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INTRODUCTION

Cette these a pour objet 1’étude théorique de la diffusion d’un atome
d’hélium par une surface. L’étude des collisions avec les surfaces a été entreprise
au Laboratoire de Dynamique Moléculaire et Photonique depuis cing ans environ;
le travail présenté dans ce mémoire rassemble une série de simulations de la
diffusion de I’hélium par une surface présentant des défauts et par une monocouche
moléculaire. Ces simulations représentent les premiers calculs réalistes effectués sur
les systémes considérés.

La diffusion de I’hélium est une technique utilisée pour sonder les surfaces.
Le principe expérimental consiste a envoyer un jet d’hélium faiblement énergétique
(10-60 meV) sur la surface et 4 mesurer les intensités de diffusion. Par I’analyse de
la distribution angulaire des intensités de diffusion, on obtient des informations sur
la structure d’une surface a I’échelle du centiéme d’angstrém. Sur le plan théorique,
la collision nécessite un traitement exact car la diffusion de I’hélium dans les
conditions expérimentales est de nature quantique.

Il nous a paru nécessaire, dans un premier temps, de faire une synthése de
tous les processus quantiques pouvant survenir au cours de la diffusion de 1’hélium
par une surface: diffraction, effet arc-en-ciel, adsorption sélective, etc. C’est
I’interprétation de ces processus qui permet de caractériser 1’état de la surface.
Aussi, le chapitre I de ce mémoire est-il consacré a une présentation générale de la
physique des collisions He/surface.

Les simulations quantiques de la diffusion que nous avons réalisées reposent
sur une méthode de paquets d’ondes dépendante du temps explicitée dans le
chapitre lI. Le calcul consiste a discrétiser 1’espace et & propager la fonction d’onde
de I’hélium sur la grille de points tridimensionnelle correspondante. La surface est
considérée rigide, ¢’est-a-dire que ’on néglige I’influence des vibrations thermiques
de la surface sur la collision. Malgré cette approximation, nos simulations & trois
dimensions représentent un effort numérique important qui justifie I’utilisation d’un
super-ordinateur (le Cray2 du CCVR ou le Cray98 de I’IDRIS).

Deux états de surface distincts sont traités dans ce travail de thése. Dans une
premiere étude, qui fait ’objet du chapitre III, nous nous sommes intéressés au cas
d’un défaut ponctuel de surface: une molécule CO adsorbée sur la face dense (111)
du platine.



D¢s le début des années 80, le groupe de G. Comsa (Julich) s’est intéressé a
la surface Pt(111) dotée d’impuretés atomiques ou moléculaires. Ils ont montré que
les sections efficaces de diffusion associées aux impuretés sont particuliérement
grandes (de ’ordre de 100 A%). D’une maniére générale, la diffusion de I’hélium est
trés sensible a la présence d’impuretés sur une surface. En 1987, le groupe de
J.P. Toennies (Goéttingen) a mesuré la distribution angulaire des intensités de
diffusion pour la surface Pt(111) comportant des molécules CO a faible taux de
recouvrement (5 %). Ces mesures représentent un moyen d’obtenir des informations
précises sur les caractéristiques géomeétriques et électroniques de CO adsorbé.

Les courbes expérimentales des intensités de diffusion sont difficiles a
reproduire par le calcul car la surface Pt(111) dotée d’impuretés constitue une
surface non-périodique et en conséquence, un grand nombre d’états de diffraction
est a prendre en compte. L’équipe de R.B. Gerber (Jerusalem) a réalisé¢ une
simulation quantique de la diffusion, mais a deux dimensions (une seule direction de
surface a été considérée). Par leur étude qualitative, ils ont mis en évidence
plusieurs effets d’interférences intéressants qui permettront de caractériser la
molécule adsorbée.

A la suite de ces travaux, nous avons entrepris la premiere étude quantique a
trois dimensions de la diffusion, pour un potentiel d’interaction réaliste. Le but
n’est pas une comparaison directe avec les résulats expérimentaux de 1’équipe de
J.P. Toennies car, pour limiter le coiit numérique de la simulation, nous avons choisi
une direction d’incidence normale & la surface. Notre étude cherche 4 montrer dans
quelle mesure un calcul quantique réaliste doit étre effectué pour interpréter les
courbes expérimentales.

Le chapitre IV de ce mémoire concemne 1’€tude d’une monocouche formée de
molécules CO adsorbées sur la face (100) du chlorure de sodium. Ce sujet est le
résultat d’une collaboration avec I’équipe de C. Girardet (Besancon) qui s’intéresse
a la structure et a la dynamique des systémes physisorbés.

Le probléme concerne la géomeétrie d’adsorption des molécules CO sur
NaCl(100) dans la phase (1x1), au-dessus de 35 K. Suite aux résultats de
spectroscopie infrarouge obtenus sur ce systéme, il est communément admis que les
molécules ont leur axe dirigé perpendiculairement a la surface. Or, une géomeétrie
d’adsorption inclinée est €également envisageable si I’on prend en considération les
mouvements thermiques des molécules de la monocouche. Cette constatation
ressort d’une étude du groupe de C. Girardet publiée récemment. Leur calcul de la
structure d’équilibre de la monocouche aboutit 4 deux géométries distinctes: 1) I’axe



moléculaire est perpendiculaire a la surface et 2) ’axe moléculaire est incliné d’un
angle de 42° par rapport 4 la normale a la surface.

Notre réle a consisté¢ a simuler la diffusion de ’hélium par la monocouche
pour les deux géométries d’équilibre envisagées. Ces calculs se sont avérés
difficiles a effectuer pour deux raisons. Premicrement, le potentiel d’interaction
He/surface est fortement ondulé si bien que de nombreux états de diffraction sont a
considérer. Deuxiemement, le puits attractif de I’interaction est inhabituellement
profond; en conséquence, des processus de résonance rallongent le temps de
collision de fagon importante. L objectif de cette étude est de tester la sensibilité de
I’atome d’hélium a I’inclinaison des molécules constituant la monocouche.
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DIFFUSION DE L’HELIUM PAR UNE SURFACE:
GENERALITES

1. Introduction )

Beaucoup de phénoménes courants font intervenir des collisions entre un
atome ou une molécule et une surface: interaction d’un gaz avec les parois d’une
enceinte, oxydation et catalyse en surface, croissance épitaxiale de monocristaux,
etc. La diffusion, c’est-a-dire le processus de collision, est ¢tudiée a 1’échelle
microscopique en vue d’applications a 1’échelle macroscopique. La diffusion
d’atomes constitue également une technique d’investigation des surfaces. En effet,
un atome qui vient heurter une surface peut étre vu comme une particule sonde, apte
a fournir des informations sur la structure et la dynamique de celle-ci.' C’est ce
deuxiéme aspect qui est abordé dans le travail de theése présenté ici.

L’hélium de faible €nergie (10-60 meV) a une longueur d’onde de De Broglie
de 'ordre de 1 A, bien adaptée a 1’étude de la surface a 1’échelle atomique. I
constitue la particule sonde idéale >*: il n’endommage pas la surface, ni ne pénétre
dans le volume, il ne crée pas de liaison chimique avec les atomes de la surface et il
induit peu de transfert thermique. De plus, il permet d’analyser n’importe quel type
de surface: isolants, semi-conducteurs, métaux.

La technique de sonde des surfaces par jet d’hélium s’est beaucoup
développée depuis une vingtaine d’années. Des progres importants ont ét€ réalisés
sur le plan technologique.*” Notamment, 1’essor des jets supersoniques a permis
I’emploi de jets d’hélium quasi mono-énergétiques (-%E- de I’ordre de 10?). La
dispersion angulaire liée a la fois au jet et au détecteur a ét¢ réduite 2 moins de
0.5°. Malheureusement, la détection des atomes diffusés est assez délicate parce
que ’hélium est une particule neutre, si bien que le rendement en détection est
mauvais d’une maniére générale (aprés ionisation, environ 1 particule d’hélium
diffusée sur 10° est détectée par spectrométrie de masse). Cette difficulté est
surmontée en travaillant dans des conditions de vide poussé et avec des flux
d’atomes importants. Actuellement, il est possible de mesurer des intensités de
diffusion de I’ordre de 10° fois plus faibles que I’intensité incidente.

Les progrés expérimentaux ont stimulé les efforts sur le plan théorique. Des
formalismes quantiques adaptés a la diffusion de ’hélium de faible énergie ont été
développés.®*® Ces techniques de calculs permettent d’employer un potentiel
d’interaction réaliste entre [’hélium et la surface, et d’aller au-dela de
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I’approximation du mur dur usuelle. A partir d’un potentiel donné, il est possible de
simuler de maniére exacte la diffusion de I’hélium sur une surface rigide, bien
ordonnée ou comportant des défauts. D’autre part, les calculs modélisant les
échanges thermiques avec la surface sont de plus en plus performants. 1l reste que
les potentiels d’interaction sont encore mal connus pour certains systémes, et qu’il
est difficile a I’heure actuelle de traiter le cas d’une surface vibrante de structure
complexe.

Diverses propriétés des surfaces peuvent étre étudiées par diffusion de
I'hélium.’ La diffraction de Bragg permet de connaitre I’arrangement des atomes de
la maille cristalline, ou la structure d’une monocouche d’adsorbés. Grace a la
diffusion inélastique résolue en énergie, on détermine les modes de vibration des
phonons de la surface. Enfin, I’hélium s’avére étre une sonde particulierement
efficace pour étudier les imperfections de la surface. La diffusion élastique
incohérente résultante rend compte de la géométrie et de la distribution des défauts.

Ce chapitre a pour but de détailler les processus qui surviennent au cours de
la collision de I’hélium avec une surface quelconque. Nous rappelons comment ces
processus sont exploités pour obtenir des renseignements précis sur I’état de surface
considéré. Nous définissons €galement les parametres nécessaires pour décrire la
diffusion dans le cadre d’une approche théorique.

2. La diffraction

Lorsque la surface est raisonnablement propre et ordonnée, le processus
dominant de la diffusion est la diffraction de Bragg.

2-a) définitions

La diffraction d’atomes d’hélium sur une surface cristalline est un probléme
qui a beaucoup de similitudes avec la diffraction de neutrons ou la diffraction de
Rayons X par un cristal. Des particules telles que les neutrons et les photons
pénétrent dans le volume du cristal et subissent une diffraction de Bragg du fait de
la périodicité tridimensionnelle du réseau cristallin.’® De méme, la périodicité de la
surface induit une diffraction de Bragg pour les atomes d’hélium qui, envoyés sur le
cristal, repartent dans la phase gazeuse apres une collision élastique avec la premiere
couche atomique de la surface.”

Les conditions de diffraction s’écrivent en termes de conservation de
I’impulsion de ’atome incident dans le plan de la surface:

10 Chap 1



—_ —

K¢ =K;+Gpp (D)

ou Ki et Kf sont respectivement, les vecteurs d’onde initial et final parall¢les a la

= 2n _2n ; L
surface. G, = (m 5.0 a—) est un vecteur du réseau réciproque de la surface.
x y

NB : Puisque I"'impulsion p et le vecteur d’onde k sont proportionnels (p = Rk ), on
utilisera indifféremment [’un ou |’autre terme dans la suite de ce mémoire.

La figure 1 ci-dessous représente schématiquement la diffusion d’un atome
d’hélium sur une surface cristalline de maille ¢lémentaire (a,.ay). On note ses

coordonnées: T= (X, y, z). Les axes x et y sont les axes principaux de la surface.
L’ axe z est perpendiculaire au plan de la surface (z = 0 définit en général le plan de
la surface, c’est-a-dire celui ou se situent les centres des atomes de la premiere

couche). Le vecteur d’onde incident Ei =(k; , kiy , kiz) et le vecteur d’onde
X

final Ef _(k £, > kfy , kfz ) sont égaux en norme dans le cas d’une diffusion

élastique.

X

Figure 1: Représentation schématique de la diffusion d’un atome d’hélium sur une surface

cristalline de maille élémentaire (a, , Eiy ). Si la diffusion est élastique alors k; = k.

Expérimentalement, des pics d’intensité sont enregistrés dans des directions
préférentielles de 1’espace, correspondant & chacun des transferts d’impulsion
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possibles Gmn. ‘Si la mesure est effectuée dans le plan d’incidence, la position
angulaire des pics de diffraction est donnée par:

G
sinf¢ = sin®; + > ()

ou 0; et O¢ sont respectivement I’angle d’incidence et I’angle de diffusion du jet

" d’hélium par rapport 4 la normale 4 la surface. A chaque pic d’intensité observé, on
peut associer le couple d’entiers (m, n) qui constitue un canal de sortie. Le nombre
de canaux de sortie est limité par la loi de conservation de I’énergie:

2
|m|ZE < k; 3)
X
2
|n|£ <k; 4
Le canal (0,0) correspond a la diffusion spéculaire. Le pic d’intensité spéculaire est
le seul que 1’on obtiendrait dans le cas d’une surface idéalement plate.

La localisation des pics de Bragg permet de déduire la taille et 1’orientation
de la maille cristalline (éix,éiy). Quant aux intensités relatives des pics, elles sont

reliées aux forces d’interaction entre 1’atome d’hélium et les atomes du cristal.

2-b) Le potentiel d’interaction He/surface

Lorsque I’atome d’hélium s’approche de la surface, il ressent une faible
attraction due aux forces de Van der Waals & longue portée.'’ Puis, prés de la
surface, I’interaction devient fortement répulsive et I’atome est renvoyé dans la
phase gazeuse. Cette répulsion provient essentiellement du recouvrement de
Porbitale atomique 1s de I’hélium avec le nuage électronique des atomes qui
forment la premiére couche de la surface.'>" Si I’on considére que les atomes du
cristal ont des positions fixes, le potentiel d’interaction V ne dépend que des
coordonngées spatiales x, y et z.

Il est clair que V(T) est périodique dans le plan (x, y), suivant les dimensions
de la maille cristalline (8,3, ). 1l est donc naturel de décomposer V(T) en une

série de Fourier de la fagon suivante ®:

sy iG,,.R
V()= 2. Ve ™ (5)
p.q=—x
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ol R=(x, y). Le terme Vo(z) correspond au potentiel moyenné dans le plan de la
surface (on I’appelle souvent dans la littérature le "potentiel moyenné latéralement").
Pour I’hélium interagissant avec une surface, la profondeur du puits de Vo(z), notée

D, est habituellement comprise entre 5 et 10 meV, et la position zyin du minimum

est voisine de 3-4 A.'"* Les autres termes Vpq(z) sont responsables des transferts
d’énergie dans les canaux de diffraction au cours de la diffusion; ils sont associés a
Pondulation de la surface, c’est-a-dire a ’anisotropie selon x et y.

