11=2C44 et 

C12'C44. Ces relations sont à peu près vérifiées dans le 

cas du Nickel pour lequel nous avons fait les applications 

numériques. 

En désignant par $s(r) le potentiel interatomique (s si- 

gnifie substrat), l'équilibre statique conduit à 



O 
" est la distance interatomique statique (sans o ù r  = a ~  

anharmonicité) entre premiers voisins. Les vibrations 

harmoniques sont alors régies par la constante de force 

mu- (ro). 
s 

Dans l'approximation des forces centrales les paramètres 

{@aB (ka')} et {@aBv(%a'')ls'expriment en fonction de 

@ " fr -) et +"'(r ) par les relations suivantes (10). 
S O S O 

avec 

Les constantes de force anharmoniques du troisième ordre non 

nulles sont : 

avec 



L'hypothèse d'une interaction centrale entre atomes pre- 

miers voisins est évidemment limitative. Cependant nous 

nous intéressons ici à décrire qualitativement l'ordre de 

grandeur des dilatations thermiques et surtout à obtenir 

leur importance relative selon la position géométrique des 

atomes. D'autre part cette hypothèse nous permet de nous 

affranchir du calcul de la relaxation statique, notamment 

dans le cas des surfaces à marches (toutes les distances 

interatomiques statiques seront en effet égales à ro). 

Discutons cependant les faiblesses du modèle. Les distan- 

ces interatomiques au voisinage de la surface subissent 

des relaxations statiques consistantes avec la redistribu- 

tion de charge. Des calculs de relaxation de surface ont 

été fait aussi bien dans des modèles simples de forces 

centrales (14,151 que dans des modèles électroniques 

(16,171 et donnent souvent des résultats opposés. Pour les 

métaux les relaxations correspondent à des contractions 

des distances interatomiques au voisinage de la surface et 

des marches ( 5 , 6 )  De tels déplacements statiques condui- 

sent à des potentiels interatomiques différents en surface 

qu'en volume, qui peuvent donc changer les constantes de 

force harmoniques et anharmoniques. 

On peut s'attendre à ce qu'une contraction d'une distance 

interatomique augmente ces paramètres. Cependant, et par 

exemple pour les métaux de transition, l'hybridation des 

électrons sp avec les électrons d est différente en sur- 

face par rapport au volume, ce qui peut conduire à un 

adoucissement du potentiel interatomique près de la sur- 

face. Dans leur calcul de relaxation de surface, Ma et al 

(18) ont inclus les effets dûs à la fois aux potentiels à 

courte portée (potentiel de force centrale) et à la redis- 



tribution de charge. Bien que ce dernier effet puisse 

changer considérablement la relaxation statique, et notam- 

ment inverser son signe, son influence sur le coefficient 

de dilatation thermique près de la surface reste fai- 

ble(18). 

Pour les applications données au paragraphe 1.3, nous 

utilisons les paramètres décrivant qualitativement un 

substrat de Nikel. Une bonne description de la dispersion 

des phonons du volume est donnée Par 

m", (rO ) =3.79 10~d~n/cm(13). La constante de force anhar- 

monique 4; (r,) peut être calculée à partir de la valeur 

expérimentale du coefficient de dilatation thermique en 

volume E (19) et de l'équation (1.19). Comme cette valeur 

expérimentale dépend aussi de la température, nous choi- 

sissons de faire les calculs autour d'une température de 

référence T, égale à 300°K. Ceci permet d'une part de 

prendre une valeur linéarisée de& autour de cette tempéra- 

ture, d'autre part de prendre l'approximation haute tempé- 

rature (1.24) pour le calcul des <u2(i)>. 
0. 

L'expression (1.191, avec l'approximation (1.241, donne : 

De cette expression on peut en déduire le paramètre anhar- 

monique du Nickel en volume, autour de T, = 300°K : 

O 

(nous avons utilisé ro%3.52 A) 

A titre indicatif, pour un potentiel du type Lennard-Jones 



On peut directement calculer le paramètre anharmoniq~e~on 

obtient : 

1.3. Applications 

1.3.1. Dilatation thermique des surfaces à marchesdutype 

(lin) 

Nous avons appliqué ce formalisme et ce modèle à 

l'étude des surfaces (lln) des cristaux cubiques à face 

centrée. La figure 1.1 montre la géométrie d'une surface à 

marches du type (115). La terrasse est parallèle au plan 

(001) et la direction de la marche est f110] , il y a 

(n+1)/2 atomes (n étant impair) sur la terrasse le long 

de la direction perpendiculaire à la marche. Pour ces 

surfaces on peut distinguer trois types d'atomes : l'atome 

du coin supérieur de la marche quia sept premiers voisins, 

l'atome de la terrasse qui a huit premiers voisins (comme 

un atome de la surface (001)) et l'atome du coin inférieur 

qui a dix premiers voisins. 

Si on appelle X I  Y et z les trois directions [li~] , pl01 

et (001)~ on obtient par raison de symétrie : 

Nous avons supposé dans le paragraphe 1.22 que seuls les 



Figure 1.1 : Représentation schématique de la  surface à marches (115). 
La terrasse e s t  parallele à un plan (OOl), la  direction de la  marche es t  (110) 



atomes de surface (c'est-à-dire ayant moins de douze pre- 

miers voisins) ' subissent la relaxation dynamique d ( l )  . 
CL 

Connaissant la dilatation thermique en volume sJ RI, les 

équations (1.21) constituent un système de 2(n+1)/2 équa- 

tions linéaires ( (n+1)/2 atomes sur la terrasse et deux 

inconnues dx( R ) et dz ( R) par atome), rappelons que le 

terme quadratique nCL(-C)nB(-C1) est négligé. Ce système est 

donné en annexe A. 

Nous présentons les résultats obtenus pour un cristal de 

Nickel et pour de's variations de température autour de 

300°K (en effet le paramètre d'anharmonicité a été calculé 

autour de cette température). 

Sur la figure 1.2 nous présentons de fason schématique 

pour différentes surfaces du type (lln) (na3 et n impair) 

le sens et l'importance relative des relaxations dynami- 

ques da(%) des différents atomes de la surface. 

Les dilatations thermiques sont obtenues en additionnant 

aux déplacements dynamiques d (RI la dilatation uniforme 
CL 

s,(R ) ;  notons que sa (1) est de l'ordre de 0,14% de ro pour 

une variation de température de 100°K autour de ~o=300'~. 

Les quantités obtenuesnu(a)présentent des variations li- 

néaires que nous donnons dans le tableau 1.1, en pour cent 

de rO et pour une variation de température de 100'~ autour 

de 300'~. 

La surface (113), qui est la surface à marches intermé- 

diaire entre la surface plane (111) et les autres surfaces 

à marches d'indice de Miller plus élevé, subit une dilata- 

tion thermique sensiblement différente. Le déplacement le 

plus important se produit donc pour l'atome du coin supé- 

rieur de la marche, avec une composante prépondérante dans 

la direction perpendiculaire à la terrasse (001). L'atome 

du coin inférieur de la marche ne subit pratiquement pas 

de relaxation dynamique d (R) étant donné qu'il a une 
CL 



Figure 1.2 : Représentation schématique du déplacement dynamique da (R) des atomes 
de d i f fé rentes  surfaces ( l l n ) .  La propor t iona l  i t é  -entre l a  longueur des f lèches est 
respectée. Par exemple dans l e  cas de l a  surface plane (001) l a  longueur de l a  f l è -  
che e s t  de 7 . 1 0 ' ~ r ~ ,  correspondant à une v a r i a t i o n  de température de 100°K. 



Tableau 1 Valeurs de l a  d i l a t a t i o n  thermique q (R)/ e t  de l a  quant i  t é  B pour l e s  d i f f é r e n t s  
lx r0 

atomes de l a  marche. Les valeurs de q:(R) sont données en pour cent  de r e t  pour 
0. O 

une v a r i a t i o n  de température A T  = 100" K autour de To = 300" K. 

La no ta t i on  (A) correspond à l a  d i r e c t i o n  z (001) perpend icu la i re  à l a  surface. 

S u r f a c e  

( l l n )  n  >> 

( l l n )  n  >,5 

( l l n )  n  h3 

(113)  

(113 

(001)  

- 

La no ta t i on  ( // ) correspond à l a  d i r e c t i o n  X Clio) pour l e  c a l c u l  de I-, (9,) a 
2 Pour l e  c o e f f i c i e n t  B ce t te  no ta t i on  ( // ) correspond à une va leur  moyenne des <u > 

dans l e s  deux d i r e c t i o n s  X e t  Y 

s i t e  
géométrique 
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coordinance peu différente de celle d'un atome du volume. 

Les autres atomes de la terrasse subissent pratiquement le 

même déplacement, essentiellement normal au plan(001); ce 

déplacement est d'ailleurs très proche de celui obtenu 

pour la surface plane (001). Au voisinage de la surface, 

les variations des distances interatomiques peuvent être 

de 80% supérieures à celles du volume. 

