503%¢
N° d’ordre : 383 4 ? 85
50 335 465

1239 TrTuUrer
105 -

Hiee
L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE FLANDRES ARTOIS
pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L'UNIVERSITE
en
SCIENCES DES MATERIAUX

par

Abdellatif AKJOUJ

MODELE ATOMIQUE SIMPLE
D'HETEROSTRUCTURE METALLIQUE

WA

030 024088 8

Soutenue le 28 Juin 1989 devant la Commission d’Examen

FOURET Professeur, Université de Lille | Président

R.

B. DJAFARI-ROUHANI Professeur, Université de Mulhouse Rapporteur

J.L. FARVACQUE Professeur, Université de Lille | Rapporteur

J. CORTOIS Professeur, Université de Lille | Examinateur

P. DEYMIER Professeur, Université d'Arisona, Tucson (USA) Examinateur

C. OLEKSY Professeur, Université de Wroclaw (Pologne) Examinateur

P.  ZIELINSKI Directeur de recherche & I'Institut de Physique . Examinateur
Nucléaire (Pologne)

L. DOBRZYNSKI Directeur de recherche au C.N.R.S. Directeurde These



A mes parents,

A mes Freres et Soeurs,
A Reda et Aissam.



Rermerciements

Ce travail a été réalisé a@ [Université des Sciences et Techniques de Lille
Flandres Artois, dans le [aboratoire de Dynamique des Cristaux Moléculaires (U.A.
801), dirigé par Monsieur le Professeur H. Fontaine. Qu'il trouve ici Lexpression de ma
plus profonde gratitude.

Je remercie vivement Monsieur le Professeur R, Fouret qui ma accueilli dans le
laboratoire et me fait [honneur de présider le jury de cette thése.

Je suis trés heureux de pouwvoir exprimer ici toute ma reconngissance enuvers
Monsieur L. Dobrzynski, directeur de recherche au Centre National de (a recherche
scientifique, pour la patience et la disponibilité dont il a fait preuve et pour [aide trés
efficace quil m'a apportée dans la conduite de ce travail. Je (ui dois beaucoup.

Messieurs J. Cortois et J.L. Farvacque, Professeurs & [Université de Lille I, ont
accepté de faire partie du jury et dexaminer ce travail. Qu'ils en soient ici remerciés.

Je suis trés sensible & [intérét que Monsieur le Professeur B. Djafari-Rouhani, de
[Université de Mulhouse, et Monsieur le Professeur P. Deymier, de [Université
d'Arizona Tucson (U.S.A.), ont porté & ce travail afin de le juger. Je les en remercie
infiniment.

Je remercie aussi Monsieur P. Zielinski, directeur de recherche a [Institut de
Physique Nucléaire (Pologne) et Monsieur C. Oleksy, Professeur & [Université de
Wroclaw (Pologne), pour Laide qu'ils m'ont apportée & ce travail et d'avoir accepté
d'étre membre de jury de cette thése.

Je tiens 4 remercier, également, tous mes camarades de [‘Equipe Internationale
de Dynamique des Interfaces pour leur collaboration et leur aide.

Que ceux qui ont contribué d [a réalisation matérielle de ce mémoire, Mesdames
G. Zarabski et B. Dupont et surtout Madame C. Parsy qui ont apporté le plus grand
soin & [a dactylographie du manuscrit,

JM. Raffaud pour les dessins et S. Fauquembergue qui s'est chargé du tirage, recoivent
mes remerciements les plus sincéres.



RESUME

Ce fravail a pour objet 'étude des propriétés électroniques des métaux en
utilisant la théorie de réponse dinterface.

Les métaux composites avec une interface (respectivement deux
interfaces) étudiés ici, sont formés par un film métallique adsorbé sur un métat semi-
infini (respectivement un film métallique inséré entre deux métaux semi-infinis
différents). La théorie est développée sur un modéle de bande s des cristaux
cubiques simples dans l'approximation des ligisons fortes. La connaissance
analytique des fonctions de réponse de tels systémes composites permet d'étudier
facilement toutes ses propriétés électroniques. Deux applications, pour les étafs
électroniques localisés & lintérieur de la lame mince métallique et les vecteurs
propres correspondants, sont données dans le présent travail,

Les métaux nobles sont décrits dans les modéles des électrons presque
libres. Sur la base de la théorie de réponse d'intferface des métaux composites
continus, nous avons construit les expressions analytiques des fonctions de réponse
associées & gquelques systémes composites.

Puis la théorie générale de la fonction de réponse de systémes compaosites
mixtes est établie ici. Une application de cette théorie est faite pour 'étude de
linfluence du travail de sortie et de I'effet tunnel sur les états de surface des métaux
de transition. On montre sur ce modéle simple qu'en tenant compte du travail de
sortie, les états de surface peuvent apparditre au-dessus de la bande de volume. On
considére ici un systéme composite formé de deux métaux semi-infinis séparés par
une région vide d'épaisseur X (jonction tunnel).

Mots-clés :
- Surface - Composite
- Interface - Etat localisé
- Adsorption - Vecteur propre

- Hétérostructure métallique - Couplage
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INTRODUCTION




Les sciences utilisent tant6t un langage mathématique continu, tant6t
discret. Par continu et discret, nous entendons respectivement que les variables
d'espace utilisées dans les mathématiques sont respectivement continues et
discrétes. Elles sont par exemple continues dans une équation différentielle ou
intégrale et discréte dans une équation matricielle. Pour illustrer cette dualité trés
générale, citons par exemple en physique : la théorie de 1'élasticité et 1la

dynamique des cristaux.

La théorie de 1'élasticité utilise des équations différenticlles, alors que la
dynamique des cristaux utilise le langage mathématique matriciel. Il est bien
connu aussi qu'da la limite ou les longueurs d'onde des phonons sont grandes par
rapport aux distances interatomiques, les résultats de la théorie dynamique des

cristaux redonnent ceux de la théorie de 1'élasticité.

Un autre exemple trés connu de cette dualité discret-continu peut é&tre
emprunté a la théorie de la structure électronique des cristaux. Cette théorie
découle de l'équation de Schrodinger, ou les variables d'espace sont continues.
Dans les modéeles en électrons presque libres ou pseudo-potentiels, le physicien
garde une description continue. Cependant dans I'approximation des liaisons
fortes, il utilise une description matricielle, donc discréte. Ces deux types
d'approche de la réalité physique ont donné de nombreux résultats trés

importants.

Dans notre travail présenté ici, nous restreignons nos propos aux

propriétés ¢électroniques des surfaces et des interfaces cristallines.

I nous a paru intéressant de réfléchir aussi aux fondements de ces
descriptions tant6t continues, tantdt discrétes de la méme réalité physique. Cette
réflexion a "l'interface” entre une vision continue et une vision discréte de
I'univers a tout naturellement débouché sur une modélisation simple d'une
interface dans l'espace réel entre un solide décrit par un modéle discret et un
autre solide décrit par un modéle continu. C'est par exemple le cas d'une interface
entre un métal noble décrit dans l'approximation de la masse effective et un métal

de transition décrit dans l'approximation des liaisons fortes.

Le langage mathématique qui a suivi a ces études est celui des fonctions de
réponse, dans le cadre d'une théorie umniverselle des systémes composites, dite

théorie de réponse d'interface qui vient d'€tre récemment formulée pour les



descriptions discrétes (1), pour les descriptions continues (2), puis pour les
descriptions mixtes (3) (en partie discrétes et en partie continues) de n'importe

quel systéme composite.

Dans le chapitre II, on utilise la théorie de réponse d'interface pour les
systétmes composites discrets (1). Les systémes composites étudi€s ici sont formés
par une ou deux interfaces. La théorie est développée sur un modéle de bande s des
cristaux cubiques simples. L'objet de ce chapitre est de calculer les fonctions de
réponse électroniques pour ces systtmes composites, en utilisant le modéle simple
des liaisons fortes. Les fonctions de réponse sont appelées aussi dans la littérature
scientifique fonction de Green ou encore résolvante. A partir de l'expression
analytique de ces fonctions de réponse, des applications ont ¢&té faites pour la
détermination de quelques propriétés éElectroniques des métaux composites é&tudiés,
pour les ¢&tats électroniques localisés et les vecteurs propres correspondants.
Notons qu'en électronique les vecteurs propres ne sont autre chose que les

fonctions d'ondes.

Dans le chapitre III, on utilise la théorie de réponse d'interface pour les
systémes composites continus (2). L'objet de ce chapitre est de décrire briévement
cette théorie ainsi que de déterminer analytiquement les fonctions de réponse des
systémes composites étudiés en utilisant le modéle simple des électrons presque

libres.

Dans le chapitre IV, le travail montre comment la théorie de réponse
d'interface s'applique a un systéeme composite dont certaines parties sont
appréhendées grice a des modéles continus et d'autres grice & des modéles discrets.
Pour rendre plus palpable le résultat général de cette notion de systéme composite
mixte (3) (systéme composite formé de parties discrétes et de parties continues),
nous l'illustrerons par deux exemples simples d'interface entre sous-systémes
discrets et sous-systémes continus : L'interface entre un métal de transition et le
vide puis la jonction tunnel formée par le vide d'épaisseur X séparant deux métaux
de transition. Le calcul des fonctions de réponse de ces deux systémes composites
nous permet de déterminer les états électroniques de surface, en tenant compte du

travail de sortie.



CHAPITRE I
SYSTEMES COMPOSITES DISCRETS




IL1 - INTRODUCTION

Les différents métaux peuvent é&tre assemblés pour fournir n'importe quel
type de systeme composite. L'étude théorique des systémes composites peut éEtre

entreprise a l'aide de la théorie de réponse d'interface (1).

Méme la croissance épitaxiale d'un métal sur un autre peut maintenant
étre réalisée (4). Ainsi, la préparation de plusieurs couches métalliques bien
caractérisées et déposées sur un métal est maintenant possible, de méme que des
systémes de couches métalliques plus sophistiquées, comme par exemple une lame

mince métallique insérée entre deux autres métaux.

L'objet de ce deuxiéme chapitre est de calculer les fonctions de réponse
électroniques pour ces systémes composites, en utilisant le modéle simple des
liaisons fortes. Toutes les propriétés électroniques de ces systémes peuvent alors

étre calculées a l'aide de ces fonctions de réponse (1).

Le modéle qui décrit ici les propriétés de volume de chaque métal est bien
connu pour le cristal cubique simple avec seulement une orbitale non dégénérée
par atome. Il a été utilisé auparavant pour ['étude des surfaces métalliques (5,6) des
interfaces (7), des super-réseaux (8)... . Dans ce modé¢le, les électrons font des sauts
de site en site par l'intermédiaire de l'intégrale de recouvrement i entre premiers

voisins, pour le métal i. Le nombre d'occupation électronique est Z;.

On suppose que les différents métaux sont caractérisés par le méme
paramétre de réseau a. Les métaux composites étudiés ici sont formés par un ou
deux métaux semi-infinis différents (i=1 et 3) et un film (i=2) d'un autre métal. Les
plans atomiques en contact sont des plans (001). Les atomes de surface sont en
interaction par l'intermédiaire des intégrales de recouvrement B (entre les atomes

de type i=1 et 2) et B1r (entre les atomes de type i=2 et 3).

Ce modéle simple nous permet d'obtenir a4 l'aide de la théorie des réponses
d'interfaces (1), les fonctions de réponse des composites obtenus : par adsorption
d'une lame mince métallique sur un autre métal et aussi par insertion d'une lame
mince métallique entre deux autres métaux semi-infinis. Les p6les de ces fonctions
de réponse fournissent des expressions analytiques des états électroniques

localisés dans la couche mince métallique. La simplicit€ de ces expressions permet



en particulier d'étudier l'apparition de ces états localisés en fonction de

I'occupation des bandes électroniques.
Dans ce deuxi¢me chapitre, on montre aussi comment les vecteurs propres
peuvent étre calculés dans l'approche des fonctions de réponse pour n'importe

quel type de systeme composite.

Toutes les autres propriétés électroniques d'un tel systéme peuvent aussi

étre calculées a l'aide de ces fonctions de réponse.

I1.2 - FONCTION DE REPONSE D'UN SYSTEME COMPOSITE (1)

Considérons un systéme composite contenu dans un espace fini D, et formé
de N sous-systémes définis respectivement dans leurs espaces d'existence
D; (1< i< N). Ces sous-systétmes sont assemblés par des domaines d'interface Mj;e Dj.

Chaque sous-systéme i est en général en interaction avec J autres sous-
syst¢emes. Donc l'espace de l'interface M;j est en général composé de J sous-

interfaces Mjj,1<j< I

Exemple : Systtme composite formé de trois milieux homogenes reliés par des
domaines d'interface (figure II.1).

—
e

(b)

Figure II.1 : Domaines Dy, Dy et D3 . Le domaine Dy est limité par deux interfaces
disconnectées M2 et Mp2 en contact avec les domaines D) et D3 limités
respectivement par Mj et M3 .

(a) Le domaine fini Dy est en contact avec le domaine fini D] et le domaine semi-
infini D3 .

(b) Le domaine fini Dy est en contact avec deux domaines semi-infinis D] et D3.




Pour un systtme infini i, on définit un opérateur de forme matricielle par

o
H oi
- ’ H *’ ~ H P 3
La fonction de réponse G oj associée 3 H oi est définie par
> < <
Hoi. G01 =1 , dans Do, (I1.2.1)
~ H . LN
ol I est la matrice unité

Do désigne I'espace infini.

Si on coupe le systéme infini i en un ensemble de sous-systémes, en
<
utilisant un opérateur de clivage V oi qui découpe dans le systéme homogeéne infini

les sous-systtmes ou "briques élementaires” nécessaires pour la construction du

systétme composite. On obtient alors

> < <
h oi=Hopi +V i , dans D . (11.2.2)

o ©
La fonction de réponse g oj associée & h oi est définie par

& e o
h ogi- g2 0i=I , dans Deo . (I11.2.3)

© >
On peut alors établir une relation entre goj et G i , en utilisant les trois

équations ci-dessus.
Soit

e e e o o
g o0iI + Vi Goj) = Goi, dans De . (11.2.4.)

(Equation de Dyson)

&
L'opérateur de réponse de surface idéale A gi est construit par définition 2

l'aide des éléments de matrice dans D; de l'opérateur

4 — &
Aoi =Voi Goi, dans Deo . (I1.2.5)
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©
D'autre part, on remarque que la matrice h gj correspondant au

décrit par la figure 1b est formée des blocs indépendants

et

- .
0 0
&~ —
h o = 0 h gj 0 , dans Deo -
L 0 0 i
«~>

Donc, son inverse g oj sera aussi formée de blocs indépendants

I 0 0

— L d

goi = 0 g si 0 , dans Deo .
. 0 0 J

On définit aussi

L >

Agi = A , dans Do ,
r -

> >

Goi = G , dans Deo .
X ]

systéme
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En représentant les différentes parties des matrices, l'équation de Dyson
(11.2.4) s'écrit alors

o o
g si . I+A i = Gsi , dans D, .

Donc pour le sous-systéeme i limité par deux surfaces parfaitement réfléchissantes
(voir Figure 1b), I'équation de Dyson tronquée devient un cas particulier de

I'équation universelle de réponse des interfaces (1),
I = o
gsi(l +Ai)=Gsi , dans Di. (11.2.6)

©
On définit alors l'opérateur de réponse de surface A g pour le systeme
©
composite par une matrice formée des blocs diagonaux des A i, 1<i< N des sous-

systé¢mes considérés.

“
Ay

©
Ag = A i , dans D.

>

sN

e—>
De la méme maniére, on définit l'opérateur h g pour le systéme composite

©
par des blocs indépendants h i, 1 <i< N des sous-systtmes considérés.

R T
h ¢1

=1
=3

si , dans D.

=7

sN
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o © >
Définissons aussi la fonction de réponse g s associée 3 h g . Puisque h g est
©
formé de N blocs disconnectés, son inverse g g est aussi formé de N blocs
disconnectés.
> -
©
g sl
0
© “
gs= g si , dans D.
0
©
L g sN J

Soit dans l'espace de définition D du systéme composite considéré

o < o
h s - &s =1 , dans D. (11.2.7)

>
Cette fonction de réponse g g peut étre calculée a l'aide de 1'équation

suivante (1)

Loxd
s T+Ag)=Gg , dansD. (I1.2.8)

<
G g est la fonction de réponse de référence formée des parties tronquées

des fonctions de réponse des systémes homogeénes infinis.

Ql

sl

dans D.

Ql
[72]

1
Q

Qal

sN
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Le systéme composite est obtenu en assemblant les N sous-systémes
<
¢lémentaires indépendants par un opérateur de couplage V 1 qui quand on l'ajoute
o ©
a l'opérateur h g donne l'opérateur h du systéme composite

=
h =hg+V] , dans D. (I1.2.9)

©
La fonction de réponse g associée a ce systéme composite est définie

comme suit

=T

o e
.g=1 , dans D. (1I1.2.10)

A partir des équations définies ci-dessus, on obtient facilement

— o — e d
g d +Viggs)=gs ,dansD. (I1.2.11)

o o
En multipliant cette équation par (I+A g), on obtient 1'équation universelle

de la théorie de réponse d'interface (1)

o0 o o

g I +A)=G , dans D (I11.2.12)
ou

o e oo

A=As+VIGg , dans D (11.2.13)
et

s o

Gs=G . (11.2.14)

<

L'opérateur de réponse d'interface A posséde des éléments non nuls
seulement  entre des points de l'espace d'interface M formé par l'ensemble des
espaces d'interfaces Mj et des points de l'espace D.