L’ondulation est un concept issu de la dynamique. Elle peut étre caractérisée
par la fonction d’ondulation &(x,y), qui correspond a 1’équipotentielle du point
tournant classique de V(7). &(x,y) fournit en quelque sorte une image du relief de la
surface, & partir de laquelle on peut connaitre 1’arrangement des atomes de la
premiére couche. Pour I’hélium de faible énergie (10-60 meV), le point tournant
~ classique est situé dans une région de faible densité électronique de la surface
(107 électrons.A™ environ)."”” Evidemment, plus I’énergie de collision est élevée,
plus I’ondulation est prononcée, car I’atome s’approche plus prés de la surface.

Les termes d’ondulation Vpg(z) du potentiel V(T) gouvernent le peuplement
des canaux de diffraction (m, n) ouverts (un canal de diffraction est dit "ouvert"
lorsqu’il est énergétiquement accessible). Les premiéres expériences de diffraction
d’hélium de faible énergie étaient limitées aux surfaces des cristaux ioniques (LiF,
NaCl, ...) qui donnent lieu a des maxima de diffraction bien marqués du fait de la
forte ondulation du potentiel d’interaction.* Grace a I’amélioration des techniques
expérimentales, il est a présent possible de mettre en évidence la diffraction
d’hélium avec n’importe quel type de surface, méme avec une face dense de métal
quasiment plate.

La sensibilité de I’hélium a la premiére couche d’atomes de la surface fait de
la diffusion de I’hélium une technique de choix pour étudier une monocouche
d’atomes ou de molécules adsorbés sur un substrat cristallin.'>!® Notamment, de
nombreuses expériences ont €té réalisées afin de caractériser la structure d’une
monocouche formée d’atomes de gaz rare. L’autre avantage de I’hélium est que son
utilisation est non-destructive pour la surface. Méme une structure physisorbée peu
stable n’est pas perturbée par la collision de I’hélium.

Il est clair que plus la surface est ondulée, plus la figure de diffraction est
riche en informations. Généralement, un atome d’hélium incident n’a qu’un seul
point d’impact sur la surface; mais, lorsque la surface est particuli¢rement ondulée,
il peut subir des collisions multiples avec les atomes de la premiere couche. D’autre
part, les pics de diffraction sont nombreux et modulés en intensité par des maxima
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"arcs-en-ciel"?’ La formation d’un arc-en-ciel est un mécanisme bien connu en
optique et qui a €té mis en €vidence dans les collisions atome/surface pour beaucoup
de systémes d’ondulation suffisamment prononcée.

2- ¢) ’effet arc-en-ciel

Tout comme la diffraction, I’effet arc-en-ciel (Rainbow en anglais) est une

conséquence de l’ondulation que représente la surface pour l’atome incident.
Cependant, contrairement a la diffraction, il ne nécessite pas une périodicité a
longue portée et peut s’expliquer phénoménologiquement en termes de trajectoires
classiques.?'* :
La figure 2 ci-dessous, tirée de la référence [20], correspond a un calcul de
trajectoires classiques. Un jet de particules diffuse sur une surface dure et ondulée,
représentée par une sinusoide. L’angle de déflexion de la trajectoire est maximal
lorsque la particule heurte la surface au niveau d’un point d’inflexion de la
sinusoide. Pour cet angle, on obtient un maximum d’intensité de diffusion; il s’agit
d’un effet arc-en-ciel.

beam of particles

hard wall surface

Figure 2: Schéma montrant I’origine de 1’effet arc-en-ciel lorsqu’un jet de particules est diffusé par
une surface dure et ondulée, représentée par une sinusoide. Les trajectoires classiques sont tracées
dans le cas d’une direction d’incidence normale a la surface.

Considérons, pour généraliser, la diffusion d’un jet d’hélium sur une surface
ondulée quelconque. On suppose que la diffusion se fait dans le plan normal a la
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surface, le long de I’axe x. D’un point de vue classique, I’intensité calculée 1(6f)

tend vers 1’infini lorsque ’angle de diffusion est tel que %exi = 0. Autrement dit, au
voisinage d’un point X = Xp._en_cel » UN Segment de surface dx conduit & une seule
direction de trajectoire 6r = 0f, . ... Cette singularité constitue I’effet arc-en-ciel.
Xac—en-cel correspond & un point d’inflexion dans 1I’équipotentielle &(x) du point
tournant classique selon x.

Dans le cadre de la mécanique quantique, la singularité disparait & cause des
effets d’interférences qui ont lieu entre les trajectoires qui échantillonnent le
voisinage de Xu._en-co- L€S interférences constructives résultent en un maximum de
hauteur et de largeur finies, accompagné d’autres maxima d’amplitudes plus faibles
appelés arcs-en-ciel sumumeéraires. Dans le contexte de la diffraction He/surface,
un arc-en-ciel n’est clairement visible que lorsque les pics de diffraction sont
suffisamment nombreux. Il se manifeste comme une enveloppe des pics de

diffraction, avec un maximum d’intensité pour 0r=0g, ..

Un calcul de trajectoires classiques est utile pour vérifier si une structure
dans la figure de diffraction provient bien d’un effet arc-en-ciel. Il peut servir
également a comprendre le mécanisme de formation d’un arc-en-ciel dans le cas
d’une collision multiple.? Cependant, un traitement classique ne peut pas étre
fiable d’un poini de vue quantitatif pour la diffusion de I’hélium de faible énergie.*

A Dinstar de la diffraction, les effets arc-en-ciel sont une signature de
I’ondulation de la surface et ils représentent un moyen de mieux connaitre le relief
de celle-ci. IIs revétent un intérét tout particulier lorsque ’on étudie une surface
désordonnée et que les états de diffraction forment un continuum.

2- d) signal non diffractif

Les pics de diffraction observés ne sont jamais des pics de Dirac infiniment
fins comme le prévoit la théorie, et il faut prendre en compte I’effet d’élargissement
di a I’appareillage. Si la surface n’est pas bien ordonnée un signal incohérent
apparait entre les pics de diffraction, qui sont de ce fait atténués. Il est donc
important de travailler expérimentalement avec une surface bien préparée,
comportant peu de défauts de structure et d’impuretés adsorbées. 11 est plus difficile
de s’affranchir de I’intensité incohérente inélastique due aux échanges thermiques
entre I’atome qui diffuse et la surface. Mais, ’intensité inélastique représente aussi
une source d’informations importante pour caractériser la surface.”
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3. Les transferts thermiques au cours de la diffusion

Méme dans le cas d’une surface cristalline bien ordonnée, la surface que
Phélium sonde durant le temps de collision n’est pas & proprement parler
periodique; seule sa structure moyennée dans le temps est périodique. Le potentiel
d’interaction He/surface varie en fonction du temps, en liaison avec les mouvements

thermiques des atomes du cristal.® En conséquence, 1’atome peut échanger de

Iénergie avec la surface de température Ts, sous forme de transferts a un ou

plusieurs phonons. Si N phonons de pulsations respectives o, (n=1,...,N) sont
échanges au cours de la collision, la loi de conservation de I’énergie impose:

N
Ef = E; + 2, (thoy) (6)

n=1

E; et Er représentent respectivement 1’énergie initiale et 1’énergie finale de la
particule. Le signe + (-) dans I’expression (6) est choisi si le 1™ phonon est créé
(annihil¢). La relation entre le vecteur d’onde initial et le vecteur d’onde final dans

le plan de la surface devient:

— -

. |
K=K + G + 2.Qq (7)
n=1

ou Q, est la composante paralléle & la surface du vecteur d’onde q, du ™

phonon.

P z o -
< Ki a diffusion
\ : _.--Y spéculaire
ke  diffusion
; inélastique
: - ' A .-.
g, SURFACE \ R

Kall

Figure 3: Diffusion inélastique de I’hélium sur une surface suite a la création d’un phonon.
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Dans une expérience de diffusion d’hélium typique (Ei=10-60 meV et T peu
élevée), les transferts inélastiques sont majoritairement des processus de création a
un phonon, d’énergie de l'ordre de quelques meV.”’  D’autre part, I’hélium
interagitpréférentiellement avec les modes de  phonons  polarisés
perpendiculairement au plan de la surface (comme c’est le cas en général pour le
mode Rayleigh). ** La figure 3 ci-dessus représente un processus d’échange a un
phonon pour ’hélium dans le plan d’incidence. On suppose que le phonon de
vecteur d’onde § = (§,,Q) est créé.

Les intensités de diffusion mesurées dépendent & la fois du couplage de
I’hélium avec les canaux de diffraction et avec les modes de vibration de la surface.
Le fait que la surface vibre a essentiellement deux conséquences dans la distribution
angulaire des intensités **:

(i) on observe un signal diffus incohérent qui correspond & la diffusion
inélastique,

(1) le pic spéculaire et les pics de diffraction de Bragg sont atténués
par rapport aux valeurs qu’ils auraient si la surface était rigide.

3- a) Atténuation des pics de diffraction

Il est important de pouvoir estimer I’atténuation des intensités de Bragg avec
la température de la surface afin d’interpréter les intensités expérimentales lorsque

I’on dispose des valeurs calculées a Ts =0 K.**** Pour cela, on peut envisager une
approche quantique qui tient compte de tous les aspects de la diffusion.’**®
Cependant, on utilise couramment une relation semi-empirique simple, obtenue par
analogie avec la théorie de Debye-Waller qui s’applique a la diffraction des rayons
X ou des neutrons sur un cristal.'® Cette relation, que nous explicitons dans ce
paragraphe, n’est pas correcte a basse ou a haute température et elle omet les
processus résonnants.

Soit u I’amplitude de vibration des atomes de la premiere couche de la
surface cristalline. On postule que I’atténuation des intensités de Bragg avec T, la
température de la surface, est décrite par le facteur Debye-Waller e?V. Le
coefficient W vaut < (Af(.ﬁ)2 >T, ou Ak est le transfert d’impulsion de ’atome

d’hélium au cours de la diffusion. Etant donné que ’hélium n’est généralement
sensible qu’aux vibrations de la surface selon z, on simplifie souvent I’expression de
W en écrivant:
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W= (k;, +ke)® <uf > (8)

Diverses corrections doivent étre apportées a cette théorie pour qu’elle
s’applique de fagon raisonnable au cas des collisions atome/surface.”® En effet, la
collision n’est pas aussi impulsive et rapide que lorsque 1’on a affaire a des
particules telles que les neutrons. L’atome d’hélium interagit avec plusieurs atomes

du cristal a la fois et pendant un temps de collision comparable aux périodes de

vibration des phonons. En conséquence, le déplacement moyenné au carré < U2 >T,

utilis¢ dans I’expression de W a une valeur réduite par rapport a la réalité. Par
ailleurs, le puits attractif de I’interaction He/surface a un effet non négligeable, qui
est habituellement pris en compte par la correction de Beeby (on ajoute la valeur

2
%ID a la composante k, du vecteur d’onde de 1’hélium, ot D la profondeur du puits

du potentiel moyenné latéralement, i.e. Vo(z)).
Avec ces corrections, la relation (8) est satisfaisante pour beaucoup de
systémes, dans un domaine de température assez vaste.

3- b) Etude de Pintensité inélastique

Les expériences de temps de vol (Time Of Flight) permettent de mesurer
I’intensité en fonction de I’énergie des atomes diffusés dans une direction donnée de
I’espace.”* 1l est ainsi possible de séparer I’intensité élastique de I’intensité
inélastique, et d’étudier spécifiquement les échanges thermiques qui ont lieu au
cours de la diffusion de I’hélium.

11 est clair que le couplage avec les phonons - et donc la part d’intensité
inélastique par rapport & ’intensité totale - croit avec la température de la surface et
avec I’énergie de I’atome incident.*** Généralement, un traitement quantique & un
phonon convient pour simuler la diffusion inélastique de I’hélium dans les
conditions expérimentales. La méthode la plus répandue utilise ’approximation de
I’onde de Bomn distordue (désignée dans la littérature anglaise par Distorded Wave
Born Approximation), mais il existe aussi des méthodes exactes 254!

La diffusion inélastique de I’hélium est trés utilisée pour déterminer les
courbes de dispersion des phonons (D(Q) correspondant aux modes localisés de
surface (tels les modes Rayleigh). En effet, les transitions a un phonon de ces
modes se manifestent comme des pics d’intensité fins, facilement reconnaissables
dans le spectre de temps de vol. Les courbes de dispersion des phonons de surface
de faible énergie (< 20-30 meV) ont pu étre déterminés aisément pour une grande
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variété de surfaces.”®* La diffusion inélastique de ’hélium s’avére étre une

technique idéale pour ce type d’étude.
4. Adsorption sélective

Nous abordons dans ce paragraphe le cas d’une collision non-directe: la
particule qui est diffusée est piegée a la surface. Pour I’hélium, ce piégeage n’est
que momentané car I’interaction attractive avec la surface est faible. Par contre, il
peut subir une adsorption sélective pour un temps long (=10"'-10""° s) par rapport
au temps de collision directe (=107°-107"% 5). Ce phénoméne se produit lorsque
P’atome diffusant perd suffisamment d’énergie suivant z pour rester piégé dans le
puits du potentiel d’interaction.***” Le transfert d’énergie impliqué peut étre di
aussi bien a un processus diffractif qu’a un échange de phonons. Dans le premier
cas, on parle d’adsorption sélective induite par diffraction ou DMSA (abréviation de
la terminologie anglaise: Diffraction-Mediated Selective Adsorption), tandis que
dans le deuxieme cas on parle d’adsorption sélective induite par transfert de
phonons ou PMSA (Phonon-Mediated Selective Adsorption).