L'obtention des positions atomiques à chaque température 

permet de calculer les nouvelles constantes de force et 

ainsi d'en déduire les nouvelles propriétés de vibration à 

cette température. 

En appelant ro la distance interatomique à T et r cette 
O 

distance à la température T, la nouvelle constante de 

force interatorniq~e@~"(r) s'écrit simplement ; si la dif- 

férence (r-r est petite devant r* : 
O 

1.3.2.Correction quasi-harmonique sur les déplacements car- 

rés moyens 

Nous étudions ici l'effet de la dilatation thermique 

sur les déplacements quadratiques moyens des atomes <u2>. 

Le calcul de la dilatation thermique ayant été fait autour 

de To = 300°K nous nous intéressons aux variations des 

<US> autour de cette température ; pour cela nous utili- 
A 

sons les nouvelles constantes de force ( @  (RE')} correspon- 
aB 

dant à chaque température que l'on obtient à partir de 

l'équation (1.31) et des expressions (1.26), moyennant 

également un développement de ces expressions autour de la 

position d'équilibre des atomes à T . On peut- également 
O 



calculer les (RR ' ) en utilisant directement 1 ' expression 
a B 

(1.9). 

Nous présentons les variations des <u2> à travers celles de 

la grandeur : 

Dans cette expression <u2&est le résultat d'un calcul 

purement harmonique tandis que < u 2 > ~  tient compte de la 

dilatation thermique du cristal. Ce dernier résultat s'ob- 

tient en remplaçant la matrice dynamique harmonique par 

celle tenant compte des relaxations atomiques (approxima- 

tion quasi-harmonique). Notons que les <u2> sont calculés 

dans l'approximation d'Einstein, qui consiste ici à négli- 

ger les termes d'interaction entre atomes dans la matrice 

dynamique. Nous avons aussi utilisé l'approximation haute- 

température pour le calcul des déplacements carrés moyens, 

qui est bien justifiée dans cette gamme de température. 

Le coefficient& présente également un comportement li- 

néaire, aussi nous pouvons écrire = B(T-TOI. Les diffé- 

rents coefficients B, pour les différents atomes de la 

marche et les deux directions; perpendiculaire et paral- 

lèle à la marche, sont donnés dans le tableau 1.1. 

L'appellation parallèle correspond à une valeur moyenne du 

<u2> pour les deux directions X et Y soit : 

Le coefficient B peut être comparé à un coefficient simi- 

laire donné par Willis (20) dans le calcul de la correc- 

tion quasi- harmonique apportée sur le facteur de Debye- 

Waller mesuré dans les expériences de diffraction élasti- 

que des rayons X et des neutrons. 



Le tableau 1.1 montre que l'effet anharmonique est plus 

important sur les <u2> de l'atome du coin supérieur et 

plus particulièrement le long de la direction perpendicu- 

laire à la terrasse ; pour les tu2>, un atome de la ter- 

rasse se comporte pratiquement comme un atome de la sur- 

face ( 001), par contre 1 'atome di coin inférieur a un 

comportement sensiblement différent de celui du volume, 

ceci est dû au fait qu'il a un nombre différent de pre- 

miers voisins. Récemment Lapujoulade et al (21) ont montré 

une anomalie sur le facteur de Debye-Waller aux hautes 

températures (diffraction d'atomes neutres par les sur- 

faces (lln) du cuivre); bien que cet effet soit important 

et qu'il doive plutôt être attribué à l'apparition de 

défauts, il est d'abord nécessaire de tenir compte de la 

correction apportée par llanharmonicité. Finalement, no- 

tons que si on veut obtenir les résultats à des tempéra- 

tures beaucoup plus basses que 300°K on doit prendre une 

valeur de   convenable. La valeur expérimentale de E dé- 

croissant avec la température, la valeur de rS diminue 

(eqs (1.27) et (1.28))et ainsi les dilatations et les 

corrections quasi-harmoniques sur les <u2> doivent être 

plus faibles à ces températures. 

1.3.3 Variation avec la température de la fréquence d'un 

mode optique de surface'dû à une couche adsorbée 

Dans ce paragraphe nous considérons l'adsorption 

d'une monocouche d'atomes de masse Ma sur la surface (001) 

d'un cristal cubique à face centrée composé d'atomes de 

masse Ms. Sous certaines conditions, et notamment quand la 

masse de l'adsorbat est petite devant celle du substrat, 

ou la constante de force liant lladsorbat au substrat est 

plus importante que celle liant deux atomes du substrat, 



on peut obtenir un mode optique, localisé, de vibration. 

Nous avons étudié l'effet de l'anharmonicité sur la fré- 

quence de ce mode de vibration, en étudiant d'abord la 

variation de la distance adsorbat-substrat en fonction de 

la température. 

Les paramètres harmoniques seront choisis afin de décrire 

qualitativement l'adsorption de l'oxygène sur une surface 

(001) de Nickel non reconstruite ~ ( 1 x 1 ) ~  bien que expéri- 

mentalement les structures observées soient ~(2x2) et 

~(2x2) (14). 

Si on appelle bo/2 la distance entre la monocouche adsor- 

bée et le premier plan du substrat, chaque atome adsorbé 

est à une distance rot de ses premiers voisins appartenant 

au substrat, 

L'interaction adsorbat-substrat est définie par les deux 

paramètres harmoniques et anharmoniques, $~"~~(r' ) et $";\s(r' 
O O 

avec 

Nous avons négligé l'interaction directe entre deux atomes 

adsorbés. Le rapport yASentre les constantes de force 

adsorbat-substrat et substrat-substrat sera pris égal à 2 

ou 3 (Armand et Lejay (23) donnent yAS'3 pour la structure 

~(2x2) de l'oxygène sur le Nickel où la fréquence du mode 

de surface correspondant est h a =  39meV(22); pour la 

structure ~(2x2) ils donnent Y As=6 avec une fréquence 



correspondante égale à 53me~). Quand la température 

augmente, la distance entre la monocouche adsorbée et le 

premier plan du substrat subit une relaxation dynamique 

s'ajoutant à la dilatation homogène du cristal. Nous sup- 

posons, comme dans le cas de la marche,que cette relaxa- 

tion dynamique n'affecte que le premier plan, c'est-à-dire 

ici la monocouche adsorbée. De plus cette relaxation dyna- 

mique est nécessairement suivant la direction normale à la 

surface, on a donc une seule'inconnue à calculer, dZ(o). 

L'expression donnant dz(0) est donnée en annexe B. La 
O 

distance bJ2 a été prise égale à 0.9A à la température 

ambiante To = 300°K (24). Sur la figure 1.3 nous donnons 

les variations de la quantité A b/b pour des variations 
O 

de température de 100°K autour de T = 300~Ketpour diffé- 
O 

rentes valeurs du paramètre anharmonique r AS. Pour les 

valeurs de TAS relativement élevées ( 1  r ASI >2O la dilata- 

tion de b peut atteindre 2% pour une variation de tempéra- 

ture de 100°K. Pour les valeursde TAS plus faibles ( IiASI 

= 10) on peut voir que la dilatation de b peut être plus 

faible que celle de a, dilatation uniforme en volume. Pour 
r de très faibles valeurs de AS, la distance r' ( entre 

O 
premiers voisins, l'un appartenant à l'adsorbat, l'autre 

au substrat) peut ne pas varier alors que la distance r 
O 

entre premiers voisins du volume est dilatée. Ceci résulte 

de la contraction de b alors que a est dilaté. 

(Dans ce modèle on suppose que la monocouche adsorbée 

subit une dilatation parallèle à la surface identique à 

celle du substrat). 

Nous nous sommes intéressés aux modes de vibration 

de surface à k4=0, où kl est le vecteur d'onde parallèle à 

la surface, qui peuvent être observés par spectroscopie 

d'électron à haute résolution (22). Pour kh=O, donc au 

centre de la zone de Brillouin de surface, les polarisa- 



Figure 1.3 : Variation relat ive Ab/ avec la  température de la  distance entre la b 
monocouche adsorbée e t  l e  substrat. Les courbes sont données pour y = 2.(-) 

AS 
e t  yAS = 3 (- . -) e t  pour différentes valeurs du paramètre anharmonique 

AS (-10, -20, -30). En po in t i l l é  (---)  l a  variation relat ive A a  du paramètre 
/a 

c r i s t a l l i n  en volume. 



tions x, y, z sont découplées. Par exemple, pour les modes 

de polarisation z ,  pour lesquels les déplacements atomi- 

ques sont perpendiculaires à la surface (001) et qui 

peuvent être observés par diffraction spéculaire, les 

équations de mouvement ont la forme suivante : 

Si on numérote par l'indice n les différents plans paral- 

lèles à la surface (n=O pour la monocouche adsorbée), on a 

en kh =O, 

où uz(n) est le déplacement suivant la direction z d'un 

atome appartenant au nième plan. 