Remarque : On appelle Mj l'espace des interfaces du milieu Dj. Si le milieu D; a

j interfaces alors Mj contiendra j éléments, M; = {Mj1, Mj2, ..., Mij}.

o
Définissons une matrice rectangulaire, avec la notation suivante, A (MD)

et par la suite on prendra des notations semblables pour tous les autres opérateurs.
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L'équation (I1.2.12) peut étre réécrite comme suit
- e e I
g (DD) + g (DM) A (MD) =G (DD) , dans D. (I1.2.15)

Une forme particuliere de 1'équation (II.2.15) est

PN “ T

g (DM) . A(MM) = G (DM) , dans D, (I1.2.16)
ou

“ o o

A (MM) =1 (MM) + A (MM) , dans M, (I1.2.17)
et on obtient aussi,

YN YRS P

g (MM) A (MM) = G (MM) , dans M. (I1.2.18)

L'équation (II.2.16) peut s'écrire aussi sous la forme
o — o
g (DM)=G (DM) A -1(MM) , dans D. (I1.2.19)
o
Alors les éléments de g (DD) sont donnés par

— o < — “
g (DD)=G (DD) - G (DM) A "1(MM) A (MD) ,dans D. (I1.2.20)

N

Le calcul, a partir de l'équation (II.2.20) de tout élément de la fonction de

réponse d'un systéme composite discret nécessite donc uniquement la
>
connaissance : de l'inverse de la fonction A (MM) dans l'espace de l'interface M, de

« ©
l'opérateur de réponse d'interface A (MD) et de la fonction de référence G (DD).

II.3 - Vecteur propre d'un systéme composite (9)

Considérons un opérateur matriciel

o o &
h =EI -h

, dans D, (I1.3.1)

-
défini pour un systeme composite. Dans l'équation (II.3.1) I est la matrice unité.

Soit < u | le vecteur de déformation de ce systéme composite lorsque celui-ci

est soumis i une action < F/|, tel que

—
<u| h =<F]| , dans D. (11.3.2)
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Lorsque l'action sur le syst¢tme composite est nulle, alors la diagonalisation
de l'équation (I1.3.2) fournit les valeurs propres E et les vecteurs propres

correspondant < ul. Cependant le calcul direct, 3 partir de 1'équation (IL.3.2) de la

déformation <u|l due a <F| et celles des valeurs propres et des vecteurs propres, peut
©
devenir un calcul numérique trés complexe car h est en général une matrice de

grande dimension pour un systéme composite.

Une solution simple et générale pour résoudre ce probléme a été proposée
o
(9). Elle utilise la fonction de réponse g définie par

o0 660 o
h g=g h=I , dans D, (11.3.3)
. H . .
Connaissons la fonction de réponse g du systeme composite (équation
(11.2.20)), ses déformations peuvent E&tre obtenues en utilisant ['€quation (I1.3.2),
soit

>
<uD)| =<FD)!| g (DD) . (I1.3.4)

Appliquons la méme action aux deux membres de l'équation (I1.2.20), il

vient alors
L d >
<u@)| =<UM)| -<uM)[a-1(MM) A (MD) (11.3.5)
L d
<UMD)| =<F®D)| G (DD) (11.3.6)

est la déformation du systéme de référence. Notons que l'action peut étre localisée,
y q p

en particulier dans un sous-systétme et méme sur un point unique.

Alors la connaissance de la déformation < U(D)| du systétme de référence

(composé par exemple des sous-systémes de volume) et celle de la matrice de
“ «

diffusion A -1(MM) A (MD) permettent d'obtenir la déformation du systéme

composite.

L'équation (II.3.5) a déja été donnée auparavant (1), mais utilisée

seulement pour la discussion de la réflexion et la transmission a l'interface.

Insistons ici sur [l'utilit€¢ de 1'équation (II.3.5) non seulement pour le calcul

de la déformation du systtme composite, mais aussi pour la détermination des
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©
vecteurs propres correspondants aux valeurs propres E de l'opérateur h . Dans ce

cas, < UD)| est le vecteur propre correspondant au systtme de référence. Comme
le systéeme de référence est fait de sous-systémes indépendants et comme dans
I'équation (II.3.6) Il'action produisant le vecteur propre peut étre localisée dans un
seul sous-systéme, il est commode de prendre pour < UMD)| seulement les
composantes non nulles du vecteur propre d'un seul sous-systéme. L'équation
(I1.3.5) fournira néanmoins grice a la matrice de diffusion le vecteur propre

< u(D)| du systéme composite correspondant i la valeur propre E.

Lorsqu'on utilise 1'équation (II.3.5) pour le calcul des vecteurs propres, on
doit aussi faire attention que pour un systéme composite fini, toutes les valeurs

propres E sont données par
U d
det A (MM) =0 (I1.3.7)

Afin d'éviter la divergence du facteur de normalisation du vecteur propre,
on doit d'abord multiplier 1'équation (I1.3.5) par ce déterminant. Ainsi pour un

b

systéme composite fini, les vecteurs propres peuvent étre obtenus juste a partir de
“ s e
<uD) < UM)| detA (MM). A -1(MM) A (MD) (11.3.8)

Pour un systéme composite qui posséde des sous-systémes semi-infinis,
I'équation (I1.3.8) peut éEtre utilisée pour les valeurs propres données par
I'équation (I1.3.7) par exemple pour celles correspondantes aux états localisés
d'interface. Cependant, 1'équation (II.3.5) compleéte doit éEtre utilisée pour les
valeurs propres des sous-systemes semi-infinis qui ne sont pas données par

I'équation (I1.3.7).

1.4 - MODELE ELECTRONIQUE

I1.4.1 - Structure de bande d'un cristal cubique simple dans
l'approximation des liaisons fortes

La bande d des métaux de transitions est bien décrite par le modéele des
liaisons fortes (10). En effet, la bande d de ces métaux est étroite (typiquement

5 a 7 ev) et 1'état d'un électron d dans le métal est proche de ce qu'il était dans
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I'atome isolé. La contribution des électrons s supposés libres sera considérée
comme négligeable.

Le niveau d de l'atome libre donne naissance dans le métal a4 une bande d
dégénérée pouvant contenir au plus 10 électrons compte tenu du spin. Nous allons
¢tudier en fait une bande non dégénérée (bande s) dans l'approximation des
liaisons fortes et multiplier nos résultats par 5 pour tenir compte de la
dégénérescence du niveau d. Nous allons maintenant rappeler bri¢vement cette

structure de bande (11).

Puisque l'état d'un électron dans le métal est proche de son état dans

l'atome 1isolé, développons les ondes de Bloch | w > suivant la base des orbitales

©
atomiques centrées sur tous les sites R j du réseau métallique

o > -5
§) ¢ kRj |o r -Rj> (11.4.1)

ly>= .
N3/2

N est le nombre d'atomes du métal

ﬁ
k le vecteur d'onde

- o . . i -
lo (r -R j) > lorbitale atomique centrée en Rj.

L'Hamiltonien monoélectronique du systéme s'écrit si on néglige le

couplage spin-orbite

- -
Hi =Ti+ X V(r -R}) (I11.4.2)
j

T; opérateur énergie cinétique et
—) ﬁ 0 , ’, - %
V(r - R ;) potentiel du réseau centré au site Rj,

Dans le calcul qui suit interviendront différentes intégrales du type
- - - o
<@ (r -Rj |Hil o(r -Rp>. (11.4.3)

Il est évident que dans de tels problémes, on ne peut tenir compte de tous
les types de recouvrement possibles. En fait, il suffit de tenir compte des intégrales

entre premiers voisins. Dans ce cas
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* On suppose que
- - - >
<o(r -R)| ot -Rj)>=8; (11.4.4)
* On néglige le terme de dérive
- - o - > .
<pr-Rpl V@ -Rp| o(r -Rj)>=7% , odyi <<Bj (I1.4.5)
* On conserve l'intégrale de résonance B; entre premiers voisins
- o - - -
<ot -Rj) | Vo -Ry) | ¢ (r-Rp)>=B; (11.4.6)

Compte tenu de ces approximations, les ondes de Bloch |y > sont les

fonctions propres de I'Hamiltonien Hj
Hi |y >=Ek) ly> (11.4.7)

avec (10-11)

_9
Eij(k)=Ej - 2Bj (cos k1 a+cos k2 a+ cos k3 a) , (I1.4.8)
ou Ei est l'énergie du niveau atomique
et a est le paramétre du réseau
A3

Figure I1.2 :
Les positions des 6 premiers voisins dans le cristal cubique simple
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Ce modele, de grande simplification, peut é&tre utilisé pour ['étude des

propriétés électroniques des métaux de transition.

Les valeurs de Bj sont obtenues (5) en comparant les valeurs mesurées de

I'énergiec de cohésion avec celles prédites par ce modele : Bi = 12 eV pour la série

3d, ';' eV pour la série 4d, et 1—72' eV pour la série 5d.

Un des intéréts de ce modéle simple est de pouvoir étudier analytiquement

les multimatériaux lamellaires.
11.4.2 - Fonction de réponse d'un métal de transition infini

Soit la fonction de Bloch

] L oy, ik R |k -R
W>—-TS'ZJ} 130" o(r -Rj> (11.4.9)
ou
Ngs est le nombre d'atomes dans un plan (001) et
_)
k /s le vecteur d'onde paralléle a2 ce plan (001).
Les ondes de Bloch sont les fonctions propres de 1'Hamiltonien Hj,
_)
Hj |w>= Eik) |y >. (11.4.10)
<
On définit (1) une matrice G oj appelée fonction de réponse du métal infini,
telle que
< o o
Hoi. Goi=1I , (I1.4.11)
ol
© Lo e
Hoi = (E+ie) I - Hj (11.4.12)
et

>
I est la matrice unité, € est un infinement petit positif.



- 20 =

L'équation (II.4.11) peut encore s'écrire

12' Hy (k,, i 13,1"3 5 E) Gy (k// U3, I35 E) = 513,1'3 (I1.4.13)
3
) 3l'3 est le symbole de Kronecker.

Comme les interactions se limitent aux atomes premiers voisins, 1"3 ne

prend que les valeurs 13 - 1 et I3 + 1.

L'équation (11.4.13) admet pour solution (5)

[13-1'3 | +1
1t
iy 215, a1 Bl = I1.4.14
Goilky 313, 135 E) Bi 2= 1 (I1.4.14)
ol
e IRt V) .
i ~¢€i = 1) Ei>1
t= Ei +i(1 - aiz)l/2 -1=Ei<1 (I1.4.15)
2 /2 :
Ei+@Ei-1 g < -1
et
E; - E
Ei=—77— -coskja-coskpa (I1.4.16)
2 Bi
Dans ce qui suit, il est utile de définir une nouvelle variable qj par
tj = el (11.4.17)
13 ) . Ry
et de remarquer que t. représente l'onde plane progressive a l'intérieur de la

bande de volume (Ie’;i| < 1) et une exponentielle décroissante a l'extérieur de la

1
bande de volume (£ > 1 ou &; < -1). Cette entité t. > est pour le réseau de volume le

_>
vecteur propre électronique correspondant a la valeur propre E; (k) donnée par

l'équation (I1.4.8).



- 21 -

On utilisera ce modele électronique pour le calcul des vecteurs propres de

quelques systémes composites.

II.5 - SURFACE D'UN METAL

IL5.1 - érateur de cliva

Pour créer une surface (001) dans un métal cubique simple infini i, nous

coupons toutes les liaisons entre deux plans (001) premiers voisins d'indices 13 = 0

etlz = 1.

I
o o o

I

I
@) O O | O

|

) O
a [
Bi I
O O oIO @) O
b
@) @) © | O @) O

)

3=°+

Surface (001)

Figure I1.3 _: Modéle de surface

N

© g
L'opérateur de clivage V i qui quand on I'ajoute a 1'Hamiltonien H o

«
donne 1'Hamiltonien h i des deux métaux semi-infinis est

& “ o
Voi=hgi -Hpi, dans Do (I1.5.1)
soit encore
0 -Bi
Py
Voi= (I1.5.2)
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11.5.2 - Srateur répon urface fonction répon

La fonction de réponse du métal avec surface libre (goi (k;/ ; 13, 1I'3 5 E) ) est

définie comme suit :
o
h

e o
oi goi=1 , dans Deo. (11.5.3)

“ e
On peut alors établir une relation entre g oj et G of

T T T O T
0oi -8oi=goihoi=1 , dans Do,

=1

— > >
GoiHoi=1 , dans Deo ,

at

o1

o7

ol

R > L4
h oi=H0i+V0i, dans Doo .

Donc
= “ e
g oi Hoi+ Voi)=1 , dans Do . (I1.5.4)
. H .
Multiplions a droite par G oj , il vient alors
e R e T o g
g 0i(I +A0i)=Goi, dans Do . (I1.5.5)
(Equation de DYSON)
ou
o oo
A 0i=V0iGoi, dans De . (I1.5.6)
—
D'autre part, on remarque que la matrice h gj est formée de deux blocs
indépendants
&>
h sl 0
=P
hoi = , dans Do (I1.5.7)
>
0 h s2
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©
Donc son inverse g oi sera aussi formé de deux blocs indépendants

g sl 0
o
goi = , dans Do (11.5.8)
o
[ O g s2

En respectant les différentes parties des matrices, l'équation de DYSON
(I1.5.5) s'écrit alors

© o o ©
gs1 0 I +As1 Gs1
= dansD..
> o o <—>
0 g s2 [+As2 Gs2
(I1.5.9)
Donc, pour le bloc matriciel i, on aura
o o » < .
gsiI+Ag)=Ggi, dans Di (I1.5.10)
ol
©
A i est l'opérateur de réponse de surface.
Soit encore
gsitky ; 13, I'3; E) +IZ": gsi(k/s 13, 135 E) Asi(1"3, I'3) = Goilky/; 13, I'3, E) (I1.5.11)
3
ou

1"3 prend les valeurs 0 et 1 (surface libre).

<
Calculons maintenant l'opérateur de réponse de surface A gi associé aux

deux milieux semi-infinis formés des éléments de
o =
Aoi=V0iGoi .
Nous avons

Voi(l3, 13) =-B; (81 ¢ 81 1 + 81 1 81"
0i(l3, 1'3) 31(130 I'g1+ 31,1 130)
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13- 1'3 |+ 1
Goilky: 13, '3 ; E) = =
o1lXy5 13, 13 5 Bi t2-1
d'ou
[1-1'3 ] +1 13l +1
, 3130 ti + 3131 t
Aoi(ls, I'3) = - 5 . (11.5.12)
ti -1
I1 vient alors
2-1'3
t-
Asi(13, 1I'3) = - 8150 ;2 1 13,130 (11.5.13)
2 -
I'3+1
e
Asi(13, I3) = - 8151 ;2 1 13,13>1 . (11.5.14)
2 -

e
Les éléments de la fonction de réponse g gi sont obtenus en utilisant les
équations (IL.4.14), (I1.5.11) et (II.5.13 - II.5.14).

i) Sils, I'3> 1

gsi(kys 13, 1'35 E) + gsi(kyss 13, 1, E) Agi(l, 1'3) = Gsilky; 13, 1's; E).

— >
En effet, h gi est formée de deux blocs disconnectés, son inverse g gi est

aussi formé de deux blocs disconnectés, donc

gsi kys13,0E) = 0, carlz 21.

I1 vient alors

| 13-I'31+1  13+1'3+1
; 1 t- i t.
gsi(kis 13, 133 B) =5~ = =
2 -

(I1.5.15)

i) Si 13.13.€ 0

gsi(ky; 13, 1'35 E) + gsilkys 13, 0, 5 E) Agi(0, 1'3) = Gsi(ky; 13, 1'3 5 E)

gsilky; 13, 1 ; E) =0 car 13 £ 0 (méme raisonnement que pour 13 = 1).
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Il vient alors

l13-1'31+1  3-13-1'3
' 1 1 -t
gsilks 13, 133 B) = 5= 2.1
i2-

(11.5.16)

Remarque:

Si I3 2 1letl3< 0, on obtient ggi (k/y ; 13, 1's ; E) = 0, car il n'y a pas
d'interaction entre les deux métaux semi-infinis. On aura le méme résultat si 13 < 0

et '3 2 1.
II.5.3 - Vecteurs propres

<
La connaissance de l'opérateur de réponse de surface A gi et du vecteur
propre de référence est suffisante pour le calcul des vecteurs propres des métaux

avec surface libre.