4- a) Adsorption sélective induite par diffraction

On suppose que I’hélium reste piégé momentanément a proximité de la
surface, aprés avoir subi un transfert diffractif correspondant au vecteur Gmn du
réseau réciproque. De tels processus sont courants dans une expérience de diffusion
d’hélium, surtout lorsque les conditions suivantes sont réunies:

- I’énergie d’incidence est faible suivant z,

- le puits de I’interaction est profond,

- ondulation du potentiel est forte si bien qu’une part non négligeable
d’énergie est transférée en x et y par diffraction.

L’adsorption de I’hélium est un processus résonnant. Ceci provient du

caractére discret des énergies d’états liés eJ™ du potentiel d’interaction V(F). La

condition de résonance s’écrit, en termes énergétiques **°;

E;-EM =gl . | ©9)

ou EI™ est 1’énergie translationnelle de la particule piégée. Dans I’expression (9),
les indices m et n signifient que I’atome est piégé via le vecteur Gp,. L’atome

oscille perpendiculairement & la surface avec I’énergie ). Parallélement 4 la
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surface, le mouvement de I’atome est décrit par une onde de Bloch. 11 voyage le
long de la surface avec une vitesse supérieure 4 sa vitesse initiale; puis, aprés un
certain temps, il est renvoyé dans la phase gazeuse par un second processus de
diffraction.

Le vecteur Gmn qui est I’acteur de la transition résonnante correspond a un
canal de diffraction (m,n) asymptotiquement fermé a cause de la loi de conservation
de I’énergie. Ainsi, une résonance d’adsorption sélective induit un état de
diffraction intermédiaire de longue durée de vie. L’existence de cet état
intermédiaire a une forte influence sur la distribution asymptotique des intensités
dans les canaux de diffraction ouverts.** Expérimentalement, on constate une
brusque variation de I’intensité du pic spéculaire ou d’un pic de diffraction lorsque
I’on change un peu les conditions d’incidence. Cette signature peut étre un
maximum, un minimum ou une courte oscillation; sa position est associée au vecteur
Gy €t & I’énergie d’état 1i¢ €T de la résonance.

Ceci fournit une méthode expérimentale trés utile pour déterminer les
énergies des états liés d’un systéeme {atome + surface}.”’5 32 Généralement, on
mesure I’intensité du pic spéculaire en faisant varier continiment 1’angle de

diffusion azimutal ¢. Lorsqu’une structure apparait, on lui attribue un vecteur Gmn

et une énergie d’état 1ié €, tels que la relation suivante soit vérifiée:
- S SRV 10
i~ 2H( i+Gmn)” =8y (10)

Cette expression simple constitue 1’approximation d’ordre zéro de 1’équation
exacte (9), car on néglige ’effet de I’ondulation de la surface sur le mouvement de
I’atome adsorbé. )™ est remplacé par €, qui correspond & une énergie d’état lié de
Voo(2), le potentiel moyenné latéralement (voir § 2.b.). D’autre part, on considére
que I’atome se déplace le long de la surface comme une particule libre d’énergie
ET" = %ﬁ-(ﬁi +(4}mn)2 . L’expression (10) n’est précise que lorsque I’ondulation
de la surface est faible. Pratiquement, pour des systémes dont 1’ondulation ne peut
étre négligée, elle permet de caractériser les résonances observées dans les courbes
d’intensité de diffusion, et de donner une estimation grossiére des €nergies d’états
liés de Vo()(Z).

Un calcul de diffusion quantique prend naturellement en compte les
résonances de type DMSA. Avec un potentiel d’interaction suffisamment précis, on
peut reproduire la position des structures observées dans la courbe de 1’intensité
spéculaire en fonction de ¢.”°* Ceci constitue une méthode fiable pour tester la
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validité¢ d’un modé¢le d’interaction He/surface. En ce qui concerne la forme des
structures de résonance, elle est sensible a la diffusion inélastique, d’autant plus que
les échanges thermiques sont amplifiés lorsque ’atome est adsorbé sélectivement
car il voyage un certain temps le long de la surface.”

4- b) Adsorption sélective induite par transfert de phonons

Nous abordons rapidement le cas ou I’hélium subit une adsorption sélective
via un transfert de phonons avec la surface. Un tel processus est identifiable dans le
spectre de temps de vol des intensités de diffusion, car le signal est amplifi¢ a une
énergie Er donnée. Ainsi, on a observé des structures dans le signal in€lastique issu
d’expériences de diffusion He/surface, quit ont pu étre clairement interprétées
comme la signature de processus PMSA 4 un phonon.’® La désorption de I’hélium
peut se faire par annihilation de phonons, mais elle peut étre le résultat également
d’un transfert diffractif. En fait, tous les processus combinant diffraction et transfert
d’énergie thermique sont possibles Y. DMSA + désorption inélastique, PMSA +
désorption diffractive, DMSA + transfert de phonons + désorption diffractive.
L’hélium diffusé dans ces conditions contribue a I’intensité inélastique.

5. Surfaces désordonnées

Le domaine d’application le plus récent - et sans doute le plus prometteur - de
la diffusion de I’hélium est ’étude du désordre en surface.*’’™ Une surface
cristalline n’est jamais parfaitement ordonnée, car elle comporte des défauts qui
détruisent localement ses propriétés de périodicité. Comme le montre le schéma ci-
dessous, il peut s’agir de défauts de structure: adatomes, lacunes, marches, etc. Ces
imperfections du réseau cristallin existent toujours (en densité croissante avec la
température) car ils sont inhérents a 1’équilibre thermodynamique de la surface.*
Les défauts peuvent aussi étre de type chimique, lorsque des impuretés atomiques ou
moléculaires s’adsorbent. '

La présence de défauts modifie certaines propriétés de la surface. Il est
reconnu notamment qu’ils jouent un rdle majeur dans les réactions chimiques en
surface.®! L’étude des défauts de surface est donc justifiée et, depuis une dizaine
d’années, les travaux expérimentaux et théoriques sur ce théme se sont multipliés.
La technique de sonde par jet d’hélium s’est avérée étre un outil trés performant
pour déterminer la géométrie et la distribution statistique des défauts. La diffusion
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de ’hélium est également de plus en plus utilisée pour contréler les phénoménes de
croissance de cristaux.”’

marche coin adatome lacune flot

|/

L=

'

Figure 4: Schéma représentant les différents types de défauts de structure du réseau cristallin (les
atomes sont représentés par des cubes).

5- a) Influence du désordre sur la diffusion

Lorsqu’un atome d’hélium est diffus¢ par une surface désordonnée,
Pintensité de diffusion élastique n’est plus cantonnée aux pics de diffraction de
Bragg. On obtient une intensité de diffusion "diffuse", c’est-a-dire répartie dans

tout ’espace. Tout se passe comme si on était en présence d’un continuum d’états

de diffraction * (si a, — o alors 2% —0). On peut a priori séparer 1’intensité
X ay p 1%

élastique en deux contributions distinctes 63-63,

- la contribution cohérente qui correspond & la diffusion diffractive sur la
portion périodique de la surface,

- la contribution incohérente qui est liée au désordre de la surface.

La diffusion inélastique produit également un signal incohérent "diffus", mais on
peut le séparer du signal incohérent élastique en effectuant des mesures de temps de
vol sur les particules diffusées.®"®® L’intensité incohérente, dans ce chapitre, ne
concerne que le signal élastique.

Il faut noter que si des défauts de méme nature forment un réseau périodique
partiel sur la surface cristalline, on observe un signal diffractif caractéristique de ce
résean.’>*"®  Cependant, la majorité des études réalisées sur les surfaces
désordonnées concernent des défauts distribués au hasard et/ou isolés les uns des
autres.>'>"" Ces études peuvent étre réparties en trois thémes distincts que nous
abordons briévement dans la suite de ce paragraphe.
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5-b) Application a I’étude du désordre en surface

* Atomes ou molécules adsorbés sur un substrat

Considérons le cas ou des impuretés (atomes ou molécules de méme nature)

sont adsorbées sur un substrat avec un taux de recouvrement t. T correspond au
pourcentage de sites d’adsorption occupés; il peut €tre contrdlé expérimentalement.
Souvent, on travaille a faible taux de recouvrement. De cette maniére, les particules
adsorbées sont isolées les unes des autres du point de vue de la diffusion et les
amplitudes de diffusion en provenance de chaque particule adsorbée s’additionnent
de fagon incohérente. La distribution des intensités observée rend compte des
caractéristiques de chaque particule individuellement. On obtient ainsi des
informations sur la géométrie et le positionnement de 1’adsorbat vis-a-vis du
substrat.2>%%7""7* ] semble que la forme de I’ondulation que représente la particule
adsorbée puisse étre déterminée 4 0.1 A prés environ.”” Malheureusement, peu de
travaux ont été réalisés jusqu’a présent du fait de la difficulté que représente ce type
d’étude aussi bien sur le plan expérimental que sur le plan théorique. Ce domaine
est appel€ a se développer dans le futur.

Une autre démarche expérimentale, plus répandue, consiste a mesurer les
variations d’intensité du pic spéculaire en fonction de 1. Lorsque le substrat est une
surface quasiment plate (comme c’est le cas pour Pt(111)), ’adsorption d’impuretés
conduit a une chute dramatique de I’intensité spéculaire. De 14, on introduit le
concept de section efficace de diffusion pour un atome ou une molécule adsorbée de
facon isolée, en analogie avec les collisions en phase gazeuse.”® Les sections
efficaces obtenues sont étonnamment grandes: de 1’ordre de 100 A” pour Xe, CO ou
NO. Lorsqu’on augmente 1, il y a recouvrement des sections efficaces; le
comportement de 1’intensité spéculaire en fonction de 1 renseigne alors sur la nature
des interactions entre les impuretés. 77

La notion de section efficace s’applique & tous les défauts de nature chimique
(atomes, molécules, agrégats), et aussi aux défauts structurels (lacunes, bords de
marche), sur n’importe quel type de surface.®®”®®! D’une maniére générale, ces
sections efficaces sont importantes, car ’hélium qui sonde la surface est sensible a
I’attraction a longue portée d’un défaut localisé sur un substrat.
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* Surfaces comportant des marches réparties au hasard

Une marche mono-atomique positionnée au hasard sur une surface métallique
constitue un défaut linéaire. La diffusion sur le bord de la marche induit un signal
incohérent "diffus". En I’analysant, il est possible de définir par exemple quelle est
I’inclinaison du bord de la marche.”® La diffusion incohérente est accompagnée
d’une chute de I'intensité spéculaire et on peut attribuer a la marche une section
efficace de largeur égale & 12 A environ.®

L’atténuation du pic spéculaire peut avoir une autre origine que la diffusion
sur le bord des marches. En effet, des marches réparties au hasard sur une surface
produisent un effet d’¢€largissement des pics de diffraction, qui s’accompagne d’une
chute d’intensité de ces pics.*> Ceci est une conséquence des effets d’interférences
qui ont lieu entre les amplitudes diffusées par les diverses terrasses qui constituent la
surface. L’élargissement des pics est nul pour des conditions de diffusion en phase,
et maximal pour des conditions de diffusion en opposition de phase. Cette propriété
fournit un moyen trés simple d’estimer la densité des marches présentes sur une
surface, ¢’est-a-dire pour vérifier son degré de perfection.’’

* Croissance épitaxiale de cristaux

La diffusion de I’hélium est utilisée pour étudier la croissance épitaxiale des cristaux
en fonction du temps de dépét. Lors du processus de croissance, la surface d’un
monocristal est constituée de domaines de différentes hauteurs séparés par des
marches mono-atomiques.* 1l s’agit donc d’une surface désordonnée de méme
nature que dans le cas traité précédemment, et les mémes conclusions s’appliquent.

Une évolution oscillante de D’intensité spéculaire en fonction du temps de
déposition est la signature d’une croissance couche par couche. Au contraire, une
évolution exponentielle décroissante est le signe que les atomes déposés s’empilent
en formant une structure tridimensionnelle.®* Pour une diffusion en phase,
I’évolution du pic spéculaire est la conséquence de la diffusion incohérente sur les
bords de domaines, sur des ilots ou bien sur des agrégats.

6. Conclusion
La diffusion de I’hélium fait partie des techniques les plus performantes pour

sonder les surfaces a I’échelle atomique. Il existe d’autres techniques bien connues
telles que la diffraction d’électrons lents ou la microscopie par effet tunnel."*>*’
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Dans les expériences de diffraction d’€lectrons lents, un faisceau d’¢électrons
d’énergie E; =10-1000 eV est envoye sur la surface pour la sonder. La détection des
particules diffusées est aisée, mais |’interprétation des intensités mesurées est
compliquée car les électrons pénétrent dans le cristal sur une épaisseur de 3 ou 4
couches d’atomes, si bien qu’ils subissent des collisions multiples. Au contraire, les
atomes d’hélium sondent en douceur la premiére couche d’atomes de la surface, et
la trajectoire de la collision est souvent simple. On peut dire que, de maniére
générale, la diffusion de 1I’hélium est mieux adaptée que la diffraction d’électrons
lents pour étudier les défauts de surface ou les monocouches adsorbées.

A Tinstar de la diffusion de I’hélium, la microscopie par effet tunnel est trés
utilisée pour €tudier les défauts de surface. Elle est capable de fournir une image
précise d’un adsorbat ou d’une imperfection du réseau cristallin, mais tous les types
de défaut ne sont pas identifiables. Par ailleurs, cette technique a deux limitations
majeures: elle ne s’applique qu’aux surfaces conductrices et elle ne donne pas une
image en temps réel de la surface. Par diffusion de 1’hélium, on obtient des
renseignements sur la géométrie et la distribution statistique des défauts, sur
n’importe quel type de surface et en temps réel.

Les avantages de la diffusion de ’hélium pour sonder les surfaces ne sont
plus a démontrer.* Malgré tout, des progrés sont souhaitables, tant sur le plan
expérimental que sur le plan théorique, afin d’exploiter pleinement le potentiel de
cette technique.
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CHAPITRE Il

FORMALISME QUANTIQUE DE LA DIFFUSION
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FORMALISME QUANTIQUE DE LA COLLISION

Nous allons considérer la diffusion élastique d’atomes d’hélium sur une
surface cristalline rigide. Le but des formalismes qui ont €té¢ développés est de
déterminer la distribution angulaire des intensités de diffusion. Si la surface est
périodique, la diffusion est diffractive et on évalue les intensités de diffraction,
c¢’est-a-dire, les probabilités de transition dans les différents états de diffraction du
systéme. Si la surface est désordonnée, on a affaire & un continuum d’états de
diffraction et les mémes principes de calcul s’appliquent. Dans la suite, nous
envisageons le cas de la diffusion sur une surface périodique en gardant en mémoire
que le cas de la diffusion sur une surface désordonnée est trait€ de la méme fagon.