Les constantes de force B et B i  dont définies par : 

où r est la distance entre deux premiers voisins apparte- 

nant au volume, b/2 la distance entre la monocouche adsor- 

bée et le substrat; r' est la distance entre'un atome de 

la monocouche et un de ses premiers voisins appartenant au 

substrat, à la température T. Si on appelle rot b0/2 et r& 

ces mêmes quantités à la température Tot on obtient : 



Cette expression est similaire à l'équation (1.31). 

Les équations de mouvement pour les polarisations x et y 

peuvent être obtenues facilement à partir des équations 

(35 en remplaçant 6 par 8% et 8; par 8;/ avec : 

1 rL 8; = - - 2 'P 'IAS(rt 
r' 

La solution du système d'équation (1.35) peut être recher- 

chée sous la forme : 

c'est-à-dire une onde dont l'amplitude décroît rapidement 

dans le volume. 

La solution (1.38) injectée dans le système (1.35) permet 

de trouver la fréquence de vibration pour la polarisation 

z, avec la condition ~e'~l <1 pour que cette fréquence 

corresponde à un mode de surface. 

Sur les figures 1.4 nous donnons la variation relative du 

mode de surface autour de la température T , pour deux 
O 

valeurs du paramètre harrnoniqueyAs (yA~=2 et 3) et plu- 

sieurs valeurs du paramètre anharmonique TAS. Etant donné 

la résolution actuelle de la spectroscopie inélastique 

(quelques meV), cette figure permet d'estimer quelle va- 

riation de température pourrait conduire à une variation 

sensible de fréquence. Inversement si de telles variations 

étaient mesurées, la figure 1.4 permettrait d'estimer 

l'ordre de grandeur de la constante de force anharmonique 

liant d'adsorbat et le substrat. 

~écemment Andersson et al (25) ont observé, dans le cas 

de ~ ( 2 ~ 2 ) O / ~ i  un déplacement du pic spéculaire de 1,5meV 

quand ils analysent l'échantillon à 80°K et 293°K. Cette 

variation d'environ 4% pour une variation de température 

d'environ 200°K correspond,d'après les figures 1.4,s un 

paramètre anharmonique rAS assez faible ( 1  <10) . 



Figure 1.4 : Var ia t ion  r e l a t i v e  w ( ~ ) / w ( T ~ )  du mode loca l isé ,  de po la r i sa t i on  z ,  avec 
1 a température. Chaque courbe correspond 3 un paramètre anharmonique  AS (-10,-20,-30) 
d i f f é r e n t .  En p o i n t i l l é  va r ia t i on  de l a  fréquence maximum en volume. Une f o i s  que l e  
mode l o c a l  i sê tombe dans l a  bande du vol  Ume, l a  courbe correspondante es t  ar rê tée par 
un t r a i t  v e r t i c a l  (a;yAS = 2 (b)yAS = 3. 





CHAPITRE II 

ENERGIE D'INTERACTION ELASTIQUE DE DEFAUTS AVEC 

UNE MARCHE : EFFET D'UN DECROCHEMENT DE MARCHE 

11.1. Introduction 

L'étude de l'énergie d'interaction entre adatomes, 

ou d'adatomes avec une marche, est intéressante pour com- 

prendre les mécanismes de diffusion en surface ou de 

croissance cristalline. Cette énergie peut avoir plusieurs 

origines (électronique, dipolaire, élastique, vibration- 

nelle ... ) .  Les unes sont directes, les autres indirectes à 

travers le substrat. 

Ici nous nous intéressons à la contribution élastique à 

l'énergie d'interaction entre défauts, qui est surtout 

importante à longue portée et en particulier pour les 

substrats isolants. 

Les différentes contributions à l'énergie d'interaction 

entre 'défauts ont été calculées, particulièrement dans 

le cas des adatomes. . 

La contribution indirecte d'origine électronique a été 

étudiée pour deux adatomes interagissant par l'intermé- 

diaire des électrons de conduction du substrat(26,27,28). 

La contribution directe, dipôle-dipÔle,a également été 

calcuiée dans ce cas (29). 

L'interaction indirecte de deux adatomes intervenant à 

travers les phonons se propageant dans le substrat a 

également été traitée(30r31,32), mais il était montré que 

cette énergie pouvait simplement être considérée comme un 

terme correctif à la contribution d'origine élastique. 

De nombreux papiers ont été consacrés à l'étude de cette 

dernière contribution. L'énergie d'interaction entre deux 

défauts dans un milieu élastique infini a été largement 

étudié dans le passé (33). Plus récémment des travaux ont 

été consacrés à l'étude du cas d'un défaut interagissant 



avec la surface-libre (34,35,'36) ou soumise à une 

contrainte (37)- d'un milieu élastique, ou avec l'inter- 

face séparant deux milieux élastiques (38). 

Les énergies d'interaction élastique entre deux défauts 

près d'une surface (36,371 ou d'une interface (38,391, 

ainsi qu'entre deux adatomes (37,40-43) ont également été 

étudiées. L'influence d'une couche adsorbée sur ces éner- 

gies a été considéré pour les substrats isotropes (44) ou 

à symétrie hexagonale (45). 

Pour résumer ces différentes études, disons qu'un défaut 

ponctuel à l'intérieur d'un milieu élastique est attiré - 
vers la surface, son énergie variant selon une loi en x3 3 0 ~  

x est la distance du défaut à la surface(35,36,37). En 
3 

présence d'une interface (38) la loi en x3 -3 reste vala- 

ble, (x désigne maintenant la distance du défaut à l'in- 
3 

terface) mais cette fois le défaut peut être attiré vers 

l'interface ou repoussé par elle selon la nature des deux 

milieux élastiques en présence. L'énergie d'interaction 

mutuelle entre deux défauts près d'une surface (36,371 

d'une interface (38,391 peut également être attractive ou 

répulsive selon la nature des défauts ou leurs positions 

géométriques relatives. Dans le cas de deux adatomes elle 

suit une loi relativement simple en E.,OÙ R4 est la dis- 

tance entre les deux adatomes. 

L'étude de l'interaction de défauts avec une marche a pour 

le moment fait l'objet de peu de travaux théoriques. 

Récemment l'énergie d'interaction élastique d'un défaut 

avec une marche a été calculée (46). 

Dans le cas de l'adatome, cette énergie est inversement 

proportionnelle à la distance entre l'adatome et la mar- 
l 

che. La conclusion de ce calcul est que, tout au moins du , 

point de vue élastique, l'adatome est attiré vers le coin 

de marche quand il se trouve sur une terrasse, et repoussé 

par celui-ci quand il se trouve sur l'autre terrasse. En 

utilisant des techniques de décoration qui permettent de 

déterminer la localisation d'amas d'or et de palladium sur 



des surfaces de KC.1 , présentant des marches monoatomi- 

ques et biatomiques, J.J. Métois et a1.(47) ont observé 

que ceux-ci avaient tendance à se regrouper sur le bord 

supérieur des marches. Ce résultat a été interprété en 

considérant le champ de contrainte résultant de la présen- 

ce de l'amas et de la marche, minimum en ce site. 

Nous nous proposons ici d'étudier le cas plus général d'un 

défaut anisotrope avec une marche sur la surface d'un 

milieu élastique isotrope. 

Le mot anisotrope vient de la façon dont est décrit le 

défaut, qui consiste en une superposition de forces dipo- 

laires (dipôles élastiques) suivant trois axes principaux, 

pouvant être orientés arbitrairement par rapport aux axes 

du cristal. 

Dans le paragraphe suivant nous rappelons, dans le cadre 

d'un formalisme de fonction de Green, l'expression géné- 

rale de l'énergie élastique d'interaction entre deux dé- 

fauts près de la surface d'un milieu élastique. Nous 

présentons ensuite le modèle qui permet de décrire le 

défaut anisotrope et son interaction avec la marche. 

Au paragraphe 11.3 nous donnons l'expression analytique de 

l'énergie d'interaction élastique entre le défaut et la 

marche, et nous discutons son comportement. 

Dans le paragraphe 11.4 nous donnons la contribution d'un 

décrochement de marche à l'énergie d'interaction d'un 

défaut avec la marche. Nous nous limitons pour cette étude 

au cas de l'adatome. 

Enfin dans un dernier paragraphe nous donnons des ordres 

de grandeur de ces énergies. 

11.2 Formalisme et modèle 

11.2.1 Energie d'interaction entre deux défauts 

Dans ce paragraphe nous commençons par rappeler les 

expressions qui donnent l'énergie d'interaction élastique 



entre deux défauts au voisinage de la surface d'un milieu 

élastique semi-infini(36). 

On suppose que ce dernier remplit le demi-espace x3>o. 

Les défauts ponctuels seront décrits par une distribution 

de forces dipolaires F ( X )  qui sera précisée 

ultérieurement. 