Considérons le métal semi-infini i (13 £ 0) avec une surface libre (001) a
I3= 0. A l'intérieur de ce modele et sans modification des intégrales de résonance 2
la surface, il n'y a pas de modes localisés de surface. Cependant, le vecteur propre
de volume subit un changement de phase did a la réflexion a la surface. A partir du

vecteur propre de volume,

I3
Uds) = 4 (11.5.17)

correspondant a la valeur propre donnée par l'équation (I1.4.8) et Il'opérateur de
o ,
réponse de surface A gi donné par 1'équation (I1.5.13)
2-1'3
L

Asi (0, I'3) = el (11.5.18)
ti -

utilisons 1'équation (II.3.5) pour obtenir le vecteur propre non-normalisé

de ce métal semi-infini,

soit .
u(lz) =t shq; (I3 -1) . (I1.5.19)
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Notons qu'a l'intérieur de la bande de volume, gj est purement imaginaire.

Si on considére maintenant le métal semi-infini i (I3 = 1), avec une surface

libre (001) a 13 = 1. Le vecteur propre de volume s'écrit
-13
Uls) =t (I1.5.20)

correspondant a la valeur propre donnée par l'équation (II.4.8) et l'opérateur de

=
réponse de surface A gi donné par l'équation (II.5.14)

I'3+1
ti

Asi(1, I'3) = - ~T. ]
ti“ -

(I1.5.21)

utilisons 1'équation (II.3.5) pour obtenir le vecteur propre non-normalisé

de ce métal semi-infini, soit

u(13) = - sh gils . (11.5.22)
11.6 - LAME MINCE
Considérons une lame mince i = 2 (1 < 13 £ L) avec deux surfaces

parfaitement réfléchissantes dans les plans (001) en 13 = 1etl3 = L.

® o—...—0

ﬁ,:
@ o 9 |
|
}

Q@ |
|
|
|
|

l
I
!
)
}
|
|
I
I
I
l
, ® @ G
‘II =1 L,=2 2,sL
Surface(001)

Figure 1.4 : Lame mince
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I1.6.1 - Opérateur de clivage

Créons une lame mince métallique en enlevant du métal infini (i = 2) toutes
les intégrales de résonace P comprises entre les atomes situés dans les plans I13= 0

et 13 = 1 et entre les plans 13 = L et 13 = L+1.

o
L'opérateur de clivage correspondant V g2 qui quand on ['ajoute a
o -
I'Hamiltonien H g9 donne !'Hamiltonien h gij de la lame mince et des métaux semi-

infinis est

0 1 L L+1
o i | -
I -B2 |
— —1— —————— I——-_— pe—
B2l |
o ] }
Vo= 1 | (I1.6.1a)
! |
I -B
S 1
— —_ ]
R 1 -B2| -
11.6.2 - er r_répon rfa

Nous avons

Voo(z, 1'3)=-B; {8 o1 + 3 81 o + 9O ar + & 81
02(13, I'3) = - B { 1,0 831 +31,1 81,0 + 81,1 31, L+1 1, L+1 81,1}

(I1.6.1b)

[13-1'3]+1
. 1 12
et Goa(kys 13, 1'3 ;E)=B—27—1—

©
L'opérateur de réponse de surface A g2 est formé des éléments Aga(lz, I'3)

*

> o o
de la matrice A g2 =V 02 G g2 appartenant 4 la lame mince métallique et est

facilement trouvé é&tre égale a

I'3+1 L+2-1'3
8131 12 + 613L 12
Ag2 (I3 ,1'3) = - 3 (11.6.2)
ty” -1

ot 1<13,I3< L.
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I1.6.3 - Eonction de réponse

o
La fonction de réponse g de la lame mince peut étre calculée en utilisant

I'équation (I1.2.20) évaluée sous forme d'éléments de matrice

g(l3, I'3) = G(3,13) - ¥  G(3, m) A~l(m,m’) A(m'!'3) (11.6.3)

m,m'e M

~ H ’ .
ou A est définie par

1+ Ag(1 1) Ag(1L)

o < o
AMM)=IMM) + A(MM) = . (11.6.4)
Ag (L 1) 1+ Ag (L L)

=5
Ainsi, en calculant le déterminant de A , on peut trouver facilement son

inverse, soit

- t2L+1

. (I1.6.5)

En sommant sur tous les termes de l'équation (II.6.3), on obtient

g(13, I'3) = Ga(13,1'3) - Ga(13, 1) {A~1(11) Ag(1, I'3) + A"1(1 L) Ag(L, I'3)}

- Ga(I3, L){A"L(L 1) Ag(1, I'3) + A "1(L L) Ag(L, 13)}

soit enfin

1 1 -1 I' -1
oy o L1 l13-13 1 +1  13#l'3+1  2L+3 (193 -tp 3)(tp 3 -tp 3)
g(13, I'3) = 57 T {2 - 12 +12 7L+ ]

(I1.6.6)
ou 11y, I's <L,
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11.6.4 - Vecteur propre

L'opérateur de réponse de surface qui correspond a la lame mince
considérée (1 <13 <L) s'obtient a partir de l'équation (I.6.2),

X)(MD) = . (IL.6.7)

Les valeurs a la surface du vecteur propre de volume U(l3) = t213 et
I'équation (I1.3.8) permettent d'obtenir facilement le vecteur propre non-

normalisé de la lame mince, soit

u(lz) =-shqy I3 , (11.6.8)
correspondant aux valeurs propres de la lame mince données par

shqp L+ 1)=0 (I1.6.9)

Notons que cette expression est obtenue a partir de l'équation (I1.3.7).

II.7 - INTERFACE ENTRE DEUX METAUX SEMI-INFINIS

Considérons deux métaux semi-infinis différents (i = 1, I3 0eti=2,132 1),
qu'on met en contact. Les plans atomiques en contact sont des plans (001). Les

atomes de surface sont en interaction par l'intermédiaire des intégrales de
recouvement B (fig. II-5).
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Figure II.5 : Modéle d'interface entre deux métaux semi-infinis différents
’ . . . . P ’ 7’ H ~
Nous définissons la fonction de réponse de référence G g pour ce systéme

composite par des blocs de matrice diagonaux dont les éléments non nuls sont

donnés par

IA
o

Goi1(ky;13,13; E) ; 13, I3
Gs(ky ;13,135 B) = (11.7.1)
Go2(ky ;13,135 E) 5 13,13

1\
—

I1.7.1 - Opérateur de couplage

D'aprés les résultats du paragraphe (II.5), on peut connaitre la fonction de
= © s
réponse g g1 du métal 1 (respectivement g g» du métal 2). Son inverse h g1, extrait

de h g1, (respectivement h g2, extrait de h g2) est défini tel que h g1 g1 =1

) o e o
(respecti-vement h gy gg2=1).

e — s
Soit h g l'opérateur composé du bloc h g1 et du bloc h g2, on remarque alors

que
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g = . (I11.7.2)

©
En effet, la matrice h ¢ est formée de deux blocs disconnectés, son inverse

L4
g s est aussi formée de deux blocs disconnectés, donc

¢ = . (11.7.3)

L'opérateur de couplage (d'intéraction) qui lie les deux métaux différents

(i = 1 et 2) par l'intermédiaire de l'intégrale de résonance By est

0 Br
Vi = : (11.7.4.a)
Br 0
ou <ncore
Vi3, 13) = B1(8130 Sr31 + 8130 8151) - (I1.7.4.b)

I1.7.2 - Opérateur de réponse d'interface

Le systétme composite est obtenu en assemblant les deux sous-systémes
-
indépendants (i = 1 et 2) par l'opérateur de couplage V | qui quand on l'ajoute a

o ©
l'opérateur h g donne l'opérateur h du systéme composite, soit

<
s+VI1 (11.7.5)

La fonction de réponse g associée a4 ce systeme composite est définie

comme Suit
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=1 (11.7.6)

o & o &
A=Ag+VIGs (11.7.7)

“
ot les éléments non nuls de l'opérateur de réponse de surface A g sont, en s'aidant
des équations (I1.5.13) et (IL5.14),

As1(3,13) ; 13,130
As(ls, I3) = (11.7.8)
Ag2(13,13) 5 13,1321

Soit encore

A3, 13) = Ag(13 ,13) + X Vi(13, m) Gs(ky; m, I'3;E) (11.7.9)
meM

ol M est le domaine d'interface, m = 0 et 1.

11.7.3 - Fonction répon

=
La fonction de réponse g de ce systtme composite (interface entre deux
métaux semi-infinis) peut donc étre calculée en utilisant 1'équation (I1.2.20)

évaluée sous forme d'éléments matriciels (1)

g(13, I'3) = Gy(13, 1'3) - X Gs(13, m) A~l(m,m") A(m'l'3) (I1.7.10)
m,m'e M
ou m3, m'3 = 0 et 1 (domaine d'interface)
=
et A est définie par
A(m,m') = I(m, m') + A(m,m") m, me M . (11.7.11)

>
Ainsi, pour calculer les éléments matriciels de la fonction de réponse g, il

o
suffit d'inverser la matrice carrde 2 x 2 de A.
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Nous avons

1+ A(0,0) A(0,1)
A(m, m') = . (I1.7.12a)
A(l, 0) 1+A(, 1
Soit
[ -1 Br _to ]
t21-1 B2 t25-1
A(m, m') = . (I1.7.12b)
B _u -1
Br 1241 t25- 1
b -
Par conséquent
r -
t12- 1 %tz(tlz- 1)
1
-1 N ————
Al(mm") = W1k, E) (11.7.13)
I
-[%11(122-1) t25-1
ol
Wik, Ey=1 -t1t -ﬁi (I1.7.14)
1(Kyss = 112 B1B2 -

L'équation universelle de 1a théorie de réponse d'interface (I1.7.10)

appliquée a ce probléme donne alors
g(3, I'3) = Gs(13, I'3) - Gs(13, 0) {A~1(0,0) A(0,I'3) + A-1(0,1) A(l, I'3)}
- Gs(13, 1) {Aa-1(1, 0) A(0, I'3) + A-1(1,1) A(1, 13)}

(I1.7.15)

©
Finalement, les éléments matriciels de la fonction de réponse g sont

donnés par l'équation (I1.7.15)
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i) A_l'intérieur du métal semi-infini 1

3-1,-1'

11 I35 141 40 373
— e 11.7.1
serls 3B = 7 57 Lo e a2l 29} e
pour 13, I'3 £ 0.
ii) Entre les deux métaux semi-infinis 1 et 2
(k) I3, I'3; E) = - =% i (11.7.16b)
g2(Ky5 13, 135 = BiB2 Wi(k/.E) -

pour 13 <0 etl'y3 > 1.

Pour 13> letl'3< 0, gky; 13, 1'3; E) peut €tre obtenu en échangeant le rdle
des indices 13 et I'3 dans le terme de droite de 1'équation (II.7.16b).

iii) A_l'intérieur du métal semi-infini 2

Ly+1',+1 2
I ] t t
1 {t2“3l3l 1 23 3 B“1 t1 )}

1
k,;13,1'3:E) = - 1 - I1.7.1

pour I3, I'3 2 1.

I.7.4 - Vecteurs propres

Considérons le systéme composite défini par la figure 5 (deux métaux
différents semi-infinis dont les atomes d'interface interagissent par
l'intermédiaire de l'intégrale de résonance f7). Pour ce probléme l1'espace
d'interface M est formé par les sites 13= 0 et 1. En utilisant les équations (I1.4.14),
(I11.5.13 - 11.5.14) et (II1.7.4.b), il et facile d'obtenir ici l'opérateur de réponse

o “
d'interface A défini par l'équation (II.2.13), noté A (MD). Cette notation est la méme
que la notation A(l3, I'3) ou 1I3e M et I'3 eD.
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Pour 13 < 0.
2-1' i

o
AMD) = (I1.7.17a)
1-I'

et pour 1321

>
AMD) = (I1.7.17b)
'y + 1

Utilisons comme vecteur propre de référence

<UM | =11,0] (11.7.18a)
ou

<UM | =10, 5] (11.7.18b)

et 2 l'aide de I'équation (II.3.5), on obtient le vecteur propre non-normalisé de ce
systtme composite

-q,1
e 413

u(ls) = : (11.7.19)
B gl
Bz c , 13 >1

Nous calculons aussi les
propres qui

infinis.

vecteurs propres correspondant aux valeurs
se trouvent A l'intérieur de la bande de volume des métaux semi-

Dans ce cas, on a pour la valeur propre E plusieurs vecteurs propres
possibles correspondant respectivement a
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1
1) L'onde plane U(3) = t1 3 venant de I13= - , et donnant lieu a une onde

réfléchie et une onde transmise dans le métal semi-infini i = 2.

2) L'onde plane U(13) = t2'13 venant de 13= + «, et donnant lieu a une onde

réfléchie et une onde transmise dans le métal semi-infini 1 = 1.

3) La superposition linéaire des vecteurs propres obtenus dans les deux cas

précédents.

On ne donne pas ici les expressions analytiques pour ces vecteurs propres.

1.8 - ADSORPTION D'UNE LAME MINCE METALLIQUE SUR UN METAL

SEMI-INFINI

Considérons un syst¢éme composite formé d'un métal de L plans atomiques
(i =2), situé en 1 <13 < L, adsorbé sur un métal semi-infini (i = 1) situé en 13 < 0.
Les plans atomiques en contact sont des plans (001) et les atomes de surface sont en

intéraction par l'intermédiaire des intégrales de recouvrement B (figure II.6).

|

|

’;3, 1 l
o) o o#—. o—:.--—8® :

[ 52 :

o) oio : » P2 » ® |
I : |
@) o) o, ® ®— - ® |
Li=01 5=1 },=2 §4=LI

Surface(001)

Figure I1.6 : Modéle d'interface entre une lame mince métallique constituée
de L plans atomiques (001) et un métal semi-infini.
P o - . 2z z e H ~
Nous définissons la fonction de réponse de référence G g pour ce systéme
composite par des blocs de matrice diagonaux dont les ¢léments non nuls sont

donnés par
Goi1(ky 5 13, I3;E); 13,13<0
Gs(ky ;13,13 E) = (I11.8.1)
Goa(ky 513,13, E); 1<13,13<L.
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11.8.1 - Srateur répon

Le systtme composite est obtenu en assemblant les deux sous-systémes
©
indépendants (i = 1 et 2) par lintermédiaire de l'opérateur de couplage V 1 qui
© o
quand on I'ajoute a l'opérateur h § donne l'opérateur h du systéme composite
=R ="
h =hg+V] (I1.8.2)
> . i © . © ©
h § est la matrice composée du bloc h g1 , extrait de h g1, et du bloc h 43,

. <~
extrait de h g2,

et

&~
Vi=Bi(d o8 1 +8] 18 ) I11.8.3
1= Bi( 1,0 8,1 + 91,1 130) ( )

L'opérateur de réponse d'interface est défini par

o & o &
A=AS+VIGS

>
ou les €léments non nuls de l'opérateur de réponse de surface A g sont, en s'aidant
des équations (I1.5.13) et (IL.6.7),

Agi(l3, I'3) ; 13,130
As(l3, 13) = (I1.8.4)
As2(13,13) ; 1 <13,13< L

Soit
A(13,13) = As(13 , I'3) + X Vi(13, m) Gs(k/;m,1'3;E) (I1.8.5)
meM
ou m=0e¢t1
et M est le domaine d'interface.

En effectuant la sommation, la relation ci-dessus donne

A(l3, I'3) = Ag(13 , I'3) + 31{8131G ks 0, 1'3; E) + 81306 (ky; 1,135 E) )} (I1.8.6)
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11.8.2 - Fonction de réponse

©
La fonction de réponse g du systetme composite (Interface entre une lame
mince métallique et un métal semi-infini) peut donc étre calculée en utilisant

I'équation (I1.2.20) évaluée sous forme d'éléments matriciels (1)

g(13, I'3) = Gg(I3, I'3) - = Gs(13, m) A~}(m,m") A(m',1'3) (11.8.7)
m,m'e M

ol maintenant m, m' = 0, 1 et L (domaine d'interface)

L d
et A est une matrice carrée 3 x 3, qu'on écrit comme suit

1+A(00) A(01) A(OL)
A(m,m') = I(mm') + A(mm’) = A(10) 1+A(11) A(1L) (I1.8.8)
L A(LO) A(L1) 1+A(LL) |

Le seul probléme qui se pose dans le calcul des éléments matriciels de la

o ©
fonction de réponse g est d'inverser la matrice A (matrice carrée 3 x 3). Aprés un

>
simple calcul, on trouve que le déterminant de la matrice A est

Det A (m,m') = Walk.2) (11.8.9)
’ '(t21-1)(t22-1)2 o
ol
2L+2 2L B2
Wk, E) =12 -1+ (-1 ttn 1B . (11.8.10)

Effectuons la sommation sur les indices m et m' de I'équation (I1.8.7). Il

vient alors

g(13, I'3) = Gs(13, I'3) - Gs(13, 0) {Aa"1(0,0) A(0,I'3) + A-1(0,1) A(1, I'3)
+A-L(0L) AL 1'3)}
- Gg(13, 1) {A-1(1, 0) A0, I'3) + A-1(11) A(1, 1I'3)
+ A-1(1L) AL I'3)}
-Gg(l13, L) {A-1(L 0) A0, I'3) + A-1(L1) A(1, I'3)
+ A 1(LL) AL 1'3)}
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©
Finalement tous les éléments matriciels de la fonction de réponse g

peuvent €tre calculés. Nous les donnons ci-aprés.

i) A l'intérieur métal semi-infini 1
3-13-1'3 2L+1
1 |13_1'3|+1 t] 2L+2 t9-t2
R = —— — -1
gl3.I3E) =51 T2 WaknB) & M BIBZ ) )
(I1.8.11a)
pour 13, I'3 < 0.
ii) Entre le métal semi-infini 1 et le film métallique 2
2L+2-1' I's
Br i3 (ts 3-12°)

pour I3<0et1<s1I'3 <L
(Pour 1 < 13< Letly< 0, gkyy; 13, I'3; E) peut étre obtenu juste en
interchangeant le réle des indices 13 et I'3, dans le terme de droite de I'équation

(I1.8.11b)).

iii) A_l'intérieur du film métallique

2 :
{t2|13 13| +1 + 1 B1 2L+3-13-1'3

e(kirf345 B) = ; W2 o By LBz ) 2

2

I 1
+ (g Bﬁlﬁz 1) (tp 13713 - 1)2L+2+13-1'3 | 2L+2-13+ 1'3y ) }

(I11.8.11c)
pour 1 €13, I'3< L.