L’évaluation exacte des intensités de diffusion implique un traitement
quantique qui repose sur la résolution de 1’équation de Schrodinger."* Un grand
nombre de méthodes approchées sont disponibles et donnent de bons résultats pour
des conditions de diffusion particulieres. La plus répandue est la méthode du mur
dur (Hard Wall en anglais). Le potentiel d’interaction He/surface est représenté par
une barriére infinie, ondulée dans le plan de la surface. Avec ce modele
d’interaction, les intensités de diffusion sont calculées simplement. Dans 1’annexe
A attachée a ce chapitre, nous rappelons bri¢vement les principes de cette méthode,
ainsi que les limites de son utilisation.

Parmi les méthodes quantiques exactes, essentiellement deux approches ont
été¢ développées: la méthode variationnelle ou Close-Coupling et la méthode des
paquets d’ondes quantiques dépendante du temps. Les formalismes et les avantages
respectifs de ces deux méthodes sont explicités dans ce chapitre.

Dans la méthode Close-Coupling, comme dans la méthode des paquets
d’ondes dépendante du temps, I’équation de Schrodinger est résolue numériquement
grice a une représentation matricielle du hamiltonien dans I’espace de Hilbert. Le
hamiltonien H(T) du systtme {atome + surface} est la somme de !’opérateur

2
d’énergie cinétique, Hy(7) = -g—uwz, et du potentiel d’interaction V(T) entre

I’atome et la surface. Comme nous I’avons vu au chapitre précédent, V(f) est
périodique dans le plan de la surface, de période correspondant aux dimensions de
la maille élémentaire de la surface (voir Chap L., § 2.b.).

Etant donné que la surface est supposée rigide, la fonction d’onde de I’atome
diffusant est équivalente a la fonction d’onde du systéme total {atome + surface}.
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On désignera par y(T, t) la fonction d’onde dépendante du temps de I’hélium, et par
y(T) sa fonction d’onde indépendante du temps.

A.METHODE VARIATIONNELLE

L’approche Close-Coupling est la premieére méthode exacte utilisée pour
traiter les collisions d’atomes ou de molécules avec une surface cristalline.” C’est
une méthode indépendante du temps dont le point de départ est I’équation de
Schrédinger sous sa forme stationnaire:

[Ho(7) + V() - E] w(T) =0 (1)
24 . . ; n? 2 n2 2 . . .
L’énergie de collision E est égale a n ki = n k¢“. L’€quation (1) est résolue

par la méthode variationnelle explicitée ci-apres.
A.l. Obtention d’un systéme d’équations couplées

Considérons le cas a une dimension, ou le hamiltonien et la fonction d’onde
dépendent de la variable scalaire r. y(r) est développée sur une base orthonormale
tronquée {¢;(r)}y appelée base spectrale:

N
w(n) =2ci;(r) ©)
j=1

Siles ¢ j(r) sont les fonctions propres de I’opérateur d’énergie cinétique, la matrice

représentative de Hy dans la base spectrale, HSC, est diagonale. L’équation (1)

s’écrit sous une forme matricielle *:
[HSC + V€ —ENy“=0 (3)

ou ch correspond au vecteur d’état représentatif de y dans la base spectrale, et [
est la matrice identité. Dans I’approche variationnelle, les éléments matriciels Vjic

du potentiel sont évalués par des intégrales:

VE = o5V e dr )
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L’équation matricielle (3) aboutit a un syst¢éme de N équations couplées a résoudre.
A.2, Application a la diffusion atome/surface

Lorsque ce formalisme est appliqué a la diffraction, on doit considérer un
probleme a trois dimensions, correspondant aux trois directions d’éspace X, y, z. Les

-~ 2
fonctions propres de 1’opérateur d’énergie cinétique Hy(k) = Z—u- k? sont les ondes

planes eik'f, avec k = (kx,ky,kz) et T = (X,y,z). On va donc travailler dans la

ik 7 2
base des ondes planes ¢(T) = elk'r, ou la matrice H{C est diagonale et vaut %I k2

en chaque point k considéré.

Selon ky et ky I’énergie de la particule qui diffuse est quantifiée. Ceci est
une conséquence directe de la périodicité de la surface cristalline dans le plan (x, y).
La fonction d’onde w(T) se décompose naturellement comme une somme discréte

d’ondes planes correspondant aux états de diffraction | m) et |n). On définit ainsi
une base des ¢tats de diffraction a partir des fonctions de Fourier :

ikj +mg 5)x el(kly +Ilay)y

|m) = N et 1n)=—'—\/z——;‘—— (%)

1 1 . L .
Les facteurs ——= et ——= proviennent de la normalisation de ’onde plane suivant x
Jax /ay

et suivant y aux dimensions de la maille €lémentaire (a5, ay) de la surface. L’état

de diffraction | mn) = | 00) correspond au canal de diffusion spéculaire.

Le développement (2) de y(T) adapté pour traiter la diffraction sur une
surface correspond donc 4 la forme de Bloch suivante!

i(Ki +émn)§

W(E) = 2 Xmn(2) Nm - ®
mn X7y

ou ¥mn(z) est la fonction d’onde associée au canal (m, n). Avec ce développement,

I’équation matricielle (3) conduit au systéme de N équations couplées suivant:
82 42 B2 = .
5737 * 27 Gmn +KD? ~ Eltmn(@ + 2 Vi i (@ A =0 (D)

m'n’,mn
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ou N est le nombre total de canaux de diffraction considérés dans le calcul. Les

termes Vmnm'n’(z) sont calculés préalablement en appliquant la formule donnée
en (4):

an,m'n'(z) = ;};_yj‘e—iGmn'RV(f)eiGm'n"Rdﬁ (8)

Lorsque le potentiel V(T) est décomposé en termes de série de Fourier (suivant
Iexpression (5) du chapitre I), ce calcul est simple puisque 1’équation (8) est
équivalente a 5.

Vi, m'n'(2) = V(m—m‘)(n—n‘)(z) ©)

A.3. Calcul des probabilités de diffusion

Connaissant les conditions aux limites qui s’appliquent aux fonctions
¥mn(Z), on peut résoudre le syst¢éme d’équations (7) par une procédure numeérique.

Les fonctions d’onde asymptotiques ¥mn(z —>0) pour les canaux ouverts s’écrivent
comme la somme d’une onde entrante et d’une onde sortante diffusée :
ik : ki, | ikg .
Xz %) = Smmgo e 2 % + e

z

Smn,00 (10)

ou, par convention, kiz <0et kuZ 0. A partir des éléments Smn o0 de la matrice de
diffusion S, on calcule aisément les probabilités de transition dans chaque canal de
diffraction:

Pron = | Smnyo0 [ (11)

Les solutions asymptotiques (10) sont obtenues en intégrant le systéme
d’équations couplées de proche en proche, depuis un point z; & I'intérieur du mur

répulsif de I’interaction ou Ymn(z1) — 0, jusqu’a un point zjjm situé dans la région
asymptotique.

A4, Le coiit numérique

Le défaut intrinséque de la méthode Close-Coupling est qu’elle oblige a
calculer tous les éléments de la matrice S pour résoudre le systeme d’équations

couplées, alors que seule la colonne des éléments Smp oo @ un sens physique. De ce
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fait, ’effort numérique est proportionnel 4 N°, N étant le nombre total des canaux
pris en compte. Cette méthode est mal adaptée pour traiter un probléme ou N est
grand. Le nombre de canaux a prendre en compte devient important dans les
situations suivantes :

- Pondulation de la surface est forte et/ou I’énergie de collision est
élevée, sibien que beaucoup de canaux de sortie sont peuplés;

-I’interaction entre ’atome et la surface comporte un puits attractif
profond (qui peut induire de nombreuses résonances d’adsorption sélective), en
conséquence, beaucoup de canaux de diffraction fermés doivent étre introduits dans
le calcul;

- la surface est désordonnée et, de ce fait, on a affaire a un continuum
de canaux de diffraction.

Pour ces situations, la méthode des paquets d’ondes dépendante du temps
devient avantageuse, voire la seule utilisable. En effet, pour cette méthode, ’effort
numérique est au pire proportionnel 4 N2, si bien que le gain de temps de calcul est
considérable par rapport a la méthode des équations couplées lorsque N est grand.

B. METHODE DES PAQUETS D’ONDE DEPENDANTE DU TEMPS

La méthode des paquets d’ondes dépendante du temps permet de simuler
I’évolution temporelle d’un systéme physique. Elle est employée lorsque les
processus physiques impliqués sont suffisamment rapides. Le fait de pouvoir
visualiser la fonction d’onde au cours du temps est un avantage pour |’ interprétation
des calculs.® L’introduction de I’algorithme de transformée de Fourier rapide par
R. Kosloff et D. Kosloff ® a marqué une étape importante du développement de
I’approche dépendante du temps. Ceci a permis la réalisation de nombreuses
simulations de collisions atome/surface °° et molécule/surface '"2*.

Contrairement a la méthode Close-Coupling, le formalisme repose sur
I’équation de Schrodinger dépendante du temps >2°;

in 9 (7, 1) = H(E)W(E.) .12

Pour résoudre cette équation, la fonction d’onde y(T, t) est propagée sur une grille
de points tridimensionnelle qui représente I’espace des coordonnées (X, y, z). Nous
allons détailler les principes du calcul de diffusion. Nous verrons d’abord comment
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sont traitées les coordonnées spatiales et ensuite, comment est effectuée la
propagation temporelle. Nous aborderons 4 la fin la question du colit numérique du
calcul.

B.1. L’approche pseudo-spectrale

La méthode pseudo-spectrale a pour but le calcul de ’action du hamiltonien
H(T) sur la fonction d’onde (T ) (on considére ici que I’on a affaire 4 une fonction
d’onde indépendante du temps étant donné que la coordonnée temporelle est traitée
a part). Elle a le mérite d’éviter le calcul fastidieux des intégrales de potentiel
définies par l’équation (8) (voir § A.l.), ou de mani¢re équivalente, la
décomposition en série de Fourier. Par ailleurs, elle nécessite un effort numérique
proportionnel a NlogN, ce qui correspond a la limite inférieure théorique pour le
traitement quantique de la collision.?7?®

Comme on I’a vu précédemment, le hamiltonien est la somme de 1’opérateur

d’énergie cinétique Ho(T) et du potentiel d’interaction V(7). Le principe de
Papproche pseudo-spectrale consiste a évaluer indépendamment Hy(T )y(T) et

V(T ))y(T) dans deux systémes de représentation différents pour la fonction d’onde,
de telle sorte que ’on travaille toujours dans la représentation qui diagonalise
I’opérateur.”>*® La fonction d’onde est transférée d’une représentation & 1’autre par
une transformation unitaire T.

L’opérateur Hy est diagonal dans la base spectrale déja définie dans le cadre
du formalisme Close-Coupling. Dans le contexte de la méthode de transformée, la
base spectrale est appelée Représentation en Base Finie ou FBR (Finite Basis
Representation) *, par opposition 4 la représentation Close-Coupling (voir § A.L.).
Quant au potentiel d’interaction V du systeme, il s’agit d’un opérateur local dans
P’espace des distances T. Aussi,.la représentation qui diagonalise V correspond a
une discrétisation de I’espace des coordonnées (X, y, z); on I’appelle Représentation
a Variables Discrétes ou DVR (Discrete Variable Representation) *. Dans la suite,
nous présentons le formalisme général FBR-DVR dans le cas a une dimension,
avant de [’appliquer au cas a trois dimensions de la diffusion atome/surface.

B.1- a) Définition générale des représentations en base finie et a variables discretes

On considére que la fonction d’onde, prise au temps t, ne dépend que d’une
coordonnée d’espace r. Comme dans le cadre de ’approche Close-Coupling, la
fonction d’onde y(r) est développée sur la base spectrale {d)j(r)}N:
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N
W) =2 cih;(r) (13)

=1

Ce développement constitue la représentation de la fonction d’onde dans la FBR.
On désigne par \UF BR 1e vecteur représentatif de la fonction d’onde dans la FBR,
constitué par les coefficients ¢; du développement.

A partir des N fonctions ¢j(r) de la base spectrale, on construit une nouvelle

base {I'y(r)}y de la fagon suivante 2830,
N N .
Ty (r) = ZIT;¢j(r)= ZIJ&Zd»J-(rmj(r) (14)
j= j=

ou mq est le poids de quadrature associ€¢ au point ry. Les coefficients Tj+a
représentent les éléments de la matrice de transformation T qui permet de définir la
base {I'q(1)}y

En choisissant pour {rq, ®¢}y une quadrature de Gauss adaptée , c’est-a-dire

une quadrature qui respecte I’orthonormalité des fonctions d)j(r) de la base spectrale,

on obtient :

N
[THT]je = 200N (T) = 8 (15)
=1

De plus, si [TT+]aB = Oqp, alors la matrice T représente une transformation unitaire
et les fonctions [o(r) forment une base orthonormale de I’espace décrit par la
coordonnée r. On montre que les I'y(r ) sont les fonctions propres de 1’opérateur

coordonnée r, de valeurs propres ro,. On a ainsi réalisé une discrétisation de I’espace
de la vaniabler.

La fonction d’onde, développée sur la base {I'o(r)}y, s écrit:

N
w(r) = glwaram avec Vg = V0, W(r,) (16)

Ceci définit la Représentation en Variables Discrétes ou DVR de la fonction d’onde,

associée a la FBR. Les valeurs yg, obtenues en chaque point ry, sont les €éléments

du vecteur représentatif de la fonction d’onde dans la DVR, noté \yDVR. La
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transformation T connecte la FBR et la DVR: \_UDVR = T\UFBR- ou de manieére
FBR _ T+WDVR

ou I’autre des représentations.