La contrainte due à la présence du défaut dans le milieu 

élastique conduit à une énergie élastique emmagasinée dans 

ce. milieu. Celle-ci peut être calculée en écrivant Les 

équations d'équilibre d'un milieu élastique en présence 

d'une distribution de forces et les équations qui expriment 

les conditions aux limites, à savoir d'une part que la 

surface x -O est libre de contrainte, d'autre part que les 3- 
contraintes sont nulles à l'infini (x3+m). 

L'énergie élastique dans le milieu est alors : 

où p est la densité du milieu. 

D ( > , sont les éléments de la fonction de Green du 
aB -f 

milieu qui relient le déplacement ua(x) du milieu au point 
+- 

quand on applique une force au point x': 

La fonction de Green pour un milieu élastique isotrope 

limité par une surface libre, a été calculée dans le passé 

par Mindlin (48) dans l'espace réel et plus récemment par 

Maradudin et al (49) dans l'espace réciproque pour les 

directions parallèles à la surface. 

En présence de deux défauts près de la surface, l'énergie 

d'interaction mutuelle de ces deux défauts peut être obte- 

nue à partir de l'équation (2.1). La densité de forces 

caractérisant les défauts est maintenant la somme de deux 

contributions, 



chacune d'entre elles est associée à l'un des défauts 
+- 

ponctuels localisés respectivement aux positions x(l) et 
x ( 2 )  . l'énergie mutuelle d'interaction entre ces deux 

+- 
dé£ auts (%(l) ) , x(2 ) ) est dé£ inie comme la di£ férence 

entre l'énergie élastique totale dans le milieu et la 

somme des énergies élastiques dues à chaque défaut pris 

individuellement (ou séparés par une distance infinie). 

soit 

Cette expression peut être réécrite en tenant compte de la 
1 

propriété de symétrie de la fonction de Green D 
a B 

L'expression (2.4) donne alors 

( 2 . 6 )  

Cette expression constitue le point de départ du calcul de 

l'énergie d'interaction d'un défaut avec une marche. 

11.2.2. Description du défaut anisotrope 

On appelle (g) la densité de forces(par unité de 

volume) due à la présence du défaut qui est représenté par 

la superposition de trois forces dipolaires, centrées au 

point g où est situé le défaut et dirigées suivant trois 
O 

axes principaux (X1, X2, X3). 

soit 



Les coefficients& ont donc ici la dimension d'une force 
a 

multipliée par une longueur. 

Ce modèle dipolaire est dû à Liebfried (501 ,  une représen- 

tation assez simple est donnée, par exemple, pour un 

centre de dilatation (figure 11.1). 

Figure 11 .1  : Modèle dipolaire de Liebfried pour la représentation du défaut : i c i  dans 
l e  cas du centre de dilatation l e s  forces suivant l e s  trois axes sont égales. 

D'autre part le défaut sera caractérisé par son orienta- 

tion sur la surface, ainsi ce modèle peut décrire, du 

point de vue élastique, la présence d'une molécule, d'un 

amas d'atomes, ou d'un adatome. 

Sur la figure 11.2 nous représentons de façon schématique 

le défaut .et la marche. Le milieu élastique occupe le 

demi-espace x >O, les axes principaux du substrat sont 
3 

(xltxp~ x i  1,  la marche est obtenue par addition d'un demi- 



Figure 11.2 : Géométrie de la marche e t  du défaut. 
(X1,X2,X3) sont l e s  axes principaux du défaut qui sont obtenus des axes (xl,x2,x3) du 
cristal par une première rotation d'angle q autour de X a  e t  une seconde rotation d'angle ct 
autour de X 2  



plan d'atomes sur la surface plane du côté x-<o. 
1 

L'orientation du défaut est définie par l'orientation des 

axes principaux (XI, X2, X3) par rapport aux axes princi- 

paux (x x , x ) .  Afin de simplifier les calculs, nous 
1' 2 3 

choisissons de prendre deux des axes principaux du défaut 

équivalents, soit fi = de: = , le défaut a donc ainsi une 
1 2  

symétrie ellipsoidale et son orientation est alors entiè- 

rement déterminée par les deux angles a e t 9  : a est 

l'angle entre l'axe X3 du défaut et l'axe x du substrat,S 
3 

est l'angle entre les axes X2 et x_. 
L 

Les coefficients& 
1' $ 2 '  '3 

sont supposés indépendant de 

l'orientation des axes principaux, ceci constitue l'une 

des principales approximations du modèle. 

La distribution de forces dipolaires (éq.2.7) caractéri- 

sant le défaut, peut également être représentée par sa 

projection sur les axes (x , x , x du substrat; 
1 2  3 

Soit F (s)  cette projection : 
a 

avec 

La matrice de rotation est obtenue par composition des 
H 

deux rotations Rq et Ra qui amènent successivement les 

axes (x , x x ) sur les axes (x', X , x ) puis ceux-ci 
1 2 '  3 1 2 3  

sur les axes (XI, X2, X3) (Figure 11.2). 

et donc R = R O R ce qui donne du point de vue des 
a .9' 



c-, C ) H  
matrices R = R . R 

cc Y 
soit 

COS cc C O S  Y COS ci S I N  Y 

R - S I N  S COS? O  

- S I N  cc C O S  Y' - S I N  a S I N ?  C O S  

11.2.3. Obtention de l'énergie d'interaction d'un- 

défaut avec une marche 

Dans ce paragraphe nous décrivons la façon dont est 

obtenue l'énergie d'interaction d'un défaut avec une 

marche. 

La présence d'une marche résulte de l'addition ou du 

retrait d'un demi-plan d'atomes sur la surface plane du 

substrat. Nous considérons sur les figures 11.2 et 11.3. 

le cas d'un demi-plan supplémentaire du côté x <o. Cette 
1 

opération induit une nouvelle relaxation au voisinage du 

demi-plan supplémentaire qui peut être modélisée par une 

distribution de forces dipolaires, comme celles décrites 

dans l'équation (2.7), réparties de façon homogène sur le 

demi-plan correspondant supposé être maintenant dans sa 

position non relaxée (fig.II.3). En faisant ceci nous 

négligeons la relaxation statique subie par le coin de 

marche qui sera discutée au paragraphe suivant. 

Les forces dipolaires F'( 2)  caractéristiques de la 

présence de la marche sont, cette fois, prises suivant les 

axes principaux du substrat (x 1, X2, x3). 

La surface étant isotrope les directions xl et x2 sont 



équivalentes, nous prendrons donc A'1 = A'2. 

L'énercie d'interaction du défaut avec la marche est défi- 

nie comme la différence entre l'énergie élastique du sys- 

tème composé du substrat, du demi-plateau d 'atomes supplé- 

mentaire et de l'adatome et l'énergie élastique de ce même 

système où cette fois l'adatome et le demi-plateau 

Figure 11.3 : On part d'une surface plane (f ig .a)  ayant subi une relaxation statique 
limitée au premier plan atomique (on appelle b + Ab l a  distance entre l e s  deux premiers 
plans atomiques e t  b l a  distance entre deux plans successifs du volume). 
On ajoute un demi-plan d'atomes pour créer la marche (f ig .b) ,  l e  demi-plan inférieur 
(en point i l lé)  do i t  se relaxer d'une distance A b afin que la  distance b + A b entre l e s  
deux premiers plans, e t  la distance .b entre les  plans suivants soient conservées. Cette 
relaxation statique peut ê t r e ,  de façon équivalente, représentée par une di s t r i  bution 
de forces dipolaires sur ce demi-plan pr i s  a lors  dans sa position i n i t i a l e  (en po in t i l l é )  



(la marche) sont séparés par une distance infinie. D'après 

notre modèle cette énergie peut être vue comme celle entre 

un défaut et un groupe d'autres défauts (adatomes) répar- 

tis de faqon homogène sur un demi-plan, elle peut alors 

être obtenue en faisant dans l'équation (2.6) une somma- 

tion sur toutes les valeurs de fil qui représentent la 

distribution des forces dipolaires suivant le demi-plan 

x <O Cette somme peut être convertie en une intégrale par 1 
la relation : 

1 C -+ - jdx' dx' (2.12) 
S .  1 2  

où s est la surface attribuée à chacun des atomes de la 

marche. 