I1.8.3 - Alignement des niveaux de Fermi

Pour que l'on puisse aligner les niveaux de Fermi Ep dans les deux métaux
différents du syttme composite, il est nécessaire de translater les origines de E;

dans chaque métal. Nous mettons donc les énergies E; de tous les atomes du méme

~

cristal a4 une valeur unique, indépendamment de la position de ces atomes par

rapport a la surface ou l'interface. La translation des énergies Ej est fonction de
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I'occupation Z; des bandes et de leurs formes. Pour des électrons dans un métal de
transition, Z; est le nombre d'électrons divisé par 10. Le calcul de Ep- E; nécessite la
connaissance de la densité d'état de volume de chaque métal. Ces énergies peuvent
cependant étre obtenues sous forme explicite en approximant la densité locale des
états de l'atome i par une bande rectangulaire de largeur Vj(13). Le second moment
de cette densité d'état est dans cette approximation

V12

H2i= -1-12— = 6 B2 (11.8.12)

Ensuite, on obtient facilement, a l'intérieur de cette approximation

E;- Ep= (%-zi) Bi(72) 112, 0,1<Z;<09 (11.8.13a)

Pour une bande d vide ou pleine, une meilleure approximation est de

mettre le niveau de Fermi respectivement au bas et en haut de la bande de volume

E;- Ep= 12 (5 -Z)Bi , Zi=0oul (11.8.13b)

Dans la pratique, il sera commode de prendre l'origine des énergies en Efp.
Ainsi, dés que le nombre d'occupation Zj est donné, les équations (II.8.13a) et
(I1.8.13b) permettent de calculer Ej.

Lors de l'application pratique de cette théorie, on doit aussi en principe
analyser les effets dits de "self consistance” ou d'auto cohérence" sur les atomes
d'interface. En effet, une fois que les métaux seront mis en contact, il y aura
apparition de couches dipolaires aux interfaces, créant a leur tour une
modification de la barriere de potentiel a l'interface. D'ou la nécessité de refaire le
calcul jusqu'a l'obtention d'une solution autocohérente. Ces effets ont été analysés
précédemment en particulier pour la surface (5), linterface (7) entre deux métaux
de transition et les interfaces dans un super-réseau métallique (8). Les effets de la
self consistence ont €été trouvés faibles, sur la position des états électroniques de
surface des super-réseaux a deux couches.

Par extension, nous supposons que ces effets sont aussi faibles sur la
position des états électroniques localisés a l'intérieur d'une couche mince
métallique adsorbée sur un autre métal ou prise en sandwich entre deux autres

métaux.
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2

11.8.4 - Etats électroniques localisés

La connaissance de la fonction de réponse pour le systéme composite
décrit nous permet d'analyser toutes les propriétés électroniques qui peuvent étre

étudiées a l'intérieur du modéle simple de bande s.

Dans cette partie, on va étudier l'apparition des états électroniques
localisés dans un film métallique adsorbé sur un métal semi-infini. Ces nouveaux

états électroniques localisés sont donnés par les nouveaux pdles de la fonction de
réponse, qui sont les valeurs de E(k,) pour lesquelles W3(k,, E) est nul en dehors

de la bande de volume du métal 1 et a l'exception des extrémités de la bande de
volume du métal 2 (données par tp = £ 1).

On voit facilement en effet que ces extrémités, données par tp) = £+ 1, ne sont
pas des nouveaux pdles, car les numérateurs des fonctions de réponse s'annulent
aussi. En résumé, les états électroniques localis€s a lintérieur du film métallique

sont donnés par
Walk;, EY=0 , avectr #+ 1 (11.8.14)
ot Wa(k,, E) est donné par l'équation (I1.8.10).

Une autre expression utile de ce résultat peut E&tre obtenue en définissant
une nouvelle variable g2 par

tp = 42 i (11.8.15)

Ensuite le résultat de (11.8.10) devient

2
chqg + cothqaL shqp = [_3?11[3—2 t1 , (11.8.16)

avec q2#0 et qu=in

Notons que les expressions (I1.8.14 - II.8.16) sont soit purement réelles, soit

purement imaginaires en dehors de la bande de volume du métal semi-infini 1.
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L'équation (I1.8.16) nous permet d'obtenir facilement & 1'aide d'un calcul
numérique simple une appréciation qualitative pour l'existence des états

électroniques localisés dans le film métallique adsorbé sur le métal semi-infini.

Nous allons illustrer ces résultats analytiques par des courbes 2 l'intérieur

de la zone de Brillouin bi-dimensionnelle (figure I1.7)

Figure 1.7 . Zone de Brillowin bi-dimensionnelle

associée a l'interface schématisée sur la figure 6

La figure II.8 montre le modéle de trois états électroniques localisés, dus a
trois couches d'Argent "Ag" (Z72 = 1) adsorbées sur le Tungsténe "W" (Z; = 0,5).

L'aire hachurée représente la bande de volume de W.

La figure II.9 montre des résultats similaires mais maintenant pour trois
couches de Molybdéne "Mo" (Z2= 0,5) adsorbées sur I'Or "Au" (Zj= 1). L'aire

hachurée représente la bande de volume de Au.
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6] (30) (0,3) (£,3) -

Figure I1.8 : Dispersion a lintérieur de la zone de Brillouin bi-dimensionnelle de
trois états électroniques localisés dus & trois couches d'Ag (Z = 1) adsorbées sur le

W (Zy= 0,5). représentation de la bande de volume de W.



= i =

6 (50 (0,%) 8

Figure I1.9 :@ Dispersion a l'intérieur de la zone de Brillouin bi-dimensionnelle de
trois états électroniques localisés dus a trois couches de Mo (Z2= 0,5) adsorbées sur

I" Au (Z;= 1) . Rreprésentation de la bande de volume d' Au.



- 45 -

I1.8.5 - Yecteurs propres

La détermination de vecteur propre correspondant a cet exemple (Lame
mince métallique i=2, 1 <13 < L, adsorbé sur un métal semi-infini i=1, 13 < 0) se fait

o
en appliquant de nouveau I'équation (II.3.5). Pour avoir la matrice A (MD), on
utilise les éléments matriciels de l'opérateur de réponse d'interface donné dans le
paragraphe I1.8.1. Le domaine d'interface M est formé ici de trois sites 13= 0, 1 et L.

<
Ainsi, on obtient facilement l'opérateur de réponse d'interface A (MD).

Pour 135 0

A (MD) = (11.8.172)

etpour 1 £13<L

X)(MD)= (I1.8.17b)

© “
A partir du zéro de déterminant de la matrice A (MM) = I (MM) + A(MM)
(matrice carrée 3 x 3), on obtient l'équation donnant les états électroniques

localisés a l'intérieur de la lame mince métallique soit (voir paragraphe I1.8.4)

2
ch q2 + coth qaL. sh qp= % t1 (I1.8.18)

avec q =0
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a

Les vecteurs propres correspondant a ces états é€lectroniques localisés sont

alors obtenus a partir de 1'équation (II.3.8). Utilisons comme vecteur propre de

référence

<UM) | =(1,0,07 , - (11.8.19a)
ou

<uM | =10, t2, 21 , (11.8.19b)
ou

<uM) | =10, 271, L] . (11.8.19¢)

Comme il est appliqué dans la référence (9), tous ces vecteurs propres du
systtme de référence formés de matrices de volume tronquées et de blocs
indépendants fournissent la méme solution pour les vecteurs propres non-
normalisés correspondant aux modes localisés donnés par I'équation (I1.8.18),

c'est-a-dire

e-q113 J 130
A= 5 (11.8.20)
1 1

Nous calculons aussi les vecteurs propres correspondant aux valeurs
propres qui se trouvent a l'intérieur de la bande de volume du métal semi-infini.
Dans ce cas, on a pour une valeur propre E plusieurs vecteurs propres de

référence possibles correspondant respectivement a

N

1) L'onde plane U(l3) = t113 venant de 13= -«, et donnant lieu a une onde
réfléchie et a une onde transmise dans la lame mince métallique.

2) L'onde plane U(3) = t213 induite dans la lame mince métallique, diffusée
en premier lieu par la surface libre de la lame mince et ensuite par l'interface
avec le métal semi-infini.

3) L'onde plane U(I13) = t2'13 induite dans la lame mince métallique, diffusée
en premier lieu par l'interface avec le métal semi-infini et ensuite par la surface
libre de la lame mince métallique.

4) Toute superposition linéaire des vecteurs propres obtenus dans les trois

cas précédents.
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Les vecteurs propres de cette lame mince ont été obtenues précédemment

.

par diagonalisation directe de la matrice correspondant i ce probléme et 2 une

méthode de recurrence (H. Puszkarski, private communication).

1.9 - PUITS QUANTIQUE METALLIQUE

Considérons un syst¢me composite formé d'un métal semi-infini (i = 1),
situé en 13 £ 0, en intéraction avec une lame mince métallique (i = 2) de L couches
atomiques, située en 1 <13 < L, par l'intermédiaire de l'intégrale de recouvrement
B1 et un autre métal semi-infini (i = 3), situé en 13 > L+1, en intéraction avec la L
ieme couche atomique de la lame mince métallique par l'intermédiaire de
l'intégrale de recouvrement By (figure I1.10).

o oO——© ® ° ® ©
l |
! p
f)
o ,B'l o : ‘ ’32 @— o ‘——‘—I ! ® ®
a | | Ps
| |
o ) | ® ® o | ® ®
14=0 + 1 1y=2 Rl D=L4
Surface (001)
Figyre 11.10

Géométrie d'une lame mince ( 1 <13 < L) insérée entre deux autres métaux semi-

infinis : 0, O,V représentent les atomes des plans atomiques (001)

des métaux cubiques simples.

©
Nous définissons la fonction de réponse de référence G g pour ce systéme

composite par des blocs de matrice diagonaux dont les éléments non nuls sont

donnés par
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Goi(ky; 13, I's; E) ;13,130

Gs(k/s13,1'3:E) = Go2(ky; 13, I'3; E) j15hls, 3= 1 (11.9.1)
Go3s(ky; 13, I's; E) i 13, 1'3 2 L+1

I1.9.1 - Opérateur upla

> > o
Soit h g l'opérateur matriciel composé du bloc h g1, extrait de h g1, du bloc

s . o s ) e
h ¢, extrait de h (7, et du bloc h g3, extrait de h 93, on remarque alors que

—
h sl 0 0
> A4
hog = 0 h g 0 (11.9.2)
&
O 0 h s3

o

En effet, h g est une matrice formée de trois blocs disconnectés, son inverse
>
g s (fonction de réponse déja calculée au paragraphe IL.5 et II.6) est aussi formée

de deux blocs disconnectés, donc

L

(11.9.3)

Le systéme composite est obtenu en assemblant les trois sous-systémes
—
indépendants (i = 1, 2 et 3) par l'opérateur de couplage V 1 qui quand on l'ajoute 2
© —
l'opérateur h g donne l'opérateur h du systéme composite

o & —
h =hg+Vr , (11.9.4)

—
ou l'opérateur de couplage V 1 qui lie les trois métaux différents (i = 1, 2 et 3) par
I'intermédiaire des intégrales de recouvrement f1 et By entre les plans atomiques

d'interface s'écrit comme suit

Vids, I'3) = BI(5130 51'31 + 8131 51'30

(I1.9.5)
+ B (513L 51'3, L4l % 513L+1 51'3L)
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[1.9.2 - Qpérateur de réponse d'interface

Créons un film métallique en enlevant du métal infini toutes les intégrales
de recouvrement comprises entre les atomes situés dans les plans atomiques 13=0 et

13=1 et entre les plans atomiques 13=L et l3=L+1. L'opérateur de clivage
© ©
correspondant V i qui quand on l'ajoute & I'Hamiltonien H ,; donne [!'Hamiltonien

>
h ,i du film métallique et des deux métaux semi-infinis est

Voi(13,1'3) = -Bi(8130 8131 + 8131 130 + 8151 81'3,L+1 + 313,L+1 S131)  (11.9.6)

o
L'opérateur de réponse de surface A g2 est formé des éléments Ayi(l3, I'3) de
xR IR =
A i =V i Goi
appartenant au film métallique (1) et est facilement trouvé
1'3+1 L+2-1'3
d151 Y + 8131 4
ti2-1 ’

Ag2 (I3, 13) = = 1<I3,I'3<L . (I1.9.7)

©
De la méme mani¢re, on obtient les opérateurs de réponse de surface, A

©
et A g3, pour les métaux semi-infinis

2-1'3
As1(13, 1I3) = - 81,0 = , 13,30 (11.9.8)
£2-1
I'3- L+1
tt
As3(13, 1'3) = - 81, L+l —lm— . 13,321+l . (I1.9.9)
2.

o
L'opérateur de réponse d'interface A est défini par

A(l3,13) = Ag(I3 , I'3) + £ Vi(I3, m) Gs(k/sm,1'3; E) (11.9.10)
meM
ou
M est le domaine d'interface, m = 0, 1, L et L+1
et

©
les éléments non nuls de l'opérateur de réponse de surface A g sont, en

s'aidant des équations (II.9.7 - 11.9.9),
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Ags1(13.1'3) ; 13,I'3 <0 ,
As(13,1'3) = Ag2(13,1'3) : 1<13,13< 1 , (11.9.11)
As3(13,1'3) ; 13, I'3 2 L+1

I1.9.3 - Fonction de réponse
. H ~ . . .
La fonction de réponse g du systéme composite (puits quantique
métallique) peut donc étre calculée en utilisant I'équation (IL.2.20) évaluée sous

forme d'éléments de matrice (1)

g(13, I'3) = Gs(13, 1'3) - by Gs(13, m) A~l(m,m") A(m'l'3) (I1.9.12)
m,m'e M
—
ol maintenant m, m' = 0, 1, L et L+1 (domaine d'interface) et A est une matrice 4 x 4

définie comme suit

1+A(00) A(01) A(OL) A(0O,L+1)
A(10) 1+A(11) A(1L) A(1,L+1)

A(m,m") = A(LO) A(L1) 1+A(LL) A(L,L+1) . (I1.9.13)
| A(L+1,0) A(L+1,1) A(L+1,L) 1+A(L+1, L+1) J

La seule difficulté qui se pose pour le calcul des €léments matriciels de la
> e
fonction de réponse g est d'inverser la matrice 4 x 4 de A.

“
Le déterminant de la matrice A , est

Det A (m,m') = W3k B) (11.9.14)
T (1 2-1)(122-1)2(132-1) ’ o
ou
W3(k/E) = (1 - Br2t1t2/B1B2) (1-Brr2t2t3/B2B3)
- p2L+20 1 - (BrRt1/12) / B1B2l [1 - (Brr?t3/t2)/B2B3] (I1.9.15)
4

Finalement tous les éléments matriciels de la fonction de réponse g

peuvent étre calculés. Nous les donnons ci-aprés
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2

1) l'intérieur métal semi-infini

. l13-1'3 ] +1 TR R )

g(k/;13,1'3;E) =37 21 +5 121 W3

2L+2 2 t
X { t2 -1 +.I%Hl§5 (1-t2 ) tot3 - BBlIl32 [ta % (1- t2 )t2t3] t—f—} ,

(I1.9.16a)
pour I3, I'3 £ 0.

2) Entre le métal semi-infini 1 et le film métallique 2

1-13 2 '
- t
g(k/;13, I'3,E) = BIBBIZ W:l:,(k,,,E) X {(1 -%; t2t3)t21 3.4 -

Bu? t3. . 2L+2-13
B2B3 1y ) 2 J
(I1.9.16b)

pour 130 et 1<1I'3< L.

(Pour 1'3< Oetl<13< L, gkys; 13,1'3; E) peut étre obtenu juste en

interchangeant les indices 13 et I'3 dans le terme de droite de 1'équation (I1.9.16b)).