équivalente: y . Il est possible de travailler indifféremment dans [’une

B.1-b) Calcul de H(r)w(r)

Dans la FBR, la matrice représentative de ’opérateur d’énergie cinétique,
HEPR est diagonale (H§Rest équivalent 2 HSC de ’équation (3) du § A.1.). De
ce fait, I’évaluation de l’action de H, sur la fonction d’onde est facile et peu

coliteuse.
Au contraire, la matrice représentative du potentiel V n’est pas diagonale

dans la FBR, et il est nécessaire d’évaluer ses ¢lements VJF,?R. On peut appliquer la

méthode variationnelle et calculer 1’intégrale:
VEBR = Jo3(V(D)oy(r) dr (17

Mais, dans le cadre du formalisme FBR-DVR, on remplace cette intégrale par une
sommation finie **!:

N
Vieh = lead»}(ra)\f(ra)m(ra) (18)
o=

Cette expression s’écrit de fagon équivalente sous la forme:
VBR = 77y PVRT (19)

PR est la matrice représentative de V dans la DVR. Les ¢léments de VPVR

ouV
correspondent simplement aux valeurs du potentiel aux points {rq}, de la
quadrature, 1.e., Vo?g R= V(ry) dop.

En résumé, évaluer I’action du hamiltonien sur la fonction d’onde revient a
calculer I’expression matricielle suivante **:

HFBR \VFBR - (HgBR+ T+VDVR T ) WFBR (20)

Deux méthodes sont possibles pour déterminer le terme d’énergie potentielle. Une
premiére méthode consiste a calculer explicitement les éléments de la matrice de V

dans la FBR, a I’aide de 1’équation (18).**%** 11 suffit ensuite de faire agir VR sur

\uFBR. Globalement, le colt numérique croit proportionnellement a N? la
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deuxi¢éme méthode est ’approche pseudo-spectrale, qui consiste a effectuer

+¢,DVR T)WFBR 9,10.

Popération (T V en trois étapes distinctes

FBR
afin

1- on fait agir la transformation T sur la fonction d’onde y
d’exprimer celle-ci dans la DVR,
2 - on applique I’opérateur diagonal VPYR 3 1a fonction d’onde,

3- on ramene la fonction d’onde résultante dans la FBR grace & la
transformation T~
Ainsi, on remplace une multiplication matricielle par deux transformations entre la
FBR et la DVR. Ceci se révéle avantageux en présence d’un algorithme de
transformée rapide, proportionnel a4 NlogN au lieu de N2, D’autre part, dans un
probléme multidimensionnel, ’effort numérique ainsi que le stockage mémoire
requis sont optimisés du fait que l’on travaille toujours avec des opérateurs
diagonaux.
NB: L’action du hamiltonien sur la fonction d’onde peut étre évaluée aussi bien
dans la FBR, comme le montre ’expression (20), que dans la DVR ou I’on dispose
d’une expression équivalente:

HPOVR yPVR _ (THEBR T* | yDVR ) DVR @1)

Cependant, en choisissant de travailler dans la FBR, on bénéficie des avantages
qu’apportent un traitement asymptotique simplifié (voir § B.5.c.).

B.1- ¢) Application 2 la diffusion atome/surface

Revenons a présent au probleme a trois dimensions de la diffusion d’un
atome sur une surface. La généralisation du formalisme FBR-DVR au cas a
plusieurs dimensions ne présente pas de difficulté. La FBR globale est constituée
d’un produit direct de FBR a une dimension, et il en est de méme pour la DVR. La
matrice de transformation est un produit de matrices de transformation a une
dimension.

Dans I’espace des impulsions k= (kx, ky, kz), ’opérateur d’énergie cinétique
: ht 2 02 12 :
vaut: Ho(ky ky k) = ﬁ(kx +ky +k3) et ses fonctions propres sont les ondes
- . lk . .
planes elk.r — 1kx.xe y yelkz.Z.
associe une FBR a une dimension. Par exemple, pour la translation suivant x, on

A chaque degré de liberté translationnel, on

définit une base spectrale {d)}‘}nxformée de nyx fonctions de Fourier normalisées:
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iky..x
e ! . .
¢3‘(x) = \/a— . On définit de fagon €quivalente une base spectrale {d)i}ny avec
X

ik, .y
e Yx ..
oL(y) = \/-5— pour la translation suivant y, et une base spectrale {d)lz}nZ avec
Y

ik, .z
e
of(z) = pour la translation suivant z.
vLz

Dans la base spectrale a trois dimensions {d)}‘,d)z,d)lz}nx,ny’nz, I’opérateur

d’énergie cinétique est diagonal et ses éléments sont:

FBR 2 2 2 2
Ho™ jayier = 20 (Kx, 0 + Ky S + K 01)  (22)

L’ensemble des valeurs discrétes {kxj,ky ’kzl}nx ny,n, constitue une grille
K 2 ’

tridimensionnelle de I’espace des impulsions k. Elle doit étre choisie de telle sorte
que I’énergie du systéme au cours de la collision soit correctement représentée.

La quadrature de Gauss adaptée au cas des fonctions de Fourier est
équivalente a la régle trapézoidale, c’est-a-dire que selon chaque direction, les points
de quadrature sont régulierement espacés et de poids identiques. La transformation
qui fait passer de la FBR & la DVR est une transformation de Fourier a trois

dimensions. La matrice de transformation T est €gale au produit matriciel: FxFyF,

ou Fy, Fy et F, désignent respectivement les matrices de transformation de Fourier a
une dimension selon x, y, et z respectivement. Dans un repére (x, y, z) orthonormé,

les transformations Fy, Fy et F, commutent, mais leur ordre retenu, T = FxFyF,,
permet d’appliquer un traitement asymptotique simplifi¢ (voir § B.5.c.).

Le long de I'axe x, par exemple, les ny points de la quadrature sont

réguliérement répartis sur le segment de longueur ax considéré, et le poids associé a

chaque point est égal a i—x. D’apres la formule (14), les éléments de la matrice de

passage F; sont?:

N e—ikxj.xa
Prie = T @)

L’ensemble des points de quadrature, i.e., {Xy, g, ZY}nx,ny,nz , représente

une grille tridimensionnelle de I’espace des distances. On est donc amené a
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travailler avec deux grilles de points: une grille dans ’espace des impulsions
associée a la FBR, et une grille dans I’espace des coordonnées associée a la DVR.
Ces deux grilles ne sont pas indépendantes, mais elles sont reliées par une
transformation de Fourier. Dans la DVR, la matrice représentative du potentiel
d’interaction V du systeéme est diagonale (voir § B.1.b.), et ses éléments s’écrivent:

Vabrorpy = V(Xas ¥p 1) daa’ 3pp* By (24)

Dans le cadre du formalisme FBR-DVR appliqué a la diffusion, 1’équation
(20) devient:

HPRYPR = (HEPR + F B F VPVREF F )y™R (25)

Soit N = nxnyn, le nombre total de points de grille, le calcul de I’action du

hamiltonien sur la fonction d’onde se résume donc a:

FBR, FBR
0

- 2 opérations de multiplication vecteur-vecteur pour évaluer Hy™ v et

VDOVRYPVR ' soit 2N multiplications;

- 6 transformations de Fourier & une dimension pour faire passer la fonction
d’onde de la FBR vers la DVR et vice versa, ce qui constitue I’essentiel de I’effort
numerique. Grice a I'utilisation de 1’algorithme de transformée de Fourier rapide
ou FFT (Fast Fourier Transform), on obtient un colit numérique qui varie comme
Nlog N.

B.2. Choix de la grille des impulsions et de la grille des coordonnées

La grille de points dans I’espace des impulsions, et celle dans I’espace des
coordonnées, doivent étre adaptées au probleme physique traité. Comme on I’a vu
au paragraphe précédent, les deux grilles ne sont pas indépendantes: choisir I’'une
revient a choisir ’autre.

On désigne par Ak, Aky et Ak, les espacements de la grille des impulsions
respectivement selon ky, ky et k. Les points {kxj, ky. ., kzl}nx,ny,nz utilisés dans le

calcul de diffusion sont définis de la fagon suivante:

Ky = (j- 3 - DAky, Aky = %‘ i=1,..ng
n
ky = (k=5 - DAky, Aky=§y—", k=1,.ny (26)
kg = (=% -DAk,, Ak, = i— 1=1,..n,
Z
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Les points {kxj, ky,(}nx,ny de la grille correspondent aux vecteurs Gp,, du réseau
réciproque de la surface cristalline. Si on choisit K;, le vecteur d’onde initial
paralléle a la surface, comme un vecteur du réseau réciproque, ¢’est-a-dire:

i 2 2
Ki=(mog -nog, @7

alors {kx, kyx}nx,ny coincident avec les canaux de diffraction (m, n). Autrement

dit, les fonctions propres {d)}‘}nx et {d)z}ny de la base spectrale représentent les états

de diffraction | m) et | n) de la particule, qui s’écrivent:

if(mo-+m) 2] RE +n)gE
lm)=—————— et |nj=—Ff1— 28
- = 28)

Le nombre de canaux (m, n) inclus dans le calcul est fixé par ny et ny. Tous les états
de diffraction couplés au cours de la diffusion doivent étre pris en compte. Le
probléme n’est pas énergétiquement quantifié dans la direction z comme il I’est pour

les directions x et y. L’espacement Ak, de la grille selon k, doit étre suffisamment

petit, et le nombre de points n; doit étre suffisamment grand, pour assurer la
convergence du calcul.

La grille ainsi définie dans ’espace des impulsions est associée par
transformation de Fourier & une grille spatiale réguliere, d’espacements Ax, Ay et Az

respectivement selon les axes x, y et z. Les points {xq, yp, ZY}nx,ny,nz constituant

cette grille sont les suivants:
X = (00— DAx, Ax=;‘;, oa=1,.,nx

a
yg = (B - DAy, Ay=-,§, B=1,..ny (29)

L
Zy =271 + (y-DAz, Az= n—z y=1,..nz
yA

Dans le plan (%, y), la grille a les dimensions de la maille élémentaire de la surface.
Selon I’axe z, la grille a une longueur L., a partir du premier point z;. Les

paramétres L et z) doivent étre choisis de telle sorte que la grille englobe la zone
d’interaction du potentiel V(T), plus une portion de zone asymptotique. Un
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exemple de grille spatiale, avec la grille réciproque associée, est représentée dans la

figure ci-dessous, dans le plan (X, y), avec ny = 5 et ny = 8.

ky
A A
ay """""""""""
0 > K
: 27
a ; Ak, ==L
Ay =“{;Z' I : I Y oay
—> X —
0 — ax . 2n
Ax =a'TX Akx - aX

Figure 1. Exemple de grille a deux dimensions, dans I’espace des coordonnées (a gauche) et dans
I’espace des impulsions (2 droite) .

La densité de la grille spatiale est directement reliée a I’énergie maximale
prise en compte dans le calcul, selon chaque direction respectiveme:nt.zé’27 Selon z,

par exemple, I'impulsion maximale repreésentee est: k, ~~=71-Xx5 =3-. En

pratique, ’espacement Az a une limite supérieure dans le calcul, au-dela de laquelle
les résultats divergent rapidement car tous les transferts d’impulsion selon z ne sont
pas correctement pris en compte.

A présent que nous avons vu comment sont traitées les coordonnées de translation
dans le calcul de diffusion, nous allons nous intéresser a la coordonnée temporelle.
Il s’agit de décrire 1’évolution de la fonction d’onde en fonction du temps.

B.3. Propagation de la fonction d’onde
La solution générale de 1’équation de Schrodinger dépendante du temps est:

—i1HAt
Wi, at) = e~ 3 w(7,0) (30)

43 Chap II



Le principe méthodologique consiste a définir la fonction d’onde initiale y(7,0) de
—iHAt
I’atome d’hélium et a faire agir sur elle ’opérateur d’évolution U(At) =e * , At

étant le temps total de la collision. Autrement dit, on fait propager une fonction
d’onde y(7,t) depuis la zone asymptotique du potentiel d’interaction a t = O,
jusqu’a son retour dans la zone d’interaction a t = At. De la fonction d’onde finale
(T, At), on tire les probabilités de transition Pmy dans chaque canal de diffraction
(m, n).

B.3- a) choix de la fonction d’onde initiale

La fonction d’onde au temps t, W(T, t), a la méme forme que I’expression (6)
donnée au paragraphe A.2., a condition de considérer des fonctions ¥, qui
dépendent du temps, soit:

. , 2
if(mg +m)%f—]x el[(no "‘n)ﬁ]y

WE ) = 2 X (2, 1) (1)
Y a B &

= men(za t) | mn)

Xmn(Z,t) représente la projection de la fonction d’onde sur I’¢tat de diffraction
| mn), a Pinstant t. A la fonction ¥ ,q(2,t) est associée par transformée de Fourier
une fonction Amn(kz,t), qui correspond a la distribution des impulsions selon kg,
pour le canal de diffraction | mn), a I’instant t. Initialement, seul I’état | mn) = | 00)
est peuplé et il reste donc a définir Ago(kz,0) ou, de facon équivalente ¥ 40(z,0). La
pratique courante est d’utiliser un paquet d’ondes gaussien de largeur finie selon k;
et selon z, si bien que I’évolution des deux distributions peut étre controlée
facilement au cours du calcul de collision’. On définit donc:

(5D +ik 4 2]

X00(2,0) = (32)

(27[62)1/4
Les paramétres z, et ¢ désignent, respectivement, la position moyenne et la demi-
largeur (déviation standard) de ¥ 0(z,0). La valeur de z, fixe le positionnement de
la fonction d’onde initiale dans la zone asymptotique du potentiel d’interaction V(7).

k, représente le vecteur d’onde moyen de la distibution initiale selon kg par

Zy
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convention, k, a une valeur algébrique négative. Dans la figure 2, une distribution

gaussienne !Aoo(kz,O)l2 est représentée, ainsi que la distribution réciproque

lxoo(z,0)>. L’étalement du paquet d’ondes dans I’espace des impulsions est
inversement proportionnel a I’étalement du paquet d’ondes dans 1’espace des
coordonnées.

Il faut noter que, contrairement a la méthode Close-Coupling, on travaille

2 . -
avec tout un domaine d’énergie de collision E = g_u (K +k 2)2, ou k; correspond

au domaine d’amplitude non négligeable de Apo(kz,0). Ceci constitue un point fort
de la méthode des paquets d’ondes dépendante du temps, car & partir du méme
calcul, on peut extraire plusieurs résultats correspondant & des conditions initiales de
diffusion différentes.