11.3 Energie d'interaction élastique entre un défaut ani- 

sotrope et une marche 

A partir de l'expression (2.6) qui donne l'énergie 

d'interaction élastique entre deux défauts, de l'expres- 

sion (2.8) qui décrit le défaut et de (2.11) qui décrit la 

distribution de forces caractérisant la présence de la 
s 

marche, on écrit l'énergie d'interaction élastique UI en- 

tre le défaut anisotrope situé en 3 (x- 0 l ~ ~ 0 2 ~ ~ 0 3  ) et la 
O 

marche : 

Cette dernière expression a été calculée en utilisant les 

fonctions de Green dérivées par Mindlin (48) qui 

permettent un calcul direct dans l'espace réel. Ces 

fonctions de Green sont rappelées en annexe C. L'énergie 
S 

d'interaction UI est fonction des seules variables xol, 

ar Q et peut se mettre sous la forme : 



avec 

où Cl1 et C44 sont les constantes élastiques du milieu 

isotrope. Elles peuvent être reliées aux vitesses, longi- 

tudinale c et transverse c 
tr 

du son dans le milieu par les 
R 

relations 

L ' énergie d ' interaction US est inversement proportionnelle 
à la distance x entre le défaut et la marche. Ce résultat 

01 
a été obtenu précédemment (46) dans le cas d'un défaut (ou 

adatome) qui est isotrope parallèlement à la surface, ce 

cas peut être obtenu d'après notre calcul en prenant a = O  
S dans l'expression (2.20). L'énergie d'interaction UI de- 

vient ainsi indépendante de l'autre variable angulairecp , 
ce qui correspond bien à une isotropie du défaut dans le 

plan parallèle à la surface (figure 11.2). Cette dépendan- 
- -1 

ce en xol donne à cette énergie son caractère à longue 



portée et aboutit à l'interprétation simple déjà donnée en 

introduction de ce chapitre : le défaut est attiré vers le 

coin de marche quand il se trouve sur une terrasse et 

repoussé de celui-ci quand il se trouve sur l'autre ter- 

rasse, en accord avec les travaux expérimentaux de Métois 

et al (47). 

L'énergie d'interaction dépend de l'orientation du défaut 

à travers la fonction. 

Les paramètres Cl et C2 pourraient eux-mêmes être fonction 

de l'orientation de la molécule à travers les coefficientsjk 
a 

(équation 2.7) qui définissent la grandeur des forces 

introduites par la présence de la molécule, dans les trois 

directions. Ceci pourrait être considéré pour un modèle 

donné de défaut. 

Ici nous discutons le comportement de la fonction £(a , q )  
en gardant constant les coefficientsk . 

a 
La fonction f(a,y ) a une variation continue et monotone 

par rapport aux variables aet \P , dans l'intervalle 

d'étude nécessaire et suffisant [o,~/ 1. 
2 

Les extrèma possibles sont obtenus quand les angles a et9 

prennent les valeurs O ou r/2, c'est-à-dire quand les axes 

principaux du défaut coïncident avec les axes du cristal. 

Ces différentes situations sont schématisées sur la figure 

11.4. 

Cependant le minimum parmi ces extrèma, et donc l'orienta- 

tion du défaut peut être différente selon les paramètres 

intervenant dans le calcul. Ce minimum est obtenu en 

comparant les énergies correspondantes aux différents 

extrèma qui sont données par : 



Figure 11.4 : Représentation schématique du défaut  dans l e s  posit ions correspon- 
dantes à un minimum d 'énerg ie  é las t ique  a )  a = O ,  9 = qcp b) a = ~ r / ~ ,  9 =  O 
c )  a = Tr / 2 ,  9 =Tr / 2  



où on a introduit : 

Dans les équations (2.17) le coefficientv est un paramètre 

qui ne dépend que du cristal, le paramètre b est le rap- 

port des coefficients des forces dipolaires parallèles et 

perpendiculaires, induites par la présence de la marche. 

Ces forces caractéristiques de la relaxation statique 

introduite par la marche dépendent donc du'substrat consi- 

déré. Finalement les énergies fi sont proportionnelles au 

facteur A;( d!3- %) qui contient les forces di caracté- 
ristiques du défaut. Dans la faqon d'ordonner les fi ce 

facteur ne joue un rôle que par son signe, aussi nous 

supposerons dans un premier temps que celui-ci est posi- 

tif, (par exemple. en prenant A' >O et$i3 > Jk1 >O, ce qui 3 
signifie que le grand axe du défaut est suivant x 3  et les 

petits axes suivant xl et x2). 

Les trois quantités fl,f ,f peuvent être ordonnées à 
2 3 

chaque point du plan (b,v ) selon les quatre régions indi- 

quées sur la figure 11.5 (ces régions sont séparées par 

les droites d'équation : 



Figure 1 1 . 5  : Les extrema possibles de 1 'énergie d'interaction peuvent être ordonnes 
(eq. 2.19)  à chaque point du plan (v = C44/ , b = A' ) selon l e s  quatre régions 

Cl1 1/, 1 indiquées sur cette  figure. 3 
Le paramètre v e s t  nécessairement entre O e t  0 . 7 5  



~égion 1 fl<f 3<f2 

Région II f 2<f 3<f 1 

~égion III f 3<f l<f2 

Région IV f 2<f l<f3 

Dans la région 1 le minimum d'énergie est .obtenu quand 

l'axe X3 du défaut est perpendiculaire à la terrasse. Dans 

les régions II et IV ce minimum est donné quand l'axe X3 

est à la fois parallèle à la terrasse et perpendiculaire 

au coin de la marche. Enfin dans la région III l'axe X3 

est parallèle au coin de la marche. 

Si le facteur A; ( df3- el) était négatif les inégalités 

(2.19) devraient être écrites dans l'ordre inverse. 

Remarquons, au terme de cette discussion, que dans les 

sysfèmes réels l'orientation d'un défaut près d'une sur- 

face ou d'une marche est le résultat de la compétition de 

plusieurs effets parmi lesquels l'interaction élastique 

peut jouer un rôle. 

11.4. Contribution d'un décrochement de marche à l'énergie 

d'interaction d',un adatome avec une marche 

Dans ce paragraphe nous calculons l'effet d'un dé- 

crochement de marche sur l'énergie d'interaction élastique 

d'un adatome avec une marche. Nous appelons "adatome" un 

défaut dont les axes principaux coïncident avec les axes' 

du cristal soit en prenant a=O (l'adatome est isotrope 

dans le plan parallèle à la surface).  énergie d'interac- 

tion élastique de l'adatome avec la marche a été obtenu au 

paragraphe précédent, l'effet du décrochement de marche 

peut être obtenu simplement à partir du même modèle. En 

effet la présence d'un décrochement de marche peut être ~ 

vue comme le résultat de l'addition (ou du retrait) d'une 



demi-rangée d'atomes le long du coin de marche (figure 

11.6). 

La relaxation statique subie par la demi-rangée supplémen- 

taire peut également être modélisée par une distribution 

de forces dipolaires le long d'un demi-axe (x2>0 OU x 2 10). 

On appelera A'; les coefficients qui caractérisent ces 

forces dipolaires, (eq.2.11) et qui sont différents de 

ceux (Ah) représentant la relaxation statique de la 

marche proprement-dite. 

Pour obtenir la contribution due à cette demi-rangée 

d'atomes on doit donc faire une sommation dans l'expres- 

sion (2.6) sur toutes les valeurs de g' représentant la 

position des atomes constituant la demi-rangée supplémen- 

taire. cette somme peut être convertie en une intégrale 

par la relation 

où a est la longueur occupée par chaque atome. 

l 
I 

Figure 11.6 : Un décrochement de marche e s t  obtenu, i c i ,  par addition d'une demi-ratnqke 
d'atomes l e  long de la  marche. La position de 1 'adatome es t  donnée par l e  vecteur xo 

-(X01'X02 ,O)  dont l 'or igine e s t  prise sur l e  décrochement. 



4 

Si on note x x 
o(xolf 02' 

O) le vecteur qui joint 1 'adatome 

à l'origine de décrochement de marche (figure 11.6) on a 
k 

l'expression suivante pour la contribution UI du décro- 

chement de marche. 

Cl3 est un coefficient identique au coefficient C3 donné 

au paragraphe précédent (éq.2.15), où les paramètres A12, 

Al3 sont simplement remplacés par A"lr A1'3. 

Un décrochement de marche donne donc une contribution à 
i nqe ~ e r n ~ n t  

i l énergie d ' interaction d 'un adatome avec une marche Jpro- 
portionnelle au carré de la distance entre l'adatome et le 

décrochement de marche. Son effet est donc à plus courte 

portée que celui dû à la marche proprement-dite qui est, 

rappelons-le, inversement proportionnel à la distance 

entre l'adatome et la marche. 