3) Entre 1 ux métaux semi-infinis 1

BB t22-1
B1B2B3 W3(k/,E)

g(ky; 13,1'3; E) = 1713 L 13-k (11.9.16¢)
pour 13<0 et I'3 > L+1.

(Pour 13 2 L+1 et I'3 <0, g(ky; 13, I'3; E) peut étre obtenu juste en

interchangeant les indices I3 et 1'3 dans le terme de droite de l'équation (I1.9.16c)).

4) A Tlintérieur du film métallique 2

o 1"E)——t2|13-13|+1 1 L
B8 13 13 BV =15 tp2-1 B2 152-1 W3(k/,E)
B2 1 B2 13+1'3+1 B2 13 . 2L+43+I3-1'3
(@ -3 tz) La- BzB3 213) 12 "0 1 ) 2 ]
B2 13 B4 2L+3-13-1'3 B2t 2L+3+1'3-13
+( - B2P3 1y —)[a- B1Ba t1£2)t2 -(1- BBz 12 ) 1}
(11.9.16d)

pour 1 <13, 13 < L.
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Entre le film métalli 2 le_métal semi-infini

Brp 133kl { B4 13 t
sisl3 IS = 5By = Watks By LU Epz 1D (- gy ) 2

(I1.9.16¢)
pour 1 £13<L etl'32 L+1.

(Pour 13 2 L+l et 1 < I'3 £ L, g(ky; 13; 1I'3;E) peut éEtre obtenue en

interchangeant les indices 13 et I'3 dans le terme droite de I'équation (II.9.16e)).
6) A lintérieur métal semi-infini

|l3-13|+1 1 1

t31g,+1'3+1-2L
L
125-1 B3 123-1 W3(k/,E) *

. 1 13
gk 13,1'3; E) = B3

2 2 y t
x {21+ BBBI (1-122L) tytp - EB; t22k-1 *[531—!312 (1-°"%) mz]%} :

(I1.9.16f1)
pour 13, I'3 2 L+1.

Remarque.

Tous les éléments de matrice de la fonction de réponse z) trouvés aux
paragraphes IL.5, II.6, II.7 et IL.8 peuvent se déduire des €léments matriciels de la
fonction de réponse du puits quantique métallique.

* Les éléments matriciels de la fonction de réponse de systéme composite
formé par L couches atomiques de métal 2 adsorbées sur le métal semi-infini 1 sont
facilement obtenus en mettant B17 = 0 dans les équations (I1.9.16a), (I1.9.16b) et
(I1.9.164).

* Les éléments matriciels de la fonction de réponse pour le systeme formé
par le métal semi-infini 1, situé en 13 < 0, et l'autre métal semi-infini 2, situé en
I3 2 1 sont donnés par les équations (II.9.16a) et (I1.9.16b) dans lesquelles on met
Brr=0,122L =0etL — oo,

* La fonction de réponse obtenue précédemment (8 et 13) pour une lame
mince métallique 2, située en 1 < I3 < L, avec surface libre est donnée par
I'équation (I1.9.16d) dans laquelle on met By = f1r = 0.

* La fonction de réponse obtenue précédemment (5) pour le métal semi-
infini 1, située en 13 < 0, est donnée par l'équation (I1.9.16a), dans laquelle on met
Br=pm =12l =0.
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I1.9.4 - Alignement des niveaux de Fermi

Toutes les expressions données précédemment pour le puits quantique
métallique (paragraphe I1.9.3) sont fonction des paramétres Ej(Equation I1.4.8).
Quand les trois métaux différents sont mis en contact, leurs niveaux de Fermi Ep
doivent étre alignés. Ceci implique de translater les origines de E; prises
précédemment dans chaque métal et donc de calculer Eg - E;. Ce calcul nécessite la

connaissance des densités d'états de chaque métal.

Z; est défini comme étant le nombre d'électrons divisé par 10, on obtient la
position de I'énergie de Fermi Eg avec I'approximation suivante (paragraphe
11.8.3)

1
Ei-Ep=NT72 (5 -Zp) By 0,1 £Z;<0,9 (11.9.17a)
E;i-Er=12 (';--Zi) Bi Zi=0oul (I1.9.17b)
On prendra l'origine des énergies en Egr . Aussi les équations ci-dessus

permettent de calculer E; pour Z; donnés.

2

I19.5 - E électroni locali

Le calcul des fonctions de réponse pour le systéme composite (puits
quantique métallique) décrit ici nous permet d'étudier l'apparition des états
électroniques localis€s dans la lame mince métallique déposée entre deux métaux

semi-infinis. Ces nouveaux états électroniques localisés sont donnés par Iles
nouveaux plles de la fonction de réponse [(1) et (14)] , qui sont les valeurs de E(k,)

pour lesquelles W3(k, ,E) est nul en dehors des bandes de volume des métaux 1 et 3
et a l'exception des extrémités de la bande de volume du métal 2 (donné par t2 =+ 1)

qui ne sont pas des nouveaux pdles car pour ces deux valeurs les numérateurs des

fonctions de réponse s'annulent aussi.

En résumé, les états électroniques localisés a l'intérieur du puits quantique

métallique sont donnés par
Wik, E)y=0 ,avec tp =+ 1 (I1.9.18)

ol W 3(ky, E) est donné par 1'équation (I1.9.15)

-
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Une autre expression pour l'étude de ces états électroniques localisés peut

étre obtenue en définissant une nouvelle variable qp par
ty = e 12 . (11.9.19)
Ensuite le résultat de 1'équation (II.9.15) devient
1 B4 B

B2 (B_l t1 +E- t3) sh oL - sh q2(L+1)

2, 32
) Bﬁlézﬂz IBI3 t3shqy @)=0 |, (11.9.20)

avec qp#0etqr#im

Quand les deux métaux 1 et 3 sont identiques, les ¢tats électroniques

localisés sont donnés par

q2 g2 B%rt1-Bi1B2
(5 Do 6B = e (I1.9.21a)
et
2 .
coth (q72 L). th (%2-) = ;211:11 +B1;[13;2 (I1.9.21b)

avec q # Oetqy #im.

Notons que les expressions (II.9.18 - II1.9.21) sont soit purement réelle, soit

purement imaginaire en dehors des bandes de volume des métaux 1 et 3.

La simplicité de ces résultats nous permet d'obtenir facilement a l'aide d'un
calcul numérique simple une appréciation qualitative pour l'existence des états
électroniques localisés pour n'importe quelle combinaison des métaux de
transition. Aussi on va seulement illustrer ici ces résultats analytiques généraux
par des courbes. A l'intérieur de la zone de Brillouin a deux dimensions (figure
I1.11).

La figure I1.12 montre le modeéle de trois états électroniques localisés dus a
trois couches d'Argent "Ag" (Zz = 1) insérées entre le Chrome "Cr" (Z; = 0,5) et le
Tungsténe "W" (Z3 = 0,5). Les aires avec respectivement des lignes complétes et des

lignes partielles représentant les bandes de volume de Cr et de W.
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La figure II1.13 montre des résultats similaires mais maintenant pour trois
couches de Molybdéne "Mo" (Zp = 0,5) insérées entre le Cuivre "Cu" (Z; = 1) et I'Or
"Au" (Z3 = 1). Les aires avec respectivement des lignes complétes et des lignes
partielles représentent les bandes de volume de Cu et de Au.

Le choix des métaux a bandes pleines et a bandes a moitié pleines est
effectué parce qu'on sait (5) que les résultats sont parfaitement self-consistants

dans ces cas.

Les points dans la figure 11 montrent en fonction de Zj3, pour k1= kp = 0, les
positions des états électroniques localisés dus a trois couches atomiques du métal 4d
insérées entre d'autres métaux 4d pour Z1 = Z3 = 1 (figure II.14a), Z1= Z3= 0,5 (figure
11.14b), et Z1= Z3= 0, 1 (figure I1.14c).

Les aires hachurées dans les figures I1I.14a, 11.14b et II.14c donnent aussi
les bandes de volume pour les différents métaux semi-infinis qu'on a é&tudié dans

ces trois cas.

a ky

Figure I1.11
Zone de Brillouin bi-dimensionnelle associée aux interfaces
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Figure II.12 :
Dispersion a lintérieur de la zone de Brillouin bi-dimensionnelle de trois états
électroniques localisé dus a trois couches d'Ag (Z3 = 1)
déposées entre Cr (Z; = 0,5) et W(Z3 = 0.,5)
: représentation de la bande de volume de Cr

: représentation de la bande de volume de W.
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Figure 1113 :
Dispersion a lintérieur de la zone de Brillouin bi-dimensionnelle de trois états
électroniques localisés dus a trois couches de Mo (Zy = 0,5)
déposées entre Cu (Z] = 1) et Au (Z3 = 1)
: représentation de la bande de volume de Cu

: représentation de la bande de volume de Au.
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Eigure 114 :

Les positions (*)des états localisés dus a une lame mince de trois couches
atomiques d'un métal déposé a l'intérieur d'un autre métal 4d. Ces états localisés
représentés sur cette figure correspondent au centre de la zone de Brillouin bi-
dimensionnelle et sont donnés en fonction du taux d'occupation Z; de la lame

mince métallique 4d pour (a) Z; =23 =1,(b) 21 =23 =05 et (¢c) Z] = Z3 = 0.

La bande de volume du substrat est représentée par la zone hachurée.
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Des résultats semblables ont é&té aussi calculés pour des films métalliques
adsorbés (paragraphe I1.8). La position des états électroniques localisés fut trouvée
la méme que pour le puits quantique métallique avec précision de quelques pour
cent. Ce résultat est raisonnable dans I'approximation des liaisons fortes. La
condition aux limites sur l'extrémité de la lame mince métallique n'influe pas
beaucoup sur la position des états électroniques localisés a l'intérieur de cette
lame. Bien siir, les cinq bandes d des métaux de transitions réels sont plus

compliquées et des calculs plus réalistes restent a faire pour chaque cas spécifique.

Cependant notre modele trés simple donne facilement les principales
propriétés qualitatives qu'on peut espérer et peut se révéler utile au moins pour le
choix des métaux en dehors desquels on voudra former (contruire) un puits
quantique métallique avec les états électroniques localisés a l'intérieur de la lame

mince métallique.

Notons finalement une ressemblance mathématique de cette étude avec

celles qui ont été faites pour les phonons (15) et les magnons (16).

I1.9.6 - Vecteurs propres

Pour qu'on puisse déterminer le vecteur propre correspondant au puits
quantique métallique, on doit a nouveau utiliser I'équation (II.3.5). L'espace
d'interface M est formé ici par quatre sites 13 = 0,1,L et L+1. Ainsi, on obtient

©
facilement l'opérateur de réponse d'interface A (MD).

Pour 130

X)(MD) = (I1.9.22a)
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pour 1 <13<L

X)(MD) = - — - (I1.9.22b)

et pour 13 2 L+1

A (MD) = ELI3 - (11.9.22¢)

1,+1-L
33

t32 - 1

- > <

A partir du zéro du déterminant de la matrice A (MM) = I (MM) + A (MM)
(matrice carrée 4x4) on obtient 1'équation donnant les états électroniques localisés
a l'intérieur de la lame mince métallique (puits quantique métallique). Soit (voir

paragraphe I1.9.5)

BT A%y

-5 t1 t3 sh -1) = 0 11.9.23
B1B22[5313sq2(L) ( )

avec qa2#0 et q 2im.
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N

Les vecteurs propres correspondant a ces états électroniques localisés sont

alors obtenus a partir de I'équation (II.3.8). Utilisons comme vecteur propre de

référence

<um| =11,0,0,001 (11.9.24a)
ou

<um | =[0,12,15,0] , (11.9.24b)
ou

<utm| =[0,r}, v, 00, (11.9.24¢)
ou

<um| =0,0,0,6 71 | (11.9.24d)

Comme il est expliqué dans la référence (9), tous ces vecteurs propres de
référence fournissent la méme solution pour les vecteurs propres non-normalisés

correspondant aux modes localisés donnés par 1'équation (I1.9.23), c'est-a-dire

E—i sh qp e41(1-13) , 130
g2
u(l3) = '51% t1 sh g3 (I3-1) - sh qal3 , 1<13<L (11.9.25)
Bu Br o b ao(L-1) - sh oL ] . e43(13-L) I3 > L+1
By LBy 1S q2(L-1) - sh q2L ] . ¢ 132 L+

Nous avons aussi calculé les vecteurs propres correspondant aux valeurs

BN

propres qui se trouvent a l'intérieur des bandes de volume des deux métaux semi-
infinis (i=1 et 3). Dans ce cas, on a pour la valeur propre E plusieurs vecteurs

propres possibles correspondant respectivement a

1) L'onde plane U(l3) = tll3 venant de 13 = -- , et donnant lieu a une onde

réfléchie et a une onde transmise dans la lame mince métallique.

2) L'onde plane U(l3) = t123 induite dans la lame mince métallique, diffusée

en premier lieu par l'interface avec le métal semi-infini 3 et ensuite par

I'interface avec le métal semi-infini 1.
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3) L'onde plane U(l3) =t';3 induite dans la lame mince métallique, diffusée

en premier lieu par l'interface avec le métal semi-infini 1 et ensuite par

l'interface avec le métal semi-infini 3.

4) L'onde plane U(l3) = t'? venant de 13 = +oo, et donnant liecu 4 une onde

réfléchie et 4 une onde transmise dans la lame mince métallique.

5) Toute superposition linéaire des vecteurs propres obtenus par les quatre

cas précédents.

Remarque : Les expressions analytiques de ces vecteurs propres ne sont pas

données ici.

IL10 - CAS PARTICULIER DE PUITS QUANTIQUE METALLIQUE

Le systéme composite considéré ici est un puits quantique métallique
symétrique, c'est-a-dire formé de deux métaux semi-infinis identiques i=1, situés

en 13< Oetenl3 > L+1, séparés par une lame mince métallique i=2, 1 <I3 <L.

La fonction de réponse de ce systétme composite est facilement obtenue
juste en posant t] =t3, B1 =B3 et Br = Bir dans les équations (I.9.15) et (I1.5.16).

Les états électroniques localisés & l'intérieur du puits quantique métallique

sont donnés par les nouveaux plles de la fonction de réponse, c'est-a-dire par

211-81B2
q2L qp  Bru-Bu
th . th & = —————— (11.10.1a)
2 2 B2u+piB2
et
211-B1B
qoL gy Bru-Pip2
coth 2=  th 2= = ——— (11.10.1b)
2 2 B2u+BiB2

avec q2=0,ir.
Les valeurs q2 = 0 et it ne donnent pas de nouveaux péles car le numérateur de la

fonction de réponse s'annule aussi dans ce cas.

Pour un nombre de plans atomiques bien défini de la lame mince

métallique, la séparation en énergie entre les états localisés a l'intérieur du puits
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quantique métallique symétrique et les états localisés dans la lame métallique
adsorbée sur un métal semi-infini (paragraphe II.8) a é&té trouvée trés faible
(figures IL.8 et II.9).

s

La détermination des vecteurs propres correspondant a cet exemple se fait
en appliquant a nouveau l'équation (II.3.5). Pour avoir la matrice (X(MD), il suffit
de mettre t] =t3, By =B1r et By = B3 dans l'équation (I1.9.22).

Et les vecteurs propres correspondant aux états électroniques localisés sont
obtenus a partir de l'équation (II.3.8).

Utilisons comme vecteur propre de référence

<UM)| =11,0,0,0] (11.10.2a)
ou

<UM) | = [O,tz,th,O] (I1.10.2b)
ou

<um | =[0,r}, vk, 0 (11.10.2¢)
ou

<um| =10,0,0, (11.10.2d)

Tous ces vecteurs propres du systeme de référence formés fournissent la
méme solution pour les vecteurs propres non-normalisés. Il y a ceux qui
correspondent aux modes localisés symétriques donnés par 1'équation (II.10.1a),

c'est-a-dire

% ch g3 (]%) ed1(1-13) L 13<0
L+1
u(l3) = ch q2 (I3 - =3-) ,1<13<L (11.10.3a)
g'i‘ ch q2 (]%) ed1(13-L) 3> L+l

et ceux correspondant aux modes localisé€s anti-symétriques donnés par 1'équation
(I1.10.1b), c'est-a-dire

-% sh q2 (l?l) eq1(1'13) ’13S0
L+1
u(l3) = sh q2 (13 - —’2'—) ,1<13<L (I11.10.3b)
Br L-1 q1(3-L)




CHAPITRE 1l
SYSTEMES COMPOSITES CONTINUS
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III.1 - INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux propriétés é€lectroniques
des métaux nobles en utilisant la théorie de réponse d'interfaces des systémes

composites continus (2).

En général, dans la littérature scientifique, on appelle métaux nobles les
métaux décrits aussi bien dans l'approximation de la masse effective que dans
I'approximation des liaisons fortes ; par exemple 1'Argent.

Ce qui va suivre s'applique aussi aux métaux généralement appelés simples

par exemple l'Aluminium.