Une fois les conditions initiales définies, il reste a faire agir 1’opérateur
d’évolution U(At) sur w(7,0). La figure 3 schématise la situation du paquet d’ondes
initial au début de la propagation en direction de la surface. Lorsque la fonction
d’onde pénétre dans la zone d’interaction, définie par z < zy,, I’ondulation du
potentiel d’interaction a pour effet de coupler les états de diffraction. Le temps de
collision At doit étre suffisamment long pour que I’ensemble de la fonction d’onde
finale (T, At) se trouve dans la zone asymptotique apres diffusion par la surface.
Lorsque la zone asymptotique est atteinte, les états de diffraction ne sont plus

couplés entre eux et les distributions selon k, pour chaque état de diffraction | mn),
i.e., Amn(kz,At), sont stables. A partir des distributions Amn(kz,At) finales on déduit
les probabilités de transition Ppy.

11 est important que la grille de I’espace des coordonnées soit capable de
contenir I’ensemble de la fonction d’onde W(F,t) au cours de la diffusion®* A
cause du caractere périodique de la transformation de Fourier utilisée dans le calcul,
ona: y(X, v, z1, t) = ¥(X, y, Lz, t). Silinteraction n’est pas assez répulsive en z =
z1, la fonction d’onde "perce" le mur de potentiel de la surface et réapparait en fin
de grille. De méme, si la grille n’est pas assez étendue suivant z, la fonction d’onde
diffusée atteint son extrémité z = L, et se trouve réfléchie artificiellement vers la
région z < L,. Pour éviter des erreurs numériques, le point de départ z; et la
longueur L, de la grille doivent étre choisis de telle fagon que w(7,t) soit

négligeable aux extrémités de la grille au cours de la propagation , c’est-a-dire:

W(xa Y> AR t) = W(Xa Y: LZ> t) = O
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(unités arbitraires)

2 2
A (k |%,,(2:0)]
A, (k .0) Xool2:0)
A )
300 L 0.2 ¢
7 0.5}
200 | 2
g
.E
g 01¢f
9
100 L £
2 0.05+
Z
20
0 L ] ;k 0 ! |0 i L »
2 2.5 3 ) 3.5 4 z 10 15 20 25 30
(en bohr™) (en bohr)

Figure 2. Exemple de fonction d’onde initiale. Le paquet d’ondes initial dans
I’espace des impulsions, |A00(kz,0)!2, est centré en k, et a une largeur égale a é .Le

paquet d’ondes dans I’espace des distances, Ixoo(z,0)|%, est centré en z et a une
largeur égale a 2.

VOO(

propagation
vers la surface

MUR REPULSIF

ZONE
D'INTERACTION

Figure 3: Situation du paquet d’ondes initial dans I’espace des distances, au début

de la propagation.
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B.3- b) Algorithmes de propagation

Pour faire évoluer la fonction d’onde temporellement, on dispose d’une
variété d’algorithmes différents. *>>*37 IIs peuvent étre classés en deux familles:
les propagateurs & petits pas de temps et les propagateurs globaux.

Dans le cas des propagateurs a petits pas de temps, la fonction d’onde est
propagée de proche en proche avec un petit pas de temps dt. Dans ce but, on
effectue un développement limit¢ de I’opérateur d’évolution U(t) en fonction de dt.
Le propagateur est d’autant plus précis que 1’ordre auquel on se limite est élevé.
Parmi les propagateurs qui relévent de cette stratégie, le plus simple est celui qui
utilise un développement de Taylor au 2 ordre, appelé propagateur SOD (Second
Order Differencing scheme).”>’ Le principe de ce propagateur est détaillé dans
P’annexe B. Ce type d’algorithme peut étre utile pour traiter le cas d’un potentiel
dynamique V(T,t) (par exemple lorsque 1’on veut étudier une surface
_vibrante).15 163849 pour cela, la fonction d’onde est propagée en considérant que le
hamiltonien dépendant du temps ne varie pas sur un petit laps de temps dt.

Les propagateurs a petits pas de temps ont ’inconvénient de cumuler I’erreur
de propagation commise a chaque pas de temps. Aussi, lorsque 1’on a affaire 4 un
potentiel statique, on fait appel en régle générale a un propagateur global plus
efficace. Dans ce type d’algorithme, 1’opérateur d’évolution U(t) est développé en
série polynomiale en fonction d’un intervalle de temps At quelconque. La
propagation temporelle de la fonction d’onde peut se faire globalement, c’est-a-dire
en une seule étape.

Dans nos calculs, nous employons un propagateur global: le propagateur de
Chebychev. L’idée consiste & développer l’opérateur d’évolution en série de
polyndmes orthogonaux de Chebychev, notés Tp(x), xe[-1, 1]. L’emploi de ces
polyndmes oblige a renormaliser le hamiltonien du systéme, afin que son domaine

spectral coincide avec le domaine de définition des Tp. Ainsi, on définit un
hamiltonien renormalisé:

(33)

Hnorm -

_ _;_l_ Amm("'}"mm I-l
ax M

ou Amax €t Amin représentent respectivement la plus grande et la plus petite des
valeurs propres de H, et AA = (Amax — Amin). L’équation (30) devient :

At . _;AMAL
W(E D = ¢ me hmn) o T T om sy (70)  (34)
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Le premier terme de la partie droite de cette expression est un terme de phase qui
provient de la renormalisation de H. Le deuxiéme terme est développé en série de
polyndmes de Chebychev:

- ALAL

Theb
€ nom. = f bn(C)Tn(Hnorm) (35)
n=0

ou = é%f—t-. Les coefficients by du développement peuvent étre évalués grice a la

relation d’orthonormalité des polyndmes Ty. On obtient :
bn (§)=i" (2~ 8n) Jn (©) (36)

ou les J, sont les fonctions de Bessel de premicre espece. Le terme Jy(£) a la
propriété de décroitre exponentiellement pour n > £, si bien que le développement
(35) converge exponentiellement pour n > . En pratique , il suffit de choisir
nchebt1 (c’est-a-dire le nombre total de termes de développement) un peu supérieur

a € pour rendre I’erreur d’approximation du développement inférieure a la précision

de Pordinateur. Ainsi, grace a |’utilisation des polynémes de Chebychev, ’erreur de

propagation est rendue inférieure a la précision machine et, lorsque %>>1, le

colt numérique varie linéairement avec le temps de collision At et le domaine

spectral AA du hamiltonien.”*?*

L’algorithme de propagation, explicité par les équations (34) et (35),
implique le calcul des fonctions ¢ (T) = Tp(Hnom) W(T.,0); (n = 0,...,nchep). Ces
termes ¢ (T) sont des contributions & la fonction d’onde finale qui peuvent étre
considérées comme des fonctions d’ondes partielles, possédant les mémes propriétés
de périodicité que y(T,0)ou y(T, At). Les fonctions ¢_(T) sont évaluées grice a la

relation de récurrence qui lie les polyndmes de Chebychev entre eux :
0y(T) = w(7.,0)

(Pl(?) =1 Hnporm (Po(?)
: (37)

(pn(i:) =2i Hnorm (pn—l(-f) - (pn_2(f)
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La propagation de la fonction d’onde implique donc 1’évaluation successive de
I’action du hamiltonien H sur une fonction d’onde ¢ (7). L’ensemble de la

procédure requiert ncheb opérations du type H(T ))o(T).
B.4. Analyse finale

Une fois la propagation effectuée, la fonction d’onde finale w(T, At) se

présente comme une somme de ngny paquets d’ondes ¥ my(z, At) (voir équation
(31) du § B.3.a.). En pratique, si I’on propage la fonction d’onde dans la FBR, on
obtient une distribution App(kz,At) pour chaque canal de diffraction (m, n) introduit
dans le calcul. En appliquant le formalisme de la matrice de diffusion S, on en

extrait les probabilités de transition Py, & une énergie de collision E donnée.'3224

Pour cela, on interpole Apn(k,,At) sur la grille en kg correspondant a I’énergie E

pour chaque canal (m, n). La loi de conservation de I’énergie impose:
2mE 2 2 3
kf = - lmo +m) )’ - [(ng + W 22yF)2 (39)
x y
La matrice S s’obtient par la relation:

ki1 Eat Ao (KE, AD
SE oo =26 n —m L 39
00 =\ TE ¢ " A, 0) (39)

La valeur A ,(k; ,0), qui correspond a 1’amplitude de la distribution initiale des
00\ ™1,

impulsions en k; =k; , est un facteur de normalisation. La probabilit¢ de

transition dans le canal de diffraction (m, n) pour une énergie de collision E est:

PE, =/Smn.00El? (40)

B.5. Coiit numérique

Le temps de calcul total, tcpy, est essentiellement le produit de ty, le temps de
calcul requis pour évaluer le hamiltonien, et de ncpep, le nombre d’évaluations du
hamiltonien nécessaires pour faire converger le développement de Chebychev du

propagateur: tcpu= Ncheb tu-
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D’apreés le paragraphe B.3.b., lorsque A%>>1, Ncheb Varie linéairement avec

le temps de propagation At, ainsi qu’avec la taille du domaine spectral AA du
hamiltonien du systéme. C’est pourquoi le domaine spectral pris en compte dans le
calcul doit étre optimisé de fagon & coincider au mieux avec le domaine spectral du
hamiltonien.?”!

L’énergie cinétique maximale représentée sur la grille des impulsions est

E . =2 [(5)? + (&)? + (&)?], et I’énergie cinétique minimale est Epin = 0
max = 2, W\Ax Ay Azl b g 9 :
L’énergie potentielle a pour valeur maximale Viax €n un des points du mur répulsif,

et a pour valeur minimale Vg, négative dans la zone la plus attractive de
P’interaction. On aura donc:

Amin = Vmin (41)

Amax = Emax + Vmax

Optimiser le domaine spectral du calcul revient donc & minimiser Epax €t Vimax. En

pratique, ncheb €st de 'ordre de quelques centaines a quelques milliers pour un
calcul de diffusion complet.

Afin de réduire le colit du calcul, il faut également optimiser 1’effort
numérique associ€ a une évaluation du hamiltonien. Rappelons que ty est environ le
temps requis pour effectuer 2 transformations de Fourier 3D rapides avec
N = n,nyn, points (voir § B.1.c.). De ce fait, il est important de travailler avec le
nombre de points de grille strictement nécessaire.”> Par ailleurs, il est possible
d’alléger encore les calculs grace a un traitement spécifique de la région
asymptotique de I’interaction.”!

Dans le paragraphe ci-aprés, nous présentons les diverses techniques que
nous utilisons dans le but de minimiser le colit numérique du calcul de diffusion.

B.6. Réduction du coiit numérique

B.6- a) Réduction du domaine spectral

On peut réduire beaucoup le domaine spectral du calcul en remarquant que

I’énergie maximale prise en compte dans le probléme, c’est-a-dire,
B2 w2 T \2 T N\2 : = 194 . .

Emax = o [(E) + (A_y) + (E) ], est toujours supérieure a 1’énergie maximale

possible de la particule au cours de la diffusion. En effet , les valeurs Ax, Ay et Az

-
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de la grille sont ajustées de fagon a traiter I’ensemble des transferts énergétiques
possibles selon x, y et z, tout en tenant compte de l’effet d’accélération de
Iinteraction attractive. Mais, en général, ’énergie maximale représentée selon z,

2
E = %I (ﬁ)z, correspond a 1’énergie maximale de ’atome qui diffuse. Ainsi,

Zmax
il est bon d’imposer E, . comme limite supérieure de l’opérateur d’énergie
cinétique. De méme, E, __ peut €tre utilisée comme valeur de coupure du potentiel

d’interaction, c¢’est-a-dire: Vpax = Ezmax. Alors, le domaine spectral considéré dans

le calcul de propagation correspond au domaine spectral du hamiltonien du systéme

et le colit numérique est minimal.*!

B.6- b) Réduction de la taille de la grille

Le colit numérique du calcul de diffusion peut étre réduit également de fagon
importante lorsque le probléme présente certaines particularités de symétrie.*?
A priori, le nombre de points de grille dans le plan paralléle a la surface est

égal a nxny (voir figure 4(a)). Supposons que le potentiel d’interaction soit
symétrique par rapport au planx =0, i.e., V(X, y, z) = V(-x, y, z), et que le faisceau
incident des atomes d’helium soit perpendiculaire a Iaxe x, i.e., k;j = 0, alors la

fonction d’onde vérifie la relation de symétrie:

V(=% Y,2) = ¥(X, Y, 2) (42)

Dans ’espace des impulsions on peut écrire de fagon équivalente:

W(kx, ky, kz) = w(=kx, ky, ke) (43)

Concrétement, aprés diffusion, les canaux de diffraction (m, n) et (f, n) sont
également peuplés: Pmn = P, (on note: m = - m). Il suffit donc de calculer les
probabilités de transition Py avec m > 0, les autres sont obtenues par de simples
considérations de symétrie.

En pratique, dans le formalisme des paquets d’ondes dépendant du temps, le
paquet d’ondes initial n’est propagé que pour les canaux (m, n) avec m > 0. Ceci

revient & ne considérer que les (-2i+1) premiers points de la grille suivant I’axe x

(voir figure 4(b)). En conséquence, on travaille avec une grille réduite de moitié
environ, ce qui a pour effet de réduire de moitié environ 1’effort numérique associé
aux transformations de Fourier selon chaque direction. Pour la transformation
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y nyny points

X
(a) aucune symétrie (b) symétrie selon x
ki =0
oy oy 2
ny 1ny , NyNy (2+1)(2+2)~n_x
( 2 + )( 2 + ) = 4 2 -8
A &
(c) symétrie selon x (d) symétrie selon x
symétrie selon y symétrie selon y
incidence normale symeétrie par rapport a y=x

incidence normale

Figure 4: Réduction de la grille de points dans le plan paralléle a la surface, en
fonction des propriétés de symétrie du probléme de diffusion.
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suivant X, cette réduction n’est possible que grice a ’emploi de I’algorithme FCT
(Fast Cosine Transform) en remplacement de 1’algorithme FFT.