De plus cette contribution est du même ordre que celle 

obtenue quand on tient compte de la relaxation statique du 

coin de marche. En effet,celle-ci peut être modélisée par 

une distribution de forces dipolaires le long de la ligne 
-2 

d'axe x et on obtient ainsi un terme proportionnel à xol 
2 

Finalement on peut discuter la signification de ces éner- 

gies en discutant le sens des forces qui agissent sur un 

adatome en présence d'une marche présentant un décroche- 

ment. L'origine du système est fixée sur le décrochement 

de marche, la position de l'adatome est caractérisée par 

le vecteur X (x x ,O) et ainsi l'adatome est à une 
O 01' 02 

distance xol+a de la marche (fig.II.6). Quand on ajoute la 

contribution d'une demi-rangée d'atomes à celle du demi- 

plan d'atomes supplémentaire, on obtient l'énergie d'inte- 



raction élastique entre 

+-nt un décrochement : 

atome ek une marche présen- 

s forces agiss 1 ' adatome 
dérivant cette énergj - rapport aux d 

>teni; 

variables 

Notons que dans ce modèle élastique les résultats ne sont 

valables que pour x et x suffisamment grand, typiquement 
01 02 

quelques distances interatomiques. dans ces conditions 

voit que la force F1 suivant l'axe xl est dominéepai ,= 

premier t e m e  qui correspond h l'interaction avec la mar- 
che. La force F2 suivant la direction parallèle au coin de 

marche, ne devient importante que quand l'adatome est 

suffisamment pr&s du décrochement. Elle conserve son signe 

quand 
XolOu 

change de signe. Ainsi l'effet du décro- 
02 

chement de marche est de toujours pousser l'adatome dans 

le même sens, suivant la direction parallèle au coin de 

marche. 
A 



Figure 11.7 : Représentation schématique des forces p a r a l l è l e s  3 l a  d i r e c t i o n  de l a  marche 
(axe q). Ces forces conservent l e  même signe quelque s o i t  l a  pos i t ion  de 1 'adatome p a r  
rapport  au décrochement de marche . 



Notons que ce résultat reste vrai quand l'adatome est le 

long de la marche. Il suffit de faire tendre x vers zéro 
O1 

dans l'expression (2.241, xo2 étant fixé et suffisamment 

grand. On doit alors supposer qu'il existe une énergie 

d'interaction finie, de contact, entre l'adatome et le 

demi-plan supplémentaire, ceci afin de satisfaire les 

équations (2.22) et (2.23). 

Sur la figure 11.7 nous représentons cette force F2 dans 

le cas où l'adatome subit une attraction vers le décroche- 

ment de marche, soit Cl3 négatif, et pour différentes 

positions de l'adatome. Si C'3 était positif les forces 

seraient dans l'autre sens. 

11.5. DISCUSSION 

Dans ce paragraphe nous donnons des ordres de gran- 

deur de l'énergie d'interaction d'un défaut avec la mar- 

che, en estimant d'abord l'ordre de grandeur des coeffi- 

cients A' caractéristiques de la relaxation statique au 
8 

voisinage de la marche. Les coefficients& caractéristi- 
a. 

ques de la distribution de forces décrivant le défaut ont 

été calculés par Maradudin et al(36) dans le cas d'un 

atome de krypton en substitution dans une matrice d'Argon. 

Les  coefficient^^^ , supposés isotropes dans ce cas, sont 
de l'ordre de 230mev. Ce.sont des ordres de grandeur 

raisonnables, également donnés par Lau et al dans le cas 

d'un adatome sur la surface d'un métal(40). 

Les coefficients A' caractéristiques de la relaxation 
8 

statique sont obtenus à partir du calcul des forces qui 

s'exercent sur les atomes près de la surface quand on 

considère celle-ci dans sa position non relaxée. Ces for- 

ces sont contenues dans le terme du premier ordre du 

développement de l'énergie potentielle du cristal. 



Dans cette expression @, (RI est la force exercée dans la 

direction a sur l'atome R. Dans le cas d'une interaction 

centrale entre atomes les forces @,(R) sont reliées à la 

dérivée première du potentiel d'interaction atomique 

par : 

avec 

où R' sont les atomes voisins de l'atomeR considéré, 

x (RE')= X, 
C1 

( !LI - X, ( 8') est la composante a du vecteur qui 
joint l'atome R' à l'atome R . 
A titre d'exemple nous calculons ces forces dans le cas 

d'un cristal cubique à face centrée présentant une marche 

dont les terrasses sont parallèles au plan (001). Nous 

supposons que la relaxation est uniquement perpendiculaire 

à la terrasse (fig.II.3) et ainsi le seul coefficient A'3 

est à calculer. 

Nous supposons les interactions atomiques décrites par un 

potentiel de Lennard-Jones aux seconds voisins. 

Ce potentiel ne donne pas l'isotropie du cristal dans 

la limite élastique, cependant nous nous intéressons uni- 

quement dans ce paragraphe au calcul des coefficients A'3. 

Notons que l'équilibre statique du cristal en volume con- 

duit à la condition V/a = (17/258 où a est le paramè- 

tre cristallin. 

La distribution des forces qui agissent sur les atomes 

est, dans la direction z : 



6 est le symbole de Kronecker 

o ù a  = (aly 
R2y R3 

) représente l'atome situé à la posi- 
+ -+ 

tion 2( a = al xl + a2 x2 + a3 P3 
F, peut être réécrite en séparant la somme sur les atomes 

' ( a' a' appartenant à un même plan parallèle à la sur- % 1 2  
face de celle des atomes appartenant à des plans diffé- 

rents (a') et ainsi 
3 

On peut passer de la distribution discrète des forcesQZ( a) 

à une distribution continue en écrivant : 

+ -+ + 
Fz(x) = 16(x,-x:/) dx' 1 2 2  dxll@ x 3 - x  dx' 3 

Notons que pour une surface inf inie les forces Qz ( X )  sont 
indépendantes ae la position des atomes d'un même plan, on 

écrira donc : @ (x) = rn,(~'~) z 
Nous supposons que la relaxation statique n'affecte que 

les deux premiers plans parallèles à la surface ( ~ ' 3  = O 

et a 1 3  = 1 soit x' = O et xi = a/2) ainsi les deux seules 
3 

forces QZ (x) non nulles sont :Q (O) et @ (a/2). De plus la 
z z 

résultante des forces doit être nulle afin que la stabili- 

té de la surface soit conservée; ceci conduit à 

Qz ( O )  = = QZ(A) 

L'expression (2.31) peut donc s'écrire : 

et par un développement au premier ordre de la fonction 6 : 

- - 
-+ a a -+ -+ 

F~ (x) = - - @ (A) 5 6 (x3)1 6 (x& -xi ) dxi d ~ '  
2 z z 2 

en comparant l'expression (2.33) à (2.11) on obtient : 



avec, dans le cas d'une surface (001) : 

Nous sommes maintenant en mesure d'évaluer l'ordre de 

grandeur de l'énergie d'interaction d'un adatome avec une 

marche. Ce cas est obtenu, rappelons-le, en prenant a= O 

dans l'expression (2.14). 

Nous prenons pour substrat un cristal d'Argon, bien que 

celui-ci ne vérifie pas la relation d'isotropie 

c12=c11-2c44. 

Cependant nous le supposerons isotrope, ceci afin de com- 

parer nos résultats avec ceux de Maradudin et al(36) 

concernant l'énergie d'interaction entre deux adatomes du 

type krypton sur un substrat d'Argon. 

Les paramètres & et a du potentiel de Lennard-Jones pour 

l'argon sont tirés de la référence (51), soit E =0.0108eV 
O 

et a = 5.36 A, on obtient alors A'3 = 7meV. 

Si on suppose un défaut isotrope juste au dessus de la 

surface, pour lequel on prend alors Jel= d2=~=230mev et 
&=O,et une marche uniquement caractérisée par sa relaxa- 3 
tion perpendiculaire A11=A'2=0 et A13=A', l'énergie d'in- 

teraction du défaut avec la marche est : 

S 
AA' (2C44 - -AA1cl2 

UI (xol) 
= - - - - - -  0,8 
nS Cll(Cll'C44)x01 PSCll (CU -C 44 >X O1 x O 1 

- meV 

ou S = a2 est la surface occupée par chaque atome d'une 2' 
surface (001) d'un cristal cubique à face ~ e n t r é e , $ ~ = x ~ ~  

O 
ro étant la distance interatomique. Les constantes élasti- 

ques sont celles tirées des travaux de Gewurtz et StoI- 

cheff(52) : qll = 2.38, Cl2 = 1.56 et C44 = 1.12 

( x 1 0 ~ ~ d ~ n / c m ~  1 . 



Notons que cette énergie est attractive. 

On obtient une énergie du même ordre de grandeur si on 

prend maintenant un défaut juste en dessous de la surface, 

pour lequel on peut prendre &1=&2=85=~. 
Bien que notre modèle ne donne pas de relaxations paral- 

lèles à la surface, celles-ci existent, notamment le long 

du coin de la marche (Elles donnent alors un terme en x - ~  
comme il a été discuté au paragraphe 11.4). 

Si on prend alors, pour caractériser celles-ci, des coef- 

ficients A'1 et A'2 du même ordre de grandeur que 

A13=7meV, on obtient dans le cas d'un défaut juste au- 
S dessus de la surface : UI(xOl)= + - l y 2  meV. L'énergie X 01 

d'interaction est cette fois répulsive. Bien que très 

qualitatif ce résultat montre l'importance des relaxations 

parallèles dans notre modèle. Ce dernier résultat reste 

vrai pour un défaut juste en-dessous de la surface. 