Un des intéréts de ce travail est de comparer la description discréte en

approximation des liaisons fortes a la description continue en approximation de la

masse effective pour quelques exemples de métaux nobles.

L'originalité dans ce chapitre réside essentiellement dans la détermination
analytique de la fonction de réponse associée a un puits quantique métallique
(lame mince d'un métal noble insérée entre deux autres métaux nobles) en
utilisant le modele simple de la masse effective de 1'électron. Toutes les propriéiés

électroniques d'un tel systéme peuvent alors é&tre calculées grice a cette fonction

de réponse (2).

Pour aboutir aux résultats escomptés, nous donnons, dans un premier lieu,
un bref rappel de la théorie générale de réponse d'interface des systémes
composites continus puis nous décrivons le modele de la masse effective de
I'électron. Enfin nous nous intéresserons aux é&tats électroniques localisés 2
l'intérieur du puits quantique métallique dont nous calculerons la fonction de

réponse.

1.2 - FONCTION DE REPONSE D'UN SYSTEME COMPOSITE CONTINU

Cette théorie générale des systtmes composites continus peut bien entendu
étre appliquée aux problemes li€s a une seule ou a deux interfaces planes ainsi
qu'aux super-réseaux. Ces résultats sont dans ces cas équivalents & ceux d'une autre

théorie (17) qui étudie ces systémes lamellaires a l'aide d'opérateurs de réflexion et
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de transmission par ces interfaces planes. L'équivalence des résultats de ces deux

approches pour ces systémes composites lamellaires a €été montrée récemment (18).

a) Quelques équations utiles pour le passage aux systémes
compaosites continus

La théorie de réponse d'interface pour des systémes continus (2) a été
établie a partir de la théorie pour les systémes discrets. Nous rappelons bri¢vement

ici les équations nécessaires pour cette démarche.

>
Dans le cas des systtmes composites continus l'opérateur de couplage Vi est

nul (2). L'équation (IL.2.15) donne quelque soit i,
o — “ =
g s(DiDj) + g s(DiMj) A s(M;Dj) = G (DiDj) , dans Dj. (111.2.1)

s
Cette équation permet de calculer la fonction de réponse g s (DiDj) de tous
les sous systtmes indépendants avec surfaces libres. L'équation (III.2.1) permet

-
ainsi de calculer les éléments de g i dans le domaine M; de surface
e — o >
g s(MiM;) + g s(MiMj) A s(MiM;j) = G (MjMj) , dans M. (111.2.2)

<—>
Rappelons que g s(DiDj) est définie comme une matrice dont les éléments
— -

sont pris entre deux points x et x ' appartenant a l'espace discret Dj. Alors

I'équation (IIL.2.1) peut étre écrite sous la forme suivante :

o oo e R I I
g si(xx)+X gsi(x.xM Ag(x"x)=Gi(x.x")
x"
= -
{(x,x'V e Dj et x" € M . (I11.2.3)

.
En multipliant 1'équation (III.2.2) a gauche par gsl(MiM i) et a droite par
—
G "1(MjMj), on obtient :

& & — <-—)_1
[T+AsMM)] G-IMM) = g5 (MjMj) , dans M; . (111.2.4)

A l'aide des équations (I1.2.13), (II.2.15), (III.2.1) et (II1.2.4), on obtient

pour n'importe quel systtme composite
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> 1 “ 1 >
g 'MM) =gsMM) + V1 , dansM (111.2.5)

o .
ou gsl(MM) est la matrice formée des blocs diagonaux des gsl(MiMi), 1<i< N
définis par les équations (II.2.3) et (II1.2.4).

b) Systémes _composites continus

Dans les résultats du paragraphe II.2, tous les opérateurs sont des matrices
dont les éléments sont pris entre deux points {;),_;’} de l'espace discret. Maintenant
dans la théorie de réponse d'interface d'un systéme composite continu —; et—wg' sont
des variables continues.

e
L'opérateur H 4i(x,x ') correspondant & un systéme discret infini i est

) o . o= A S .

remplacé dans la théorie continue par 8(x-x') Hoi(x) ot 8(x-x ') est la fonction de
o o

Dirac et Hyij(x ) est en général un opérateur différentiel. Ainsi, la version continue

de l'équation (II.2.1) est
i T = e S R
Hoi(x).Goi(x,x) =1 8(x-x") , (I11.2.6)

-
{x,x'} € D,
et

. ) e . . . - -
la fonction de réponse G pj(x,x ') est fonction des deux variables continues x et x'.

De la méme maniére, on obtient la fonction de réponse d'un systéme

=

composite avec surfaces libres dans la théorie continue a partir de 1'équation
(I1.2.7), soit

e e e T e

h gi(x) gsi(xx) =13x-x") , (I11.2.7)
-

{(x,x'} e Df , 1<isN.

P T
L'opérateur de clivage V ,i(x,x ') défini par 1'équation (I1.2.2) dans la
théorie discréte sous forme d'une matrice de blocs diagonaux est remplacé dans la
o ) = = e - e - o i
théorie continue par 3(x'-Xx) Voi(x ) ol Vyi(x ) est en général un opérateur

. P . H _—)
différentiel et x'e Mj, x € D;.
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Les considérations ci-dessus permettent d'écrire directement I'opérateur

>
h § dans la théorie continue

> o -5 5o O o e e R
8(x-x") hgi(x)=8(x-x") Hgi(x) +8(x-x") V ¢i(x) (111.2.8)

ou

- > -
{x';x} € Dj et x"e Mj

o
L'opérateur réponse de surface A i définie pour le systeme discret

>
(élément de matrice dans Dj de l'opérateur A o défini par l'équation (II.2.5))

devient dans la théorie continue

(I11.2.10)
- > -
ou {x'x"} e Dj et x e€ M

Il est maintenant clair que 1'équation(III.2.3) de la théorie discréte de
réponse d'interface devient dans la théorie continue de réponse d'interface une

équation intégrale dans la surface Mj, soit

o oo J‘—><—>—>—><—>——>'—>'<—>—>—>
g si(X,X ') + dx " g Si(X X ") A Si(x ',X )=G Oi(xvx ') ’

- —
{(x,x'}) € Di et x" € Mj . (I11.2.10)

Donc la fonction de réponse de volume ((?oi(;),x "y est déterminée par
'équation (II1.2.6), et l'équation intégrale (II1.2.10) permet de calculer la fonction
de réponse de surface (;si- Naturellement la solution de cette équation intégrale
(II1.2.10) est obtenue en général par des méthodes numériques. Alors on montre

facilement (1) et (2) que

— =1 4 — <
g si MiM) = A MM Goi (MiMj) (111:2.11)
ou

s — “
A (MjM)) = T (MjM;)) + A si(MiMj) . (I11.2.12)
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o
Dans la théorie des systémes continus, l'opérateur de couplage V 1 est nul
(2). Pour passer des équations des systémes discrets a celles des systémes continus,

on peut donc écrire, a l'aide de l'équation (II1.2.5)
> (-)_]_ .
g lMM) =gg (MM) , dansM. (111.2.13)

“
Alors g "1(MM) peut étre construit seulement par une superposition des différents

>
g si(MjjMij).

> 4

g 1M My =0, Myj e M, (111.2.14a)

< 1 A . a

g (M M) = gsi (MjjMi5) , j=j§ . (I11.2.14Db)

Lard 1 > -1

g MMM =X g5 (MpyMy) . Mij = My . (I11.2.14c)
1

c) Matrice de. diffusion pour un_systéme compgasite

Que le systtme composite considéré soit discret ou continu, la matrice de

<
diffusion T (MM) peut étre définie par la relation suivante
© e o o <
g (OD)=G(MOD)+G(DM) TMM) G (MD) . (I11.2.15)
En effet il est toujours possible de discrétiser un systéme continu en
prenant un nombre fini de points dans l'espace continu. La fonction de réponse
o ©
g (x,x") peut alors étre écrite sous la forme matricielle g(DD).
Une forme particuliere de 1'équation (II1.2.15) est
© o < < <>
gMM)=G(MM) + GMM) T (MM) G (MM) . (I11.2.16)
©
En multipliant cette équation i droite et & gauche par G “1(MM), on obtient

— > L > &~
TMM)=G-1MM) [gMM) -GMM) | G-lovv) (111.2.17)

qui lorsqu'on la substitue dans l'équation (II1.2.15) donne
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& L =¥ > L d &) —> L 4
¢ (DD)=G (DD) + G (DM) G “1(MM) [ g MM) - G(MM) ] x G -1(MM) G (MD) . (II1.2.18)

En plus de toutes les applications de la matrice de diffusion, ce résultat
e
(I11.2.18) fournit le calcul de tous les éléments de g (DD) une fois qu'on connait
—
g (MM), qu'on calcule a partir de I'équation (III.2.14) pour les systemes continus.

<
Pour les systémes discrets, le calcul des éléments de g (DD) se fait plus simplement a

partir de l'équation (I1.2.20).

Rappelons que le résultat (II1.2.18) a été obtenu pour la premiere fois pour
une seule surface et une seule interface dans le cadre d'une autre théorie des
matériaux continus (19), a partir des notions des réflexion et de transmission et
qu'il a été généralisé dans le cadre de cette autre théorie aux systémes composites
lamellaires a deux interfaces : puits quantiques et super-réseaux (17). Comme
rappelé ci-dessus la généralisation a un systtme composite quelconque a été
obtenues 2 l'aide de la théorie de réponse d'interface (14). L'équation (III.2.18) est
donc bien wune équation universelle valable aussi bien pour les systémes

composites discrets que continus.

Les nouveaux états d'interface peuvent é&tre calculés pour n'importe quel

N

systéme composite a partir de 1'équation suivante

U4
det| g-lovm) | =0 . (I11.2.19)

I11.3 - VECTEURS PROPRES D'UN SYSTEME COMPOSITE CONTINU

En utilisant 1'équation (II1.2.18), on voit facilement comme pour les
systémes composites discrets que la déformation | u(D) > du syst®me composite

continu est obtenue a partir de la déformation | U(D) > du systéme de référence

| u(D)> =] U(D)>-(C_}>(DM) 8-1(MM) | UM) >
> & > o d
+G(DM) G -I(MM) g(MM) G -I(MM) | UM) > . (I11.3.1)

Dans ce cas aussi, l'expression donnée ci-dessus peut é&tre utilisée pour le
calcul des vecteurs propres correspondant aux valeurs propres données. En fait,

c'est juste le troisiéme terme de I'expression ci-dessus qui est nécessaire pour
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obtenir les vecteurs propres non-normalisés correspondant aux valeurs propres
données par

L d
det gMM) = 0 , (111.3.2)

c'est-a-dire

| u(D)> < G (OM) G -LMM) [ det g (MM) ]2 (MM) G -1(MM) G (MD) | UM) > .
(111.3.3)

Rappelons que toutes les valeurs propres d'un systeme fini ainsi que les

valeurs propres des modes localisés a l'interface d'une partie semi-infinie d'un

systtme composite sont données par l'équation (II1.3.2).

III.4 - FONCTION DE REPONSE D'UN METAL NOBLE INFINI

Dans ['approximation de la masse effective, 1'Hamiltonien d'un métal noble

infini i est donné par

i+Ej , dans D, , (I11.4.1)

- - -
ol pj=mjvi est l'impulsion d'un électron de masse effective mj, v sa vitesse, E;j

_)
son énergie potentielle, x sa position dans l'espace et D, l'espace infini continu.

En mécanique quantique |'Hamiltonien correspondant a l'équation de
Schrodinger est

- H oo
Hi(x) = 5= VV +E , damsD. , (111.4.2)
mj
ol 1 est la constante de Planck.

Les valeurs propres correspondant a cet Hamiltonien sont

- +f
Ej k) = Sy k2 +E , (111.4.3)

2 2
ot K2=kP +k3 + k3
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Cette approximation de la masse effective décrit juste la courbure d'une

bande métallique au centre de la zone de Brillouin.

- =
La fonction de réponse Gij(x,x') associée au métal noble infini i est définie

par
— - — - -
[E - Hj(x)].Gjx,x")=8x-x") , dans Do , (111.4.4)
- - )
ou E est I'énergie possible du systtme et 8(x -x') la fonction de Dirac.
. - ﬁ % .
La transformée de Fourier réciproque de Gj(x ,x') est définie par
- = =
N J' a2k, - ik //(x -x"11)
Gi(x,x ) =J === Gi(k /;5x3,x'3) € (11L.4.5)
(2rm)
- -
ou k//X//=k1X1+k2X2
Nous avons aussi en utilisant I'équation (II1.4.2)
B E e | 52 s ] -
~Bi(x) = oy A++F (E-Ep) ; (I11.4.6)
ou A est le Laplacien.
La transformée de Fourier de 1'équation (III.4.4) s'écrit :
32 5 - ' .
Bi[555 - o2 | Gilcyixs, x3) = 8(x3xs) (I11.4.7)
3
ou i = om; (IT1.4.8)

2mi
et a2 =k2 ?— (E-E;p) (111.4.9)
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L'équation (II1.4.7) admet pour solution

e-ail x3-x'3/
Gi (ki 5 X3, X3) = -5 g (I11.4.10)

quand l'énergie potenticlle E; est indépendante de la variable x3.

II1.5 - SURFACE D'UN METAL NOBLE

Considérons un métal noble limité par une surface M; parfaite telle que
x3 =0 (I11.5.1)

Le métal est situé dans l'espace Dj tel que x3 =2 0 (Figure III-1).

N
L

X3=0

Figure [l : Métal noble avec surface libre

Dans ces conditions on peut définir (10) 1'Hamiltonien de métal noble avec
surface libre M;j par

= 1
hgi(x) =5 P i 0(x3) v i+9x3)E; , dansD; , (I11.5.2)
. 1 pourx3 20
ol 0(x3) = 0 pour x3 < 0 (I11.5.3)

~

Cette écriture impose a la vitesse de 1'électron d'étre nulle dans le vide
(pour x3 < 0). Elle est équivalente a mettre une barriere de potentiel infinie en

x3 =0.
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En mécanique quantique, Il'équation (III.5.2) devient

- H - —
hsi(x)= -5V 6(x3) V +6(x3) Ej

= , dansD; . (I11.5.4)
Soit
- H s —
hsi(x) = (x3) [ <5 ¥ ¥ +Ei | -8(x3) Vi(x) ., dansDj , (I1L.5.5)
ou
- 3
Vi(x3) = +'2?i 373' (I11.5.6)

est l'opérateur de clivage dans Dj.
-5
On définit la fonction de réponse gsi(x,x ') par
— =3 —% = =
[ E- () | gix x) = 86¢.x) (I11.5.7)

Le métal avec surface plane posséde une invariance par translation dans la
direction paralléle a cette surface.

La transformée de Fourier permet de réduire le probléme a une dimension,

. = =
I'analyse de Fourier de ggi(x,x') donne

N - o >
- J‘ d2 k ik /(x -x"17)
gsi(x x) =) ==~ gi (k/5x3,x'3) € (I11.5.8)
(2m)
ol
- - -
ky=kir+kaiz
- - —
Xy =X111+x212
e

iqetig sont les vecteurs unitaires dans les directions 1 et 2.

La transformée de Fourier réciproque de 1'équation (II1.5.7) est

92 9
Bi [ 0(x3) ( 52 0f) -3 3 | siCoiixax's) = 8(x3-x'3) (IIL.5.9)
3
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“
L'opérateur de réponse de surface A i calculée 2 l'aide de I'équation
(111.2.9) est ’

d
Agi(0,x'3) = Bi == Gij(x4,x"3) ,
S1 3 1 ax3 1 3 3 X§=0

. 1 -0ix'3 A
Asi(0x'3)=-5 e , (111.5.10)

Ai(0,0) = 1+ Agi(0,0) = 172 . (I11.5.11)
Finalement, en substituant les équations (IIL.5.10), (III.5.11) et (II1.4.10)

dans 1'équation (I1.2.20), on retrouve la fonction de réponse bien connue d'un

métal avec surface libre, dans l'approximation des électrons presque libres.

y 1 -(Y: -x' Y t
gsi(k/ix3,x'3) = - 355 (e @il x3-x'3] | o-@i(x3+x'3) ) ., (I11.5.12a)

pour x3,x'3=20 .

et

gsi(k/5x3,x'3) = - 2aliBi (e0ilx3-xal | qai(xa+x'3)y (I11.5.12b)

pour x3,x'3<0 .

1.6 - METAL NOBLE FINI

Considérons un métal noble limité par deux surfaces parfaitement
réfléchissantes telles que x3 =0etx3 = L (M = {0O,L} domaine d'interface). Le métal

considéré est ainsi situé dans l'espace D;j de facon que 0 < x3 < L (Figure III-2).