Lorsque le probléme de diffusion possede en plus des propriétés de symétrie
suivant y, i.e, Y(X, -y, z) = y(X, y, z), alors I'effort numérique associé¢ aux
transformations de Fourier suivant chaque direction est réduit environ par un facteur

n
quatre. En effet, le nombre de points utiles se réduit a: (%’3+1)(7y+1) (voir figure

4(c)). Cette situation correspond & une incidence normale & la surface pour le jet
d’hélium. Une telle géométrie de diffusion n’est jamais utilisée par les
expérimentateurs, mais elle a un intérét théorique, qui est de permettre une premiére
approche numérique aisée de la collision.

Une propriété de symétrie supplémentaire de la maille cristalline permet de
réduire encore le colit numérique selon I’axe z. 1l s’agit du cas assez fréquent ou les
directions x et y sont équivalentes. Alors, dans ’hypothése d’incidence normale, la
fonction d’onde vérifie les relations suivantes:

\U(—X’ Y, Z) = W(Xa -y, Z) = W(ys X, Z) = W(X> Y. Z) (44)

Seul environ un huitiéme des points est nécessaire pour effectuer la FFT selon z
(voir figure 4(d)). Selon x et y, la taille de la grille ne peut pas étre réduite par ce
facteur 2 additionnel, car I’algorithme FCT nécessite de travailler avec la moitié des
points selon chacune des directions. Le gain de temps de calcul et de stockage reste
néanmoins important, en particulier, en conjonction avec le traitement asymptotique
simplifié.

B.6- ¢) Traitement asymptotique simplifié

Dans le cadre de ’approche pseudo-spectrale, on peut effectuer un traitement
simplifié de 1’évaluation de 1’énergie potentielle dans la région asymptotique. Ceci
n’est possible que lorsque 1’on travaille dans la FBR comme représentation
premiere 31 ¢’est-a-dire, lorsque I’on utilise la relation:

HFBR WFBR — (H(I;BR + T+VDVRT ) WFBR ( 4 5)

Rappelons que dans la FBR, I’évaluation du terme d’énergie cinétique est directe et
ne nécessite aucune opération de transformation, mais ce n’est pas le cas pour

I’évaluation du terme d’énergie potentielle. En effet, le calcul de V(T )y(T ) oblige a
réaliser des transformations de Fourier a trois dimensions selon la formule:
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(T+VDVRT)\[/FBR — F;F;F;VDVRFXFYFZWFBR (46)

Dans la zone asymptotique (a partir de z = zjim), I’ondulation du potentiel
V(T) est négligeable par définition. Autrement dit, le potentiel ne couple pas les
états de diffraction asymptotiques, et la matrice représentative de V dans la FBR de
diffraction est diagonale pour z > zj;,. En conséquence, il est possible d’effectuer
le calcul de 1’équation (46) de fagon simple pour z > Zj;p,.

Le traitement asymptotique simplifié conduit a opérer tout d’abord une
transformation de Fourier selon z sur la fonction d’onde:

¥ (kx, ky,2z) = F,y™® (47)

La fonction d’onde obtenue est décrite dans une représentation mixte FBR-DVR qui

permet de considérer indépendamment la zone d’interaction zy < zjim €t la zone
asymptotique z, 2 Zjy. L’étape suivante consiste a calculer ’action de I’opérateur
d’énergie potentielle sur la fonction d’onde Vi (ky, ky, ), pour chacune de ces deux

ZOones.
Pour zy < zjjm, on utilise la procédure normale, i.e., 1a formule (46) qui devient :
F;’-F;(—V(Xa y: z< ZIM)FXFyq] (kX9 kya Z) (48)

Pour z, 2 7}y, le calcul se réduit a:
Vinn,mn(zy 2 Zlim )V (kx> ky; z) (49)

Les €léments matriciels Vg mn(Zy 2 Zjim) peuvent étre évalues une fois pour

toute, avant le début de la propagation, avec la formule: )
Vi, mn(2Zy 2 Ziim) = [FyFX VP (2y 2 Ziim)FxFy Jmn, mn (50)
Dans une derniere étape, la fonction d’onde finale (obtenue en "recollant” les
deux contributions correspondant & z < zjim €t & Zy 2 Zj;y,) subit une transformation

de Fourier inverze, FJ. Ainsi, on se replace dans la FBR pour tous les degrés de
liberté de la particule. Ce traitement simplifi¢ démontre la souplesse d’utilisation du
formalisme FBR-DVR et de I’approche pseudo-spectrale.
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C. RESUME

On considere la collision élastique d’un atome d’hélium de faible énergie
(longueur d’onde de De Broglie Ay = 1A) avec une surface. Pour le calcul des
intensités de diffusion, on a recours a deux approches quantiques différentes: la
méthode Close-Coupling et la méthode des paquets d’ondes dépendante du temps.

La méthode Close-Coupling est employée lorsque le nombre N de canaux de
diffraction du probléme de diffusion n’est pas trop important. Le principe est de
développer la fonction d’onde indépendante du temps sur la base des états de
diffraction. Les éléments de couplage du potentiel d’interaction dans cette base sont
calculés par une approche variationnelle. L’équation de Schrédinger indépendante
du temps conduit alors a un systetme de N équations couplées a résoudre, ce qui
implique un effort numérique proportionnel a N°.

La méthode des paquets d’ondes quantiques a ¢té développée plus
récemment. Contrairement a la méthode Close-Coupling, son point de départ est
I’équation de Schrodinger dépendante du temps. Le calcul consiste a définir une
fonction d’onde initiale (habituellement un paquet d’ondes gaussien) et a la
propager temporellement sur une grille de points tridimensionnelle. Pour cela, on a
avantage a utiliser un algorithme de propagation global tres efficace: le propagateur
de Chebychev. Le calcul de propagation nécessite des évaluations répétitives de
I’action du hamiltonien sur la fonction d’onde. Ces €valuations sont effectuées avec
un coiit numérique moindre grice a 1’approche pseudo-spectale: I’energie cinétique
et I’énergie potentielle sont calculées dans deux systémes de représentation
différents (la FBR et la DVR), une transformation unitaire permettant de transférer
la fonction d’onde d’une représentation a [’autre. L’effort numérique est
proportionnel a NlogN. De plus, dans le cadre de I’approche pseudo-spectrale, on
peut bénéficier de deux techniques intéressantes pour réduire le colit des calculs: la
coupure en €nergie et le traitement asymptotique simplifi€.

D’une maniere générale, la méthode des paquets d’ondes quantiques permet
de traiter des collisions atome/surface ou molécule/surface comportant beaucoup
d’états de diffraction et/ou de rotation.
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Annexe A: Modéle du mur dur

Dans cette approximation, le potentiel d’interaction atome/surface est
représenté par un mur infiniment répulsif ondulé :

0 pourz > & (R)
v g ) (s1)
w pourz < & (R)
La fonction d’ondulation &(ﬁ) est périodique suivant x et y, elle caractérise
I’ondulation de la surface cristalline .
A partir de ce modele simple de potentiel, une formule exacte peut étre

dérivée pour I’amplitude de diffusion A 5 dans le canal de diffraction G = (m, n):

La fonction source f(ﬁ) est évaluée grice aux conditions aux limites qui
s’appliquent a la fonction d’onde (i.e.: la fonction d’onde est nulle aux points

z= &(ﬁ)). Il est clair que pour le calcul des intensités de diffraction, le modéle du
mur dur est d’autant meilleur que 1’énergie de la particule envoyée sur la surface est
grande. Lorsque ’énergie de collision est trés grande, ni la contribution attractive
de Dinteraction, ni le fait que la contribution répulsive ait une pente finie
n’influencent beaucoup la diffusion.

Souvent, la formule (52) est utilisée sous une forme simplifiée, dans le cadre
de I’approximation eikonale:

Ag = L e—iAkz.é(f{)e—iG.ﬁdﬁ (53)

ayay

ou Ak; = ke - ki, représente le transfert d’impulsion selon z. Dans le cadre de cette

approximation, I’onde incidente et 1’onde diffusée sont traitées comme des plans
d’onde, non seulement dans la zone asymptotique, mais également a proximité de la
surface (hypothese de Rayleigh).

Malgré le développement accru des méthodes permettant de prendre en
compte un potentiel réaliste, le modéle du mur dur reste un outil fréquemment
employé pour interpréter les intensités de diffraction expérimentales. En particulier,
la formule eikonale permet d’obtenir de maniére tres simple et rapide une estimation
de ’ondulation de la surface.
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Annexe B: Exemple de propagateur a petit pas de temps, le propagateur de
différence finie au second ordre

La fonction d’onde wy(T,t) est propagée sur un petit pas de temps dt par
_ Hdt
I’action de ’opérateur d’évolution temporelle U(dt) = ¢ ' # :
Y (T, t+dt) = U(dt) y (7, t) (54)

Dans I’algorithme SOD, cette expression est utilisée sous une forme symétrique vis-
a-vis de la variable dt:

W (T, t+dt) — w(E, t - dt) = [Udt) - UH@dD] w &, t) (55)

ou U+(dt) est opérateur adjoint de U(dt). En développant U et U'en séries de

Taylor du second ordre, on obtient I’algorithme de propagation suivant:
W(E t+dt) = (Tt - di) - 20 2y (7, 1) (56)
Pour une valeur propre E de y, ’erreur commise a chaque pas de temps est environ

, . (Edt)3 P
égale a ( 3h3) . D’autre part, le pas de temps dt doit étre inférieur a

max

est la plus grande valeur propre du hamiltonien du systéme.
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CHAPITRE 1l

ETUDE DE L'ADSORPTION DE MOLECULES CO SUR Pi(111)
A FAIBLE TAUX DE RECOUVREMENT
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ETUDE DE L’ADSORPTION DE MOLECULES CO SUR Pt(111)
A FAIBLE TAUX DE RECOUVREMENT

L’adsorption de molécules CO sur une surface de platine a suscité¢ beaucoup
de recherches et continue a étre intensivement étudiée d’un point de vue
fondamental. De nombreuses techniques expérimentales ont ét¢ employées afin de
mieux connaitre les propriétés structurales et thermodynamiques du systéme
CO/PY(111)." Les molécules CO se chimisorbent de fagon non-dissociative sur la
surface dense de Pt(111). A faible taux de recouvrement, elles s’adsorbent
statistiquement sur le substrat métallique dans la configuration donnée par la
figure 1.* L’axe moléculaire est perpendiculaire & la surface, le carbone pointant
vers le substrat. Le centre de masse de CO est situé au-dessus d’un atome de
platine, a une distance d¢m du plan z = O contenant le centre des atomes de la
premiere couche du cristal. D’aprés des résultats expérimentaux de diffraction
d’électrons lents ®, do = 2.34 A. A saturation, ¢’est-a-dire lorsque tous les sites
d’adsorption sont occupés, les molécules CO forment une monocouche dense avec
une molécule par maille élémentaire de Pt(111). Le taux de recouvrement t est donc

simplement le nombre de molécules CO adsorbées divisé par le nombre d’atomes Pt
de la premiere couche du substrat.

Figure 1: Schéma de la configuration de CO adsorbé sur Pt(111), a faible taux de recouvrement.

Parmi les techniques possibles pour sonder les surfaces, la diffusion de
I’hélium est 1’une des plus appropriées pour étudier des atomes ou des molécules
adsorbés sur un substrat.>® En 1982, Poelsema, Comsa et leurs collaborateurs ont
entrepris une série d’expériences de diffusion d’hélium sur le systéme
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CO/PY(111).*7 IIs se sont intéressés exclusivement & I’intensité du pic spéculaire
en fonction de t et de Ts, la température de la surface. Ce type d’expérience a
I’avantage de ne pas nécessiter un appareillage de détection trés sophistiqué
(résolution en intensité: AI / I = 10 3). Ils ont été les premiers a introduire le
concept de section efficace de diffusion pour une molécule isolée sur un substrat
métallique faiblement ondulé.

En 1987, Lahee, Manson, Toennies et Woll ont & leur tour utilisé la diffusion
de 1’hélium pour étudier le systéme CO/Pt(111)."° Iis ont mesuré la distribution
angulaire de I’intensité incohérente de diffusion en régime d’adsorption isolée. La
détection de ce faible signal diffus nécessite un appareillage & haute résolution
(Al/ 1= 10'5). Une analyse détaillée des signaux expérimentaux peut permettre de
remonter aux parametres géométriques de ’adsorption de CO (taille, orientation et
position au-dessus de la surface).

Le travail de thése présenté dans ce chapitre a consisté a réaliser une
simulation de la collision de 1I’hélium avec une molécule de CO isolée sur le substrat

Pt(111), sous incidence normale et pour une énergie de collision E; =6-12 meV. La
distribution angulaire des intensités est calculée par la méthode des paquets d’ondes
dépendante du temps, en supposant que la surface est rigide. La section efficace de
diffusion peut étre évaluée a partir de 1’intensité spéculaire.

Dans la suite, nous comparons nos valeurs de section efficace avec les
valeurs mesurées par Poelsema, Comsa et collaborateurs, ainsi qu’avec d’autres
résultats théoriques. Quant aux intensités incohérentes de diffusion, une
comparaison directe avec les résultats de Lahee et al n’est pas possible, notamment
parce que I’hypothése d’incidence normale de nos calculs n’est pas adéquate (ce
choix a été guidé par la nécessité de limiter le colit numérique de la simulation).
Cependant, nous montrerons que nos résultats apportent des informations
essentielles en vue d’une interprétation correcte des intensités mesurées.

1. Etude de la section efficace de diffusion

Notons tout d’abord que le systétme He-CO/Pt(111) présente deux
particularités qui facilitent I’interprétation des intensités de diffusion.® D’une part,
la face dense (111) du platine est trés faiblement ondulée du point de vue de
I’hélium de faible énergie qui sonde la surface. La diffraction est quasiment

ler

inexistante et peut tre totalement négligée (le pic de diffraction du 1™ ordre, qui est

environ 1000 fois moins intense que le pic spéculaire, n’est pas résolu dans les
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expériences de Poelsema, Comsa et collaborateurs). D’autre part, les molécules CO
ne contribuent pas de maniere significative a Dintensité spéculaire. En
conséquence, on peut considérer que la diffusion spéculaire sur la partie non-
recouverte du substrat et la diffusion incohérente sur les CO sont deux processus
complémentaires. Le signal élastique non-spéculaire est la signature exclusive des
impuretés chimisorbées.