Ces énergies sont relativement faibles, à titre de compa- 

raison l'énergie d'interaction entre deux adatomes du type. 

krypton sur une surface d'argon est de l'ordre de 2OmeV 

quand ils sont séparés par une distance interatomique ( 3 6 ) .  

La faiblesse de ces énergies vient de la faiblesse du 

coefficient A13 qui correspond à une relaxation statique 

faible, de l'ordre de 1% pour la surface (001) de l'ar- 

gon(l1). 

Dans ce modèle de Lennard-Jones, l'énergie d'interaction 

du défaut avec la marche est indépendante de la profondeur 

du puits d'attraction E , qui est un facteur multiplicatif 

contenu à la fois dans les coefficients A' et les expres- B 
sions donnant les constantes élastiques du matériau avec 

ce type de potentiel. 

Pour d'autres matériaux pouvant être décrits par un Len- 

nard-Jones, l'énergie d'interaction d'un défaut avec une 

marche dépend, d'après notre modèle, essentiellement de la 

valeur de la relaxation statique subie par la surface. 



CONCLUSION 

Nous avons étudié et obtenu quelques nouvelles pro- 

priétés dynamiques au voisinage des marches. Dans la pre- 

mière partie de ce travail nous avons étudié la dilatation 

thermique des surfaces à marches du type (lln) des cris- 

taux cubiques à face centrée, avec application au nickel, 

ainsi que son influence sur quelques propriétés vibration- 

nelles ( 5 3 ) .  Nous avons utilisé un modèle simple de poten- 

tiel de forces centrales aux premiers voisins qui permet 

de nous affranchir de la relaxation statique au voisinage 

de la marche. Les dépendances thermiques des distances 

interatomiques viennent de la prise en compte du terme 

anharmonique du troisième ordre dans le développement de 

l'énergie potentielle du cristal. Les dilatations thermi- 

ques des distances interatomiques ainsi que les nouvelles 

propriétés vibrationnelles qui en découlent ont été calcu- 

lées autour d'une température de référence To = 300°K. 

L'ensemble des approximations utilisées fait que nous 

n'obtenons que des ordres de grandeur de ces dilatations. 

Nous avons ainsi montré que la dilatation thermique était 

prépondérante pour l'atome du coin supérieur de la marche 

et notamment dans la direction perpendiculaire à la ter- 

rasse, où elle peut être de 80% supérieure à celle subie 

par un atome du volume. Cette dernière est cependant 

faible, de l'ordre de 0.14% de la distance interatomique, 

pour une variation de température de 100°K autour de T,. 

Dans ce modèle la relaxation dynamique subie par les 

atomes de la terrasse est identique à celle subie par les 

atomes de la surface (001). 

Nous avons calculé l'effet des dilatations thermiques sur 

les déplacements carrés moyens des atomes qui intervien- 

nent à travers le facteur de Debye-Waller des expériences 

de diffraction. Les <u2> sont obtenus, à chaque tempéra- 

ture TI dans une approximation quasi-harmonique qui con- 

siste à remplacer, dans l'expression haute-température des 



tu2>, les constantes de force harmoniquesà To par leurs 

nouvelles valeurs à la température T. L'effet prépondérant 

est également obtenu pour l'atome du coin supérieur de la 

marche et dans la direction normale à la terrasse. Les 

écarts calculés à l'harmonicité, ne sont cependant pas 

suffisants pour expliquer les anomalies observées à hau- 

te-température, sur le facteur de Debye-Waller mesuré dans 

une expérience de diffraction élastique d'atomes neutres 

sur ce type de surface (expérience de J. Lapujoulade et 

a1.(21) à Saclay sur les surfaces (lln) du cuivre). A ces 

températures des effets plus importants, tels que l'appa- 

rition de défauts ou de rugosités, apparaissent. Ceux-ci 

ne peuvent evidemment pas être expliqués par une simple 

théorie de perturbation. Les dilatations thermiques au 

voisinage des marches pourraient éventuellement être dé- 

tectées à travers la variation, avec la température, de la 

fréquence des modes de vibration localisés se propageant 

le long de la marche. Ces modes localisés ont été calculés 

récemment pour ce type de surface ( 7 1 ,  ils pourraient 

être mis en évidence expérimentalement par diffraction 

inelastique. 

Enfin, nous avons calculé, à partir de ce modèle, la 

variation avec la température d'un mode localisé de sur- 

face dû à l'adsorption d'une monocouche d'atomes légers 

sur une surface plane, les applications ont été faites 

pour le système O/Ni (001) sans reconstruction de surface. 

Les variations calculées, bien que quantitatives, sont de 

l'ordre de grandeur de la résolution actuelle (quelques 

meV) de la spectroscopie d'électrons à haute résolution et 

elles ont été observées récemment pour le système 

C(2~2)O/~i (25). Les variations observées, comparées aux 

variations que nous avons calculées permettent d'estimer 

l'ordre de grandeur de la constante de force anharmonique 

qui lie l'adsorbat au substrat et qui constitue un des 

paramètres de notre calcul. 

Dans la deuxième partie de ce travail nous avons étudié 



l'interaction élastique d'un défaut anisotrope de surface 

avec une marche, ainsi que la contribution d'un décroche- 

ment de marche à cette énergie. L'interaction élastique 

d'un adatome avec une marche avait été étudiée précédem- 

ment (54), la nouveauté réside dans le fait que nous 

traitons le cas plus général d'un défaut qui peut être 

orienté arbitrairement par rapport à la marche (55). Ainsi 

ce défaut peut représenter une molécule, le modèle inclut 

également le cas de l'adatome. 

Nous avons établi que la loi d'interaction élastique 

du défaut avec la marche était en 1/, où x est la distance 

entre le défaut et le coin de marche, ce qui lui donne son 

caractère à longue portée et aboutit à l'interprétation 

suivante : le défaut est attiré vers le coin de marche 

quand il se trouve sur une terrasse et repoussé de celui- 

ci quand il se trouve sur l'autre terrasse, en accord avec 

les observations expérimentales de Métois et al (47). 

l'énergie d'interaction du défaut anisotrope est également 

fonction de l'orientation de celui-ci, suivant une loi 

trigonométrique assez simple. Nous avons montré que . 

l'énergie était minimum quand l'un ou l'autre des axes 

principaux du défaut était perpendiculaire au coin de 

marche, l'autre étant parallèle à la terrasse. La détermi- 

nation de cet axe particulier est uniquement faite à 

partir de la connaissance de deux paramètres, le rapport 

des constantes élastiques du milieu que nous supposons 

isotrope et le rapport des coefficients des forces qui 

caractérisent la présence de la marche. La simplicité de 

notre modèle permet de considérer le cas des marches plus 

réelles. Nous avons considéré la présence d'un décroche- 

ment de marche. Celui-ci donne une contribution d'un ordre 

supérieur à l'énergie d'interaction élastique avec la 

marche proprement dite. Elle est comparable à la contribu- 

tion en 1/**, qui est obtenue si on tient compte de la 

relaxation propre au coin de marche. D'autre part le 

décrochement de marche induit de nouvelles forces, dont 



l'une, parallèle à la direction du coin de marche, attire 

ou repousse l'adatome toujours dans le même sens suivant 

cette direction. 

Enfin nous avons estimé l'ordre de grandeur de ces éner- 

gies en calculant d'abord dans un modèle simple les di- 

pôles élastiques caractéristiques de la relaxation stati- 

que subie par la marche. Appliqués au cas d'un atome de 

krypton près d'une marche sur un cristal d'argon, les 

calculs donnent des valeurs assez faibles pour l'énergie 

d'interaction (quelques meV quand ils sont séparés par une 

distance interatomique). Cette énergie est plus faible que 

l'énergie d'interaction de deux adatomes de krypton sépa- 

rés par cette même distance. Dans notre application, ceci 

vient de la faible relaxation statique subie par la sur- 

face choisie, on peut s'attendre à ce que les résultats 

soient sensiblement plus importantspourd'autres matériaux 

ou d'autres surfaces présentant une relaxation statique 

plus importante. 

Enfin les résultats numériques montrent l'importance de la 

prise en compte des relaxations statiques parallèles, qui 

peuvent notamment inverser le signe de l'énergie d'inte- 

raction élastique. Ces relaxations peuvent être importan- 

tes le long du coin de marche. La détermination de leurs 

signes et de leur importance reste un domaine très ouvert. 



ANNEXE A 

Système d ' é q u a t i o n s  donnant  l a  r e l a x a t i o n  dynamique d e s  

s u r f a c e s  à marche du t y p e  ( l l n )  e t  d e  l a  s u r f a c e  (001)  

Dans c e t t e  annexe nous donnons l e s  é q u a t i o n s  permet- 

t a n t  d e  c a l c u l e r  l e s  déplacements  dynamiques d a (  R ) p o u r  

les s u r f a c e s  à m a r c h e s d u t y p e  ( l l n )  e t  de  l a  s u r f a c e  p l a n e  

(001)  d e s  c r i s t a u x  cubiques  à f a c e  c e n t r é e .  