Figure I1I]-2 @ Lame mince métallique
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Dans l'approximation de la masse effective, 1'Hamiltonien correspondant au

métal noble infini i est donné comme suit

- # -
Hi(x) = -E-m—i' V V +E (I11.6.1)

Et la fonction de réponse qui lui est associée est fournie par 1'équation

(II1.4.10), soit

c-ai| x3-x'3
Giky ; x3,x'3) = N e . (I111.6.2)

<3< L, on

Le métal noble utilisé est formé de L+1 couches atomiques, O

définit son Hamiltonien par

- - -
hsi(X) = =5 V [ 6x3) 6(X-x3) V ] +6(x3) 6(X-x3) Ej (111.6.3)
ou
1 six3=2 0
8(x3) = 0 sixz3 <0 :
_J1 sixz3 < X
8(X-x3)= 10 si x3 > X .
et

X =La

Ce qui impose a la vitesse de I'électron d'étre nulle en dehors du métal
noble (surface parfaitement réfléchissante).

Soit
5 H oo
hgi( x ) = 6(x3) O(X-x3) [ ST Ei] ) [ 8(x3) - 8(X-x3) | Vi(x3) (IIL.6.4)

ou
g . (I11.6.5)

Vilx3) = 507 o5

En substituant les équations (III.6.4) et (III.6.5) dans 1'équation (III.5.7), on

obtient aprés la transformée de Fourier 1'équation suivante
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2
B { 00 oxx) [ 25 - 02] + [ 86 - 50xx) ] 505} sitxaix's) = 0xsxn)
3
(111.6.6)

.
P = 2m; ’

et

2 .
o2 =2 -Emi (E-E))

©
On calcule l'opération de réponse de surface A i a l'aide de I'équation
(I11.2.9), soit

1 e-aiX
AsiMM) = -1/2 , (111.6.7)
e %X 1
ol M = {0,X} est le domaine d'interface du métal.

La fonction de réponse a la surface du métal est obtenue a partir de
I'équation (III.2.11), soit

-ch(a2X) 1
-1 _ 2B
g8 MM = X (111.6.8)
1 -ch(a2X)

Finalement, en substituant les équations (III.6.8) et (III.6.2) dans l'équation
(II1.2.18), on obtient

N ' o0l x3-x'3] 1
g(ky3x3.X3) = - R " 2a;B; sh aiX

{ch aj(x3-x'3) + e X ch 0y (X-x3-x3) } .

(111.6.9)

II1.7 - INTERFACE ENTRE DEUX METAUX NOBLES SEMI-INFINIS

Considérons deux métaux nobles semi-infinis différents (i=1, x3 < 0 et i=2,

x3 > 0), extraits de deux métaux infinis, qu'on met en contact.
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i e
/ / / \\\ \ \\\\:

-'-O

Figure II1.3 : Modéle d'interface entre deux métaux nobles semi-infinis

Les éléments de la fonction de réponse de surface (x3=0) sont aisément
obtenus a partir des équations (II1.2.9) et (III.2.11)

g'sli(0,0) = = & By (I11.7.1)

Et I'élément d'interface de la fonction de réponse de base est obtenu a
partir de 1'équation (III.2.14)

g-1(0,0) = - (a1 By + ap Bo) (I11.7.2)

Ainsi, 1'élément de la fonction de base est facilement construit a partir des
équations (II1.2.18),

(II1.4.10) et (111.7.2) pour l'interface entre les deux métaux
mobiles.

11.7.1 - A l'intérieur du métal 1

a1B1-02B
g(k/;x3,x'3) = - { o1l x3- x3|+ 1B1-02B2

o1(x3+x'3)
2a1B1 %1B1raBs © } (I11.7.3a)

pour x3,x'3<0

11.7.2 - entre les deux métaux

1 i i s B
. ' - ——— 1X3-02X 3
g(k/;x3,x'3) ZHB 4By © (I11.7.3b)

pour x3<0etx'320

’
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(pour x3 = 0 et x'3 ; g(k/;x3,x'3) est obtenu juste en interchangeant le réle

des indices x3 et x'3 dans 1'équation (III;7.3b)) ;
I11.7.3 - a4 lintérieur du métal 2

1 __ { e-a2l x3-x'3| _Me-az(mﬂ(’y }

g(k//;x3,x 3) = - 202 By a1B1+a2B2

(I11.7.3¢)
pour x3,x'3 = 0.

1.8 - PUITS QUANTIQUE METALLIQUE

Le systéme composite considéré ici est constitué de trois sous-systtmes dont
I'un est une lame mince et les deux autres des milieux semi-infinis, la lame mince

étant placée entre les deux autres sous-systémes

=

0 X
X3

®

NN

N
»

Figure [II.4 :@ Modéle de puits quantique métallique

Nous appellerons milieux 1 , 2 et 3 les domaines tels que respectivement
x320;0<x3<Xetx32X.

Comme indiqué au paragraphe II1.2, le calcul des éléments de la fonction de
« -
réponse g nécessite la connaissance de la fonction de réponse d'interface g (MM).

En effet, l'équation (1I1.2.14) nous permet d'écrire

-1 -1 -1
g Sl(O,O) + gsZ(O’O) g S2(O,X)

L d
g -lMM) = (111.8.1)
-1 -1 -1
g~ L(x,0) g LX) + g L(XX)
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— — —
avec g ‘Sli(M,M) = A i(MM) G 'sli(M,M) (111.8.2)
> L4 d
ol A {(MM) = I (MM) + A i{(MM) , (I11.8.3)
t Agi(x3,x'3) = B; =2— Gi(x"3,x'3) [x» (111.8.4)
€ silX3,X3) = 1gx"g i 3,X3) Ix"3=x3 . .1

© =
Alors la matrice g'slz(MM) inverse de g ¢2(MM) s'écrit

i &1

g 'SZ(MM) = A(MM) G ‘SZ(MM) : (I11.8.5)

>
La matrice représentant l'opérateur de réponse de surface A j2(MM) est de

la forme
1 e-azX
s 1
A o(MM) = o) (IT1.8.6)
e~2X 1
Ce qui conduit 2
1 e2X
< 1
A 2(MM) = 5 (I11.8.7)
e~2X 1
o
Quand a la matrice G 2(MM), elle est de la forme
G2(0,0) G2(0,X)
< 1
Gz(MM)=5 (I11.8.8)
G2(X,0) G2(XX)
et se réduit au moyen de (II[.4.10) a
[ 1 e2X ‘
" 2a,B2 " 20B3
o
Go(MM) = " (I11.8.9)
e~02X 1
_- 209B2 " 209B2 A
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“
La matrice inverse correspondante G‘SIZ(MM) s'écrit

e2X -1
& a2B2
-1 — e
G S2(MM) =" SharX . (111.8.10)
-1 e®2X
Par conséquent,
-ch a3 X 1
> a2 Ba
-1 ™ Bl 2N
g S2(MM) =Shag X . (IT1.8.11)
1 -ch ag X

Par ailleurs, on peut montrer aisément que

>
g "L0.0) = - 1By (111.8.12a)

L
et g '513(X,X) = - a3B3 (111.8.12b)

En substituant les relations (II1.8.11) et (II1.8.12) dans (III.8.1) et prenant

linverse de la matrice ainsi obtenue, on trouve facilement la fonction de réponse

L d
g (MM) dans l'espace des interfaces

[ B B harX a2B2 1
a3B3+agBocotha) heX
& MM 1
g MW =-T0 (111.8.13)
W(k/hE)
o2Bo
shas X a]Bi+a2BacothaX
ol
ﬁ
W (k 1.E) = 0103B1B3+0B2(a1B1+a3B3) coth apX+a3 B3 (II1.8.14)

Les éléments de la fonction de réponse du systéme composite sont calculés a
I'aide de l'équation (III.2.18), soit
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1) @ _Lintérieur du métal I

o1l x3-x'3l ga1(x3+x'3)
201B1

% 1
g(k /;x3,x'3;E) = -

e 1(x3+x'3)
- re—— { o3B3 + aBs coth apX } (I11.8.15a)
W(k,E)

pour x3,x'3<0 ;

2) entre_le métal 1 et le film métralligue 2

—5 e®1X3 1
g (k /;x3,x'3;E) = - = shaaX { (a3B3+a2B2 coth a2X) . shap(X-x'3)
Wk ,E)
a2B2 .
+ ShoaX sh a2x'3 } (I11.8.15b)

pour x350et0<x3<X,

-3
(pour x3 =2 X et x'3 < 0, g(k ,;x3,x'3;E) peut étre obtenu juste en
interchangeant les variables x3 et x'3 dans le terme de droite de l'équation
(I1I1.8.15b)) ;

3) entre_les métaux 1 et 3

ayBy  e®1X3 ¢-03(x'3-X)
sharX

_)
g (k;x3,x'3;E) = - (I11.8.15¢)

_)
W (k,E)

pour x3< 0etx'32X,

_)
(pour x3 =2 X et x'3 < 0 ; gk ,,x3,x'3;E) peut étre obtenu juste en
interchangeant le r6le des variables x3 et x'3 dans le terme de droite de l'équation

ci-dessus) ;
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4y g lintérieur du film métallique 2

o2l x3-x'3]
2a9B2

—) L
g(k/,x3,x'3;E)

1
+ 202B2 sharX

[ ch aa(X-x3-x'3) - e"*2X ch ap(x3-x'3) ]

- 1 { (x1B1+0a2B2 coth 02X) shapx3.shaox's

_)
W (k ;;E) sh2a3X

02B)
" shasX

[ shagx3.sha(X-x'3)+shapx'3.shoa(X-x3) ]
+ (3B3+0a2B2 coth a2X) sh a2(X-x3).sh a(X-x'3) } (I111.8.154d)
pour 0 £ x3,x3<5 X ;

5) entre_le film métallique 2 et le métal 3

e'a3(x'3‘x)

—)
g(k/;x3,x'3;E) = - { (@1B1+a2B2 coth 02X) sh a3 x3

_)
shazX w (k //.E)

a2B2
*sh o2 X

sh ay (X-x3) } (I11.8.15¢)
pour 0 £ x3< Xetx32X,

-
(pour x3 2 X et 0 < x'3< X ; gk ;x3,x'3;E) s'obtient en interchangeant le

réle de x3 et x'3 dans le terme de droite de l'équation ci-dessus) ;

6) a Uintérieur du métal 3

— . \
cx wia Y = -o3l x3-x'3] _ .-a3(x3+x'3-2X)
g(k 11:X3,X 3»E) 20.3B3 ( € c )

e~ ®3(x3+x'3-2X)
- (x1B1+02B2 coth arX) (II1.8.151)

-.—)
W(k ,E)

pour x3,x'32 X .
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1.9 - ALIGNEMENT DES NIVEAUX DE FERMI

Toutes les expressions données précédemment aussi bien pour l'interface
(paragraphe III.7) que pour le puits quantique (paragraphe III.8) sont fonctions
du paramétre E; (équation III.4.1). Quand des métaux différents sont mis en contact,
leurs niveaux de Fermi Ep doivent é&tre -alignés. Ceci implique de translater les
origines E; prises précédemment et donc de calculer Eg-Ej. Ce calcul nécessite la

connaissance des densités d'état de chaque métal.

Les métaux nobles sont décrits dans l'approximation des électrons presque

libres. On trouve facilement la relation bien connue

¥ 3N\2/3
EF'Ei:E}n—i'(g (IT11.9.1)
ou N est le nombre d'électrons par unité de volume.

Dans la pratique, il sera commode de prendre l'origine des énergies en Efp.

Aussi, 1'équations ci-dessus permet de calculer Ei en fonction de N.



CHAPITRE |V
SYSTEMES COMPOSITES MIXTES
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IV.1 - INTRODUCTION

En physique, on utilise tant6t des opérateurs discrets, tant6t des opérateurs
continus. Le premier est décrit par des matrices et l'autres assez souvent par des
opérateurs différentiels. Par exemple, la structure électronique des métaux de
transition est bien décrite dans 1'approximation des liaisons fortes et la
propagation de I'électron dans le vide est décrite dans l'approximation de la masse
effective. Ainsi, pour I'étude de I'nterface métal de transition - vide, on est amené a
traiter le probléme comme étant une interface entre un milieu discret et un milieu

continu.

La théorie de réponse d'interface é&tablie pour les systémes composites
discrets (chapitre II) et pour les systémes composites continus (chapitre III) est
étendue dans ce chapitre aux systémes composites mixtes (systémes composites en

partie discréte et en partie continue).

Une application de cette théorie générale est présentée ici pour un modele
simple d'interface entre un métal de transition et le vide. On note que, en tenant
compte du travail de sortie, les états électroniques localisés de surface peuvent
apparaitre au dessus de la bande de volume des métaux de transition. La fonction
tunnel formée par une lame mince de vide séparant deux métaux de transition

semi-infinis est étudiée ici comme un autre exemple de systéme composite mixte.

A laide de la théorie de réponse d'interface des systémes composites mixte
(3), on obtient facilement les fonctions de réponse pour les deux exemples décrits
ci-dessus. Les péles de ces fonctions de réponse fournissent des expressions
analytiques des états électroniques localisés. La simplicité de ces expressions
permet en particulier d'étudier l'apparition de ces états électroniques localisés en
fonction de I'occupation des bandes électroniques. Toutes les autres propriétés
électroniques de tels systémes peuvent aussi €tre calculées 2 l'aide de ces fonctions
de réponse (réflexion et transmission d'un courant électronique a travers les
interfaces planes, densités d'état aux interfaces, probabilités de passage d'un

électron par effet tunnel, ...).
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IV.2 - SYSTEMES COMPOSITES MIXTES

Le rappel dans les paragraphes (II-2) et (III-2) des principaux résultats de
la théorie pour les systémes composites complétement discrets ou complétement
continus, nous permet d'appréhender facilement un systéme composite mixte (en
partie discret et en partie continu).

La fonction de réponse de référence (8 est maintenant formée de blocs

tantdot discrets, tantdt continus.

L'équation (III.2.18) wvalable aussi bien pour les systémes complétement
discrets que le systémes complétement continus, reste €évidemment valable pour un

systéme composite en partie discret et en partie continu.

s

Il reste juste a préciser comment calculer pour un tel systéme les éléments
e
de g(MM), ou M est l'ensemble des interfaces. Comme pour les systémes
—
complétement continus, nous calculerons g (MM) comme l'inverse d'une matrice

L4
g -1(MM) dont les éléments seront obtenus 2 partir de I'équation (II1.2.5) de la

fagon suivante.

1) Pour les interfaces entre sous-systémes continus et pour les interfaces
entre sous-systémes continus et discrets, nous utiliserons les équations (III.2.14).

En effet, dans le cas d'une interface discret-continu, il n'existe pas d'équivalent de

o
I'opérateur de couplage Vi1 (2) (Eq. I1.2.9).

-] . 2 :
Les éléments de ggi intervenant dans les équations (II1.2.14) seront
calculés pour chacun des sous-syst¢mes avec surfaces, dans le cadre du modéele

discret ou continu utilis€é pour le décrire.

2) Pour les interfaces entre sous-systemes discrets, il faudra bien entendu

>
rajouter les contributions de 1'opérateur de couplage V 1 tel qu'il apparait dans
I'équation (II1.2.5).

Ce résultat universel pour un systéme composite en partie discret et en
partie continu apparait donc comme un simple prolongement de la théorie de
réponse d'interface pour les systemes complétement discret (1) et complétement

continu (2).
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-

Pour illustrer ce résultat universel, a notre connaissance premier résultat
général pour l'étude de l'interface discret-continu, nous avons choisi l'exemple de
la structure électronique des solides. En effet la structure électronique des solides
est décrite : tant6t dans l'approximation des liaisons fortes qui en fait
mathématiquement un syst¢me discret (chap. II), tant6t dans I'approximation des
électrons presque libres, voire des pseudo-potentiels qui se traduisent alors par

une description mathématique continue (chapitre III).

Le calcul de la déformation et des vecteurs propres du systéme composite
mixte (en partie discret et en partie continu) peut é&tre donné a partir des

équations (II1.3.1) et (II1.3.3) comme pour les systtmes composites complétement

o
continus. La seule différence est que la fonction de réponse de référence G est

~

formée de blocs tantdt discrets tantdt continus. La fonction de réponse a l'interface

N ) &
g (MM) sera calculée comme l'inverse de g-l1(MM).

IV.3 - INFLUENCE DU TRAVAIL DE SORTIE SUR LES ETATS DE SURFACE
D'UN METAL DE TRANSITION

Les états électroniques de surface des métaux de transition ont été étudiés

en tenant compte de la coupure des liaisons interatomiques des métaux (5-6).

Cette approche ne tenait pas compte de Il'influence du travail de sortie,
comme c'est fait dans I'étude des états images de surface (21-23). Le potentiel créé
par l'électron et son image de charge positive est relié a la réponse de la surface

par la présence des électrons.

Les ¢tats image sont analysés a 1'aide d'un modéle unidimensionnel
(21-23).

N

Il est a noter (23) que le niveau d'énergie le plus bas de ces états existe

aussi si le potentiel image est remplacé par une barriére de potentiel.

Nous ¢étudions ici le niveau d'énergie le plus bas dans un modéle simple de

~

liaisons fortes a trois dimensions en tenant compte en méme temps de la coupure

des liaisons interatomiques et de l'influence du travail de sortie.
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L'approximation des liaisons fortes pour un cristal cubique simple adapté a
I'étude de la bande d des métaux de transition a é&té décrit au chapitre II.

Rappelons que l'énergie de la bande de volume est donnée par

_)
E(k)=E; -6vi-2pj (cos k; a+ cos kp a + cos k3 a) (Iv.3.1)

.
—r

oo k =(ki, k2, k3) est le vecteur de propagation, E; 1'énergie atomique, a le
paramétre du réseau, B; l'intégrale de résonance entre atomes premiers voisins et

vi lintégrale de dérive.

o
On définit ici la fonction de réponse G oi du métal de transition infini par

B = R = >
[E+ie) I -Hi] Goj =1 (Iv.3.2)
. A4 . 2.2
ou I  est la matrice unité,
H . . ’ . . . . [ D%
et H; est 1'Hamiltonien monoélectronique, € est un infiniment petit positif.

Cette €quation admet pour solution (5)

gl +1
Goi (ky;13,1'3;E) = : IV.3.
oi (k313,13 E) 2 Bi = (I1v.3.3)
ol &i - &i% - DI/2 §>1
ti = i +iQ1 -§&2)1/2 128 <1 (I1V.3.4)
& + (&2 - 1l/2 Ei<-1
et
E;-6y - E
E; =— 5 Bﬂ'{l -cosk; a-coskya . (IV.3.5)
1

1
Remarque : Ce résultat differe par le facteur T de celui de la référence (5) du fait

- -
que nous avons adopté ici une définition de Gpi (x, x') par unité de volume (cf
équation (IV.3.2) ).

Fonction de répon de surface d'un métal de transition

La coupure des liaisons entre les plans atomiques (001) d'indices 13 = 0

et I3 = 1 nous permet de calculer facilement (chapitre II) la fonction de réponse de

3
surface g g1 (1 =1 pour x3 < 0) dans le plan de surface 13 = 0, en fonction de
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_)
I'énergie E, du vecteur de propagation k, = (kj, kp) paralléle 2 la surface et de la
valeur yi' de l'intégrale de dérive vy; entre atome du plan de surface

1

gs1 &k,;0,0;E) = 2t - B

(Iv.3.6)

En utilisant la régle de somme de Friedel (20) et en traitant y;' comme un

paramétre, la procédure des liaisons pendantes est self-comsistante ou auto-

cohérente, avec une bonne approximation par rapport au calcul exact (5), pour
, 1
N =2p1 (35 -Z1) (Iv.3.7)

ot Z; est le nombre d'électrons de la bande d du métal 1 divisé par 10.

Considérons mantenant le vide situé en x3 2 0 (i = 2) et limité par une
surface parfaitement réfléchissante en x3 = 0. L'élément de la fonction de réponse

~

correspondant a cette surface plane est (Chapitre III),

1

_)
gs2 ky; 0,0;E)=-

Iv.3.8
a2 B2 ( )
ol
1%

By =2m, ) (Iv.3.9)
m est la masse de l'électron, h la constante de Planck
et

E-E»

az? = k2 - 5, (IV.3.10)
ol Ep est I'énergie électronique dans le vide.

On détermine la fonction de réponse a linterface plane du systéme
composite considéré (interface métal de transition - vide) a l'aide de I'équation
(I11.2.13),
soit

| 2 1o 1>
gt ky;0,0kE)y=g51 *ky;0,0;E)+ g2 (ky;0,0;E) (Iv.3.11)
et on pose

Ez-Er=¢ (I1V.3.12)

ol EF est I'énergie de Fermi et ¢ est le travail de sortie (voir Fig. IV-1).
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Ac
‘Ez
¢
o

Figure IV-1 : Interface métal de transition-vide

Il est intéressant de noter que dans la limite des grandes longueurs d'onde
%
(k;; a<< 1, avec k; =(ki, k2)) la fonction de réponse a la surface gs1 (k//; 0, O; E),

BN

avec la valeur de vy1' correspondant a2 une bande vide (Z; = O), a exactement la

_)
méme valeur que gg2 (ky ; 0,0; E) pour E; = Ej- 6 (y1 + B1). Cela assure que la
limite des grandes longueurs d'onde de notre modele d'interface fournira les
mémes résultats que le modeéle de barriere de potentiel dans I'approximation des

électrons presque libres.

La fonction de réponse compléte pour ce systtme composite (interface

o]

discret - continu) peut maintenant étre obtenu a partir de 1'équation (III.2.18),

soit :

1) A l'intérieur du métal de transition

|x3-x'3l £ . X3+x'3 _x3+x’3
= - t1 & . t1 4

2
aBl(tl'l) a(y'y - Bﬁ) - o B

%
g(ky;x3,x3;E) =
(IV-3.13a)

pour x3, x'3<0
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2) Entre le métal le vi

-X3
a %3
— tl . e
g(ky;x3,x3,E) = ; , (IV-3.13b)
1
aly'y -—) -0, B
ry 3 222

pour x3 <0 et x320

%
(Pour x'3 <0 et x3 2 0; gy ;x3, x'3 ; E) peut étre obtenu juste en
interchangeant le réle des indices x3 et x'3 dans le terme de droite de l'équation
(IV-3.13b))

3) A llinterieur vide
-a2lx3-x'3l -az(x3+x'3) ~02(x3+x'3)
[ - _ € - €
g(ky;x3,x'33E) = 20587 + By , (IV.3.13¢)

a(y'y - ) - «2B2
pour x3, x'3;20.

Dans ce qui suit, on va juste étudier l'apparition des états électroniques

localisés d'interface. Ces états localisés sont donnés par les pdles de la fonction de

.—)
réponse a linterface gk, ; 0, 0 ; E), soit donc par

a(y'1 11 -B1y
t1

-oa2By=0 . (IV-3.13d)
La simplicité de ce résultat nous permet d'obtenir facilement 3 I'aide d'un calcul
numérique simple une appréciation qualitative pour l'existence d'états localisés a
l'interface métal-vide. Aussi nous allons illustrer ce résultat analytique par deux
courbes 4 l'intérieur de la zone de Brillouin bi-dimensionnelle (Fig. II-8). La

figure (VI-2) montre l'état localisé pour une surface (001) de W (Z; = 5, bande

NS Lo

demi-pleine) et la figure (VI-3) montre 1'état localisé pour une surface (001) de

I'Ag (Z1 = 1, bande pleine). Pour un  métal ayant une bande vide, nous n'avons pas

trouvé d'état localisé sur une surface (001).

Rappelons que les états é€lectroniques localisés de surface présentés ici

correspondent a 1'état image fondamental trouvé précédemment (21-23) a
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Figure VI-2 : Etat localisé de surface sur le plan de surface
(001) de W pour a=316 A,
o =45¢eV et B = 058 ¢eV
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p=
-t
-

r A M T R s r

Figure VI-3 : Etat localisé de surface sur le plan de surface
(001) de I'Ag pour a = 4,09 A ,
o =43¢V et B = 05eV
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(21;23) 2 l'aide de modéles unidimensionnels. Notre é&tude tridimensionnelle

montre en particulier la dispersion de cet état a l'intérieur de la zone de Brillouin

bi-dimensionnelle.

1V.4 - INFLUENCE DE L'EFFET TUNNEL SUR LES ETATS DE SURFACE DES
METAUX DE TRANSITION

Considérons maintenant un systéme composite formé d'un métal de
transition semi-infini i = 1, situé en 13 < 0, séparé d'un autre métal de transition

semi-infini i = 3, situé en 13 > L + 1, par une région vide d'épaisseur X (figure

Iv-4).

Z o I
774 277

Figure IV-4 : Jonction tunnel entre deux surfaces (001)
de deux métaux de transition.
Comme indiqué au chapitre III, le calcul des éléments de la fonction de réponse ?
du systéme composite nécessite la connaissance de la fonction de réponse
d'interface ? (MM) ou M est le domaine d'interface. En effet, 1'équation (II1.2.14)

nous permet d'écrire
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™| «1 5
g1 (0,0) + gs2(0,0) gs2 (0,X)

g lMm) = , (IV.4.1)

-1 -1 -1
g2 (X,00 gs2 (X.X) + g53 (X,X)]
avec

- o o-1 )
gsi MM)=A;(MM) Gg (MM), ou i=12et3 .

Le calcul de la fonction de réponse de la lame mince de vide a été mené

dans le chapitre III, soit :

1
- coth (ap X) sh(oX)
& -1
g s2(M2,M2) = a2 Bp (Iv.4.2)
S S th (ay X)
sh(aaX) - GOUL 192 i
Par ailleurs, on peut montrer aisément que :
=] . B1
gs1(0,0) = a(yy - 0 (IV.4.2)
et
-1 . B3
gs3(XX) = a(v3-g ) (IV.4.3)

En substituant les relations (IV-4.2), (IV-4.3a) et (IV-3.b) dans (IV-4.1) et
en prenant l'inverse de la matrice ainsi obtenue, on trouve la fonction de réponse

>
g (MM) dans l'espace des interfaces.

Soit : _ -
_a(y'3-%)+a2Bzcotha2X %
g (MM) = ;,1
W (k/,E)

(IV.4.4)
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=3 . B , B , . B1 B
W (k/.E) =a2(v1-;)(73-t‘;‘)—aa2 B2 [Y1+73-5 - gllcmhazx+a22B22

(IV.4.5)

Les éléments de la fonction de réponse du systéme composite métal/vide/métal sont

calculés a l'aide de l'équation (III-2.18), soit

1) A lintérieur métal 1

_l + ]
|X3ax3l+1 %3 :3
- 1 t1 - 11
k,, x3,x3;E) = +
g (ki x3, X33 E) = 57 2
1
X3+x'3
(5

Ny { a(y's - %3) -ap By coth ap X } , (IV.4.6a)
W (k/,E)

pour x3, x'3<0.

2) Entre le métal 1 le vi

- X3
a

L1

g e {[ aev B3 ] ;
g(ky, x3,x'3; E) = a(y'3 - 1 ) - a2 B coth ap X|sh a2 (X -x'3)

_)
sh(az X) W(k/;E)

ap Bo

“Shas % sh ag x'3 } (IV.4.6b)

e
(pour x3<0 et 0 < x'3< X,; gky ;x3, x3 ; E) peut étre obtenu juste en
interchangeant les variables x3 et x'3 dans le terme de droite de I'équation
(IV.4.6b)).

3) Entre les deux métaux 1 et 3

a3 By tl-x3/a t3(x 3-X)/a

“sh a2X

_)
g(ky;x3,x3;E) = , (IV.4.6¢)

—_
W (k,E)

pour x3<0 et x'32X.
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_)
(Pour x3 2 X et x'3 < X ; gk ; x3,x'3,E) peut étre obtenu juste en
interchangeant le rdle des variables x3 et x'3 dans le terme de droite de I'équation

ci-dessus).

4) A lintérieur du vide

-oc2| x3-x'3|

—> , E
g(k//,x3,x3, ) = - 2(X2 B2

1 o E2% :
+2a2stha2X [ chap X-x3-%x'3)-¢ chay (x3 - x'3) ]

+ L {[a ®1- ETI) - a2 Ba cothas X] sha2 x3.shajx'3X

—
W(k,;,E)sh2 oy X

o2 Bo ’ '
" sh a2X [sh a2 x3.sh @3(X-x'3) + sh oz x'3.sh ap(X-x3) ]

+ [a(y‘3- 1%3) - a2 By sh azX] sh ap(X-x3).sh az(X-x'3)} ,
(Iv.4.64)

pour 0 < x3,x'3 <X .

5) Entre le vide et le métal 3

t3(7('3-X)/a

ﬁ
Wk ,,E).sh a2X

o . . B1
g(ky;x3,x3;E) = [a(yl-;)-az B3 coth X ] sh a2x3

a2 Bo
“sh agX ” sh a2(X-x3) } ’ (IV.4.6¢e)

pour x'32>2X et 0<x3<X.

_)
(Pour 0 < x'3 £ X etx3 2> X, gk,:x3,x'3;E) peut étre obtenu juste en
interchangeant le réle des variables x3 et x'3 dans le terme de droite de I'équation
(IV.4.6¢)).
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6) A l'intérieur métal

| x3-x'3] x3+x'3-2X
J_L'Fl 4]

= 1 a a
k ; 5 ' ;E - —————ee t _t
g(ky 5 x3, x'3; E) 2 B3(3-1) { 3 3 }

x3+x'3-2X

a
i
+ -3—_)——— [ a(y' - ?—11') - a2 By coth apX ] . (IV.4.6f)
W (k/;E)

pour x3,x'32X .

Remarque

A la limite ou k; a << 1 dans les deux métaux (métaux correspondant a une
bande vide, c-a-d Zj= 0), les expressions (IV.4.6a-1V.4.6f) sont en parfait accord
avec celles qu'on obtient en traitant le systéme dans l'approximation de la masse

effective.

Alignemen niv X Fermi

Toutes les expressions données précédemment sont fonction des
parametres E; (équation IV.3.1) pour les métaux de transition. Quand les métaux

sont au méme potentiel, leurs niveaux de Fermi doivent &tre alignés. Ceci est
réalisé dans ce modele par translation des origines E; prises précédemment et donc
par calcul de Eg-Ej. Ce calcul nécessite la connaissance des densités d'état de

chaque partie.
Pour les métaux de transition, on trouve (chapitre II)
EF - Ei = ()12 By (Zi-1/2) , 01<7Z;<09 (IV.4.7)
Ef - E; = 12 B; (Z;-1/2) , Zi=0oul (IV.4.8)

Dans la pratique, on prendra l'origine des énergies en Epr et on négligera

les effets dits de "self consistence”" ou "d'auto-cohérence".



- 103 -

s 2z

Etats ¢lectroniques localisés

Les états électroniques localisés dus a la jonction tunnel entre les surfaces

des deux métaux de transition sont donnés par- :

B1 (2 B3 B1 ﬁ§
2 Py —— 'n o - T 'n o 2 2 -—
a2(y1-77) (v3-35) -acaBa(y1- o+ ¥3 - 1) cothooX + o2 B2 = 0

(Iv.4.9)
Quand les métaux 1 et 3 sont identiques, les états électroniques sont donnés
par :
1 2
a2(y'1 —ET -2a(yy- E—ll) oy By coth az X+ a2 B2 = O (IV.4.10)

Pour ce deuxiéme cas (métaux 1 et 3 identiques) on remarque que pour
az X >> 1, I'équation (IV-4.10) donne exactement le carré de l'expression donnée
par l'équation (IV-3.13). Lorsque les surfaces des deux métaux sont amenées a étre
loin I'un de l'autre, la dégénérescence en énergie de ces deux états de surfaces est
levée. Pour une distance X de lordre de 7 A, la séparation en énergie entre ces
deux états de surface a été trouvée de l'ordre de 0,05 eV tout au long de la zone de

Brillouin bi-dimensionnelle (Fig. II-8).
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Cette thése présente, sous une forme explicite, les fonctions de réponse
pour des modéles simples de lame mince métallique formée de L plans atomiques
adsorbés sur un autre métal semi-infini ou insérée entre deux autres métaux semi-
infinis (puits quantique métallique). La connaissance de ces fonctions de réponse
permet d'étudier toutes les propriétés physiques de chaque systéme. Nous
I'illustrons ici en particulier par les expressions analytiques des états
électroniques localisés a l'intérieur de la lame mince métallique et celles des

vecteurs propres correspondants.

Quelques exemples illustrent ces résultats qui sont fonction de I'occupation
des bandes métalliques, du nombre de plans atomiques a l'intérieur de la lame
mince métallique et de la valeur du vecteur de propagation parall¢le aux plans
d'interface (24).

L'extension de ce travail 4 un puits quantique de semi-conducteurs (25-26)
ou a un puits quantique de semi-conducteurs pris en sandwich entre deux métaux
différents (27) ou entre deux autres semi-conducteurs dopés ne présente pas de
difficulté majeure. Il en va de méme pour une hétérostructure métal/semi-

conducteur/métal (28).

Le second travail présenté dans ce mémoire est le calcul des fonctions de
réponse pour le cas d'une interface plane entre deux métaux nobles différents
décrits dans le modéle continu de la masse effective de 1'électron. Un puits
quantique formé d'une lame mince et d'un métal noble insérée entre deux autres

métaux nobles est considérée ensuite.

Ce mémoire présente aussi la théorie générale des systémes composites
mixtes (en partic discrets et en partie continus). Cette théorie est illustrée par deux
applications : une interface entre un métal de transition et le vide puis la jonction
tunnel entre deux surfaces de métaux de transition. Dans les deux cas, les états de
surface localisés apparaissent au-dessus de la bande de volume des métaux
considérés. Il est a noter que l'on retrouve les ¢&tats localisés de !l'interface
métal/vide, quand la largeur du puits métal/vide/métal devient importante

(typiquement 50 A).

Ces études que nous avons ainsi faites seront poursuivies par le calcul des
densités d'état aux interfaces et les probabilités de passage d'un électron par effet

tunnel d'un métal de transition a un autre en fonction de 1'épaisseur de vide
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séparant les deux surfaces. Il est permis de penser aussi que la théorie mixte

S

apportera une contribution a 1'étude de la spectroscopie par contact (29) et par
effet tunnel (30).
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