On numérote les  d i f f é r e n t s  atomes d e  l a  marche p a r  l ' i n -  

d i c e  ! Z r  avecR =1 pour l ' a t o m e  du c o i n  s u p é r i e u r , R  =k p o u r  

l ' a t o m e  du c o i n  i n f é r i e u r  etR =B pour  un atome du volume. 

C e s  é q u a t i o n s  s o n t  c a l c u l é e s  avec  les approx imat ions  expo- 

sées dans  l e  pa ragraphe  1 . 2 . 1  e t  l e  modèle de  p o t e n t i e l  

donné dans  l e  pa ragraphe  1.2 .2 .  

Pour R =1 l e s  é q u a t i o n s  s o n t  : 

r 
O 

2rodx (9,) -rodx (a+ 1 ) - 2- dX (k) - $ roda (k) 

2 2 2 2 2 2 = -Er2+ i{ (CU (a )  >+<u ( a i l )  >) (-rs) - (<uy (a)  >+<uZ (a)  >+<uy ( e + i )  >+CU= (e+i  >>> 
0 2  X X 

2 2 rs+9 2 2 
r s + i  

+ (CU (k) >-CuX (B) >) (T) + (<u (k)  >-<uy (B) >) (-1 X Y 4 

1 2 2 2 2 2 2 
rs-1 

= 2>/TEro+ -2{ (2<uX(!Z) >+<uX(k) >+<ux(8) >+2<41(!&) > + a y  (k) >+<u (B) >) (-1 Y 2 n  

2 2 2 
r s+3 

+ (2<uz (2) >+<uz (k) >+<uz (B) >) (-1 1 
J? 
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pour 1 < R< k 

1 2 2 2 2 2 2 = T{ (<uX (2- i ) >-<ux (D 1 ) >) ( r s )  + (<uY (1-1 ) >-<uy (e+  i ) >+<LI, (e- i ) (e+  i ) >) 1 

pour R = k 

2 2 2 -rs-i  
- 9  

+ (<u (R) >+KuX ( 1 ) >) (4- X + (<uY (RI >+<uy ( 1) >) (----1 4 

1 2 2 2 2 2 2 
r s + l  

= a r O +  -{ (CU (2)  >-CU (1 ; >+2<u (B) >+<u (R) >-<uy (1 ) >+2<u (BI>)  (-1 2 X X X Y Y 2 0  

2 2 2 
r s+3 

~- + (CU (R) >-<u (1 ) >+2<uz (BI >) (-1 1 
Z z 

(A*  6) 
J2 

rs est le paramètre anharmonique défini au paragraphe 

1.2.2, ro est la distance entre premiers voisins dans 

leurs positions d'équilibre statique dans un cristal infi- 

ni. 

Pour les surfaces à marches du type (lln) avec n>5, ces 

équations doivent être écrites pour les ( e l  atomes de la 
2 

marche. 

Pour la surface (113) qui n'a que deux atomes (R=l etR=k). 

sur sa terrasse, seules les équations A.1, A.2, A.5 et A.6 

doivent être écrites. 

La dilatation thermique au voisinage de la surface plane 

(001) est obtenue à partir de l'équation A.4. 

Dans un modèle de forces centrales entre premiers voisins, 
les éléments (R = R I  ) de la matrice dynamique DRcl,R~B p ermet- 



tant le calcul des <u2> (éqs (14) et ( 2 3 )  ) sont : 

Pour l'atome du coin supérieur (k=l) 

Pour l'atome de la terrasse (équivalent à un atome de la 

surface ( 001). 

ID] ka, ,, 

Pour un atome du coin inférieur (k=k) 

Pour un atome du volume ( k=B ) 

Dans ces expressions Ms représente la masse d'un atome du 

substrat (indice s) et $"(ro) est la dérivée seconde du 

potentiel d'interaction atomique entre premiers voisins. 

Ces éléments de la matrice dynamique sont calculés à 

partir de ces expressions (1.15) et (1.26). 



ANNEXE B 

Equation donnant la relaxation dynamique d'une monocouche 

adsorbée 

Ici nous donnons l'équation permettant le calcul du 

déplacement dynamique d;(O) entre la monocouche adsorbée 

et le premier plan du substrat. Un atome de la monocouche 

adsorbée est repéré par l'indice 0, un atome du premier 

plan du substrat par l'indice 1. Les autres paramètres 

sont définis au paragraphe 1.3.3. 

L'expression de d.(O) est alors : 
z 

2 A ox , ox 1 a ~ i r  2 
<ux(o) >= - 2MA ~ h -  COth( îkBT ) and dox,ox = -(2yA+ - y )@"(r ) OX, ox 2rto  2 A S s o  

2 fi f i r  <uz (O) >= - coth( O Z ,  O Z  1 b2 
2MA oz,oz 2kBT ) and doz ,oz' ~ ( 2  yAS)@J (ro) 

2 Ti l x ,  lx  1 a l i r  2 
<u*(l)>= - 2M coth ( and dix, lx= - (7 ~ ~ ~ + 3 ) @ s ( r ~ )  

s l x , l x  2kBT Ms 2r' 
O 



ANNEXE C 

Eléments de la fonction de Green pour un milieu élastique 

isotrope semi-infini 

i- i-. Les éléments de la fonction de Green D (x,xt) que 
a B 

nous utilisons (éq.2.2) sont obtenues à partir des expres- 

sions dérivées par Mindlin pour le calcul du déplacement 

d'un point X (x,y,z) d'un milieu élastique dû à une force 
i- 

F(x) appliquée en un point Z'(xt,y',z'). 

Le milieu élastique isotrope remplit le demi-espace z>0, 

l'axe z étant dirigé vers l'intérieur. + On note R1 =((x-x')~ +(y-y')2+(z-z')2) la distance entre 

les points ;et X ' .  R2 = ((~-x')~+(y-~')~+(z+z') ) la 

distance du point % au point image du point % > à  travers la 

surface z = O 

Avec ces notations les éléments de la fonction de Green 

s'écrivent r 



+- -+ -+ +- 
D (x,x') équivalente à D ( ~ , X I )  
YY XX 

en transformant dans cette dernière expression les (x-x') en (y-y') 

+- +- -+ +- 
D ( ~ , X I  équivalente à DZx(xYxf) 

z Y 

. par la même transformation 

r 

La déduction des éléments ( C . 4 )  ( C i 5 1  ( c . 6 )  et ((2.8) vient de 

la propriété d'isotropie dumilieu élastique. 

Dans ces expressions LI et G sont respectivement, le coefficient 

de poisson et le module de rigidité, qui sont reliés aux cons- 

tantes élastiques du milieu élastique par : 
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Deux prob1Eaie.e' mn,6~~?raant les $.uriaees avec aaraPIes sont 
etuaiés.  ( 0  

Le premier problème est m e  &tude de la dilataticin ther- 
mique au voisinage des surfaces planes et à marches du type [lin) 
des cr i s taux  eubiques & face centr&e, avec sontinfluence sur quel- 
ques propr i i t6s  vibrationnelkes de surface. Nous montrons que l a  . 

d i l a t a t i on  thermique dépend de l a  posi t ion des atomes su r  l a  marche 
e t  est prépondbirante pour l'atome du coin supérieur,  A p a r t i r  du 
calcul  des nouvelles oonstantes de force atomiques, & chaque temp6- 
ra ture ,  nous calculon% l e s  nouvelles propri6tés vibrationnelles.  
L'application est f a i t e  p o u  un c r i s t a l  de niokel. Hous calculons 
l e s  corrections,  dues a l a  d i l a t a t i on  thermique, sur l e s  ddplace- 
ments ca r r é s  moyens des atomes. La var ta t ion  avec la tempdxature 
d'un mode optique dQ & une couche adsorbée est egalement calcul6e. 

- 
Le second problhme 6tudi6 est l 'énergie  d ' in teract ion d'un 

ddfaut avec une marche sur la  surface d'un milieu é las t ique iaoés:~pe. 
Le giodhle qui represente l e  defaut peut decr i re  l e  cas d'une mol8culie, 
ou d'un aâatome. L'energie d ' in teract ion est inversement proportion- 
ne l l e  & l a  distance en t r e  le dlhfaut e t  la marche, elle sui t  6qa;lment 
une l o i  triganom6trique assez simple qu i  d é a r i t  l ' b r i en t a t ion  ch 86- 
fau t  par rappmt B l a  marche. La cont~i;bution d'un d0crochei~ent @ 
marche est &galement calcuLbe. Dam le  cas d'un adatome, Bws or8ices 
.de grandeur 6 c e t t e  4nergie sont  denn4s. 

MûTS CLEFS : - Surface ii marches - Dilatat ion t%erPaigue - BroprL&tis vibratiotmnelles 
- Interact ion Blaatique - 4¶ol&cule - Scrochement de marche 