Soit I intensité du pic spéculaire de la diffusion He-CO/Pt(111). On
considere que le pic spéculaire est normalisé a 1 dans le cas de la surface de platine
pure, c’est-a-dire: [=1 pour T =0. La présence de molécules sur le substrat induit
une atténuation de Iy, En régime d’adsorption isolée, 1’intensité non-spéculaire
(1-Iy) est proportionnelle a la portion de surface perturbée par la présence des CO.
Soit T I’aire de perturbation a la surface associée 4 une molécule isolée, on a donc:

(I-Ip=Xr (M

L’aire ¥ est appelée section efficace de diffusion pour la molécule adsorbée, en
analogie avec le concept bien connu dans le contexte des collisions en phase
gazeuse. Si la répartition des CO est statistique, on peut supposer que I’intensité
spéculaire suit la loi suivante:

I() = e_ZT (2)

Poelsema, Comsa et collaborateurs ° ont enregistré un comportement exponentiel
décroissant pour I, en fonction de 1, au moins jusqu’a T = 0.15. Pour un tres faible
taux de recouvrement (t < 0.01), ils ont mesuré Z en fonction de I’énergie
d’incidence E; de I’hélium, avec un angle d’incidence fixé a 6; = 40°. Les sections
efficaces obtenues sont toujours trés grandes (de ’ordre de 100A?, soit environ 15
fois supérieures a 1’aire de la maille élémentaire de Pt(111)) et insensibles a la
température de la surface (du moins dans le domaine testé 90 K < T3 <300 K). Ceci
conduit & penser que la taille de ¥ est déterminée par les processus de diffusion a
faibles angles de déflection, qui sont reliés a la contribution attractive a longue
portée du potentiel He-CO. D’une fagon générale, ’hélium de faible énergie qui
diffuse sur un défaut de surface est trés sensible a I’interaction de Van der Waals
avec ce défaut. |
Plusieurs études théoriques ont permis d’exploiter les résultats
expérimentaux.'''® Etant donné que I’on travaille dans un régime d’adsorption
isolée, les probabilités de diffusion peuvent étre évaluées a partir d’une seule
molécule CO positionnée au centre d’une portion de surface Pt(111) plate d’aire A
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Une fois I’intensité spéculaire calculée, £ s'obtient directement avec la formule (2)
en remplagant T par 1/A 4

Jonsson et al ont été les premiers a évaluer la section efficace de CO adsorbé
sur Pt(111), en se ramenant & un calcul de section efficace en phase gazeuse.”’12
Dans leur modele, I'interaction entre I’hélium et la molécule adsorbée est

représentée par un potentiel de Lennard-Jones a symétrie sphérique, de la forme:

V(r) = {(r_r@)u -2 (f‘rlﬂ - %2 - % 3)

La surface Pt(111) intervient comme une barriére de potentiel infinie, passant par le

centre de la molécule adsorbée. L’effet du puits attractif de I’interaction He/Pt(111)
est estimée par la correction de Beeby. Malgré la simplicité de ce modé¢le, ils ont
obtenu des valeurs de section efficace en trés bon accord avec la courbe
expérimentale £ = f(E;) pour tout le domaine d’énergie analysé (3 meV < E; < 160
meV).

Le potentiel LJ(12,6) que Jonsson et al ont utilis€ pour représenter
I’interaction He-CO adsorbé a été construit a partir du potentiel isotrope He-CO en
phase gazeuse de Butz ef al.'” 1ls ont procédé de la fagon suivante:

- le coefficient Cg est multiplié¢ par deux par rapport au coefficient en phase
gazeuse afin de prendre en compte I’augmentation de la polarisabilit¢ de CO une
fois adsorbé,

- le coefficient Cy, est ajusté de fagon a faire coincider la courbe théorique

2 = f(E;) avec la courbe expérimentale.
Le potentiel 4 symétrie sphérique ainsi obtenu a un puits de potentiel de profondeur

= 1.38 meV, positionné en ry, = 4.3 A. Ces paramétres sont assez éloignés des

valeurs € =2.37 meV et ry = 3.5 A correspondant au potentiel en phase gazeuse de
" Butz et al. L’interaction He-CO est fortement modifiée du fait de la chimisorption
de CO sur la surface de platine.

La validité du modéle de mur dur pour représenter I’interaction entre 1’atome
d’hélium et le substrat a été discutée par Yinnon et al.”® Leurs calculs de section
efficace, dans le cadre de I’approximation soudaine, ont montré que la pente finie du
potentiel He/Pt(111) a une influence secondaire mais non négligeable sur la courbe

théorique Z = f(E;). IIs ont choisi une forme de Morse pour le potentiel He/Pt(111)

avec des parametres tirés de la littérature.'® Le potentiel d’interaction total He-
CO/Pt(111) est la somme du potentiel He/Pt(111) et du potentiel He-CO adsorbé
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considéré par Jonsson et al. Le centre de la molécule est placé a proximité du point
tournant classique de ’hélium vis-a-vis du substrat. L’erreur estimée due a

I’approximation soudaine est comprise entre 5 et 10% pour ; < 40°.

Nous avons réalisé des calculs semblables a ceux de Yinnon et al, mais avec

" une méthode exacte et pour un angle d’incidence 0; = 0°. Nos résultats de sections
efficaces sont présentés dans le tableau I, avec les résultats obtenus par les deux
groupes cités précédemment. Les valeurs expérimentales sont déduites de la figure 4
de la référence [4].
NB: Si on admet que le taux de recouvrement est connu, les mesures de sections
efficaces de la référence [4] ont une précision de I'ordre de 5%. Cependant, la
valeur de T dépend du coefficient de collage initial, sy, qui est choisi égale a 1 dans
les résultats de Poelsema, Comsa et collaborateurs, mais qui est 15% plus faible
selon d’autres auteurs.

Les sections efficaces de nos calculs doivent étre corrigées pour pouvoir étre
comparées aux autres valeurs du tableau I qui ont ét¢ obtenues avec 6; = 40°. La
correction principale a apporter a une cause d’ordre géométrique: 1’aire de surface
couverte par le jet d’hélium - et donc le nombre de particules adsorbées sondées par
I’hélium - augmente en 1/cos0;.° Ceci peut étre vu comme un effet d’ombre lorsque
I’hélium diffuse sur la zone de perturbation de I’interaction He/Pt(111) liée a une
seule molécule CO. Le schéma de la figure 2 montre clairement que, si cette zone a

une forme hémisphérique de base ¢ a la surface, la section efficace effective est

__GC
cosf; -

He

.

7 ’
v Y
———— A

Substrat 2 48y

2172
- (I

Figure 2: Effet d’ombre dans la collision de I’hélium avec une molécule CO adsorbée. On suppose
que la section efficace de diffusion est un disque d’aire X.
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L’aire o est tout a fait similaire a la notion de section efficace pour les
collisions en phase gazeuse. D’aprés les expériences de Poelsema, Comsa et

collaborateurs, ¢ est essentiellement indépendant de ; pour une énergie E; donnée,
a condition que 6; soit éloigné de I’incidence rasante (c’est-a-dire 8; < 60°).*

Nous avons pris en compte le facteur de correction géométrique 1/cosb;
dans nos valeurs de X reportées dans le tableau 1. Il reste que nos résultats sont
entdchés d’une erreur liée a I'influence de I’interaction He/Pt(111) sur la diffusion.
En effet, ’atome d’hélium heurte la surface avec une vitesse selon ’axe z différente
suivant que 0; soit égal a 0° ou 4 40°. Dans ces conditions, on peut estimer que les
sections efficaces correspondant & nos calculs ont une précision équivalentes a celles
obtenues par Jonsson et al (approximation du mur dur) ou par Yinnon et al
(approximation soudaine), c’est-a-dire comprise entre 5% et 10%. Pratiquement, les
différences entre les divers résultats théoriques du tableau I sont bien de cet ordre de

grandeur, et ’accord avec les résultats expérimentaux est bon, malgré la simplicité
du modele d’interaction utilisé.

Energie de diffusion 6 meV 8 meV 10 meV 12 meV

Sections efficaces

expérimentales 0;=40° (a) 251 232 215 204
Sections Approximation
efficaces du mur dur (b) 245 233 213 197

(avec modele
de Jonsson | Approximation

et al) soudaine  (c) 249 229 220 200
en A* Calculs exacts
06;=0° d 253 217 215 209

Tableau I: Sections efficaces de la diffusion He-CO/Pt(111). (a) Poelsema, Comsa et
collaborateurs, réf. [4], (b) Jonsson et a/, réf. [11], (c)Yinnon et al, réf. [15], (d) nos calculs.
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Des efforts ont été réalisés sur le plan théorique afin de calculer un potentiel
He-CO adsorbé par un traitement ab initio. Le potentiel proposé par Gumbhalter et
Liu tient compte de I’anisotropie de !’interaction He-CO adsorbé, en incluant
notamment des termes indirects de Van der Waals induits par la polarisabilit¢ du
substrat Pt(111).!*%° Ce potentiel fournit une interprétation qualitative des résultats
expérimentaux, mais il n’est pas suffisamment précis d’un point de vue
quantitatif.'*'® Sans doute, I’obtention d’un potentiel ab initio plus précis passe par
une meilleure connaissance de la structure électronique de la molécule
chimisorbée.”  Parmi les potentiels utilisés jusqu’a présent, le modéle semi-
empirique de Jonsson et al semble le plus adéquat pour une étude quantitative de la
diffusion. Ce modéle pourrait étre amélioré dans le but de reproduire le
comportement anisotrope de ¢ au-dela de 6; = 60°.

En conclusion, nos résultats de section efficace pour la diffusion
He-CO/Pt(111) a tres faible énergie (E; = 6-12meV) coincident bien avec les valeurs
expérimentales aux incertitudes de mesure pres, malgré ’erreur inhérente a notre
extrapolation a partir du cas d’incidence normale. Cependant, des méthodes
approchées nécessitant un effort numérique moindre fournissent d’aussi bons
résultats avec un modele d’interaction similaire. Dans le cas qui nous intéresse, il
n’est manifestement pas utile de faire appel & un formalisme quantique exact pour
déterminer les sections efficaces de diffusion avec une précision satisfaisante.
Notons également que 1’on peut négliger les vibrations de la surface puisque celles-
ci n’ont apparemment aucune influence sur la valeur de Z.

L’étude de la section efficace est donc un moyen simple de tester un modele
d’interaction.. En particulier, les études théoriques montrent que X est sensible au
parameétre dem qui fixe le positionnement de la molécule CO au-dessus du substrat

de platine. Cependant, ¥ représente seulement une signature indirecte de la
présence des impuretés sur le substrat, puisqu’on la détermine a partir de ’intensité
de diffusion sur la portion non-recouverte du substrat. Elle foumnit peu
d’informations sur I’interaction répulsive & courte portée He-CO adsorbé. Or, les
progres expérimentaux rendent maintenant possible I’analyse détaillée de I'intensité
incohérente issue de la diffusion par les molécules adsorbées.?

2. Etude de P’intensité élastique incohérente de diffusion
L’intensité élastique incohérente de diffusion est la conséquence directe de la

présence des particules adsorbées sur le substrat; elle peut apporter des informations
trés précises sur les caractéristiques de ’adsorbat.

69 Chap 111



2- a) Données expérimentales

En 1987, Lahee, Manson, Toennies et Woll ont mesuré la distribution
angulaire des intensités de diffusion pour le syst¢tme He-CO/Pt(111), en régime
d’adsorption isolée (1= 0.05)."° IIs ont pu mettre en évidence, pour la premiére fois,
des structures dans la figure de diffusion dues a la présence de molécules
d’impuretés sur un substrat métallique. Les figures 3-5 montrent leurs résultats pour
différentes conditions d’incidence et de température de surface. Dans leurs
expériences, la source d’hélium et le détecteur ont des positions fixes, tandis que
’orientation de la surface du cristal peut étre changée. Ainsi, I’angle d’incidence 6;

et ’angle de diffusion Oy varient, tandis que (8;+ 6¢) a une valeur fixée. Les mesures
des intensités de diffusion sont toujours effectuées dans le plan d’incidence,
perpendiculairement & la surface, le long d’un azimut donné. Le transfert
d’impulsion AK de I’hélium au cours de la collision est relié & 6¢ par la formule:
AK = k¢ sinOf — k; sinB;. Dans les courbes des figures 3-5, les intensités de
diffusion sont notées suivant une échelle logarithmique.

La courbe inférieure ("without CO") de la figure 3 a été obtenue a partir
d’une surface de platine pure, avec E; = 49.2 meV et (8; + 8f) = 70°, et pour une

température de surface Ts = 100 K. Pour une diffusion de ’hélium le long du plan
situé a 10° de I’azimut <112>, aucun pic de diffraction n’est observé et I’intensité
décroit de fagon monotone du pic spéculaire (pour AK = 0) vers les plus grands
transferts d’impulsion. L’intensité non nulle pour AK > 0 est attribuée aux échanges
inélastiques de phonons au cours de la diffusion (processus a 1 phonon pour
AK < 1.3 A et processus multiphonons au-deld), et dans une moindre mesure, 4 la
diffusion incohérente sur les défauts résiduels de la surface Pt(111) "pure".

 La courbe supérieure ("with CO") de la figure 3 correspond au cas ou la
surface de platine est dotée de molécules CO adsorbées avec un taux de
recouvrement T=0.05. Comme on I’a vu précédemment (voir § 1.), la diffusion sur
les défauts a pour conséquence une chute de I’intensité spéculaire et, globalement,
les grands transferts d’impulsion sont favorisés. On observe une nette augmentation
de I’intensité de diffusion incohérente au-dela de AK =3 A™ ainsi qu’une structure
oscillatoire marquée. D’apres les expériences de Lahee et al, I’'intensité de diffusion
incohérente croit linéairement avec le taux de recouvrement de CO jusqu’a T = 0.1,
ce qui prouve que les molécules sont bien isolées les unes des autres jusqu’a cette
limite. Au-dela, elles commencent a former localement sur le substrat une
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Figure 3: Courbes tirées de la référence [10]. Influence de ’adsorption de CO sur
la distribution angulaire des intensités de diffusion mesurées 4 10° de ’azimut
<112> du platine. La courbe inférieure ("without CO") correspond a la surface de
platine propre, tandis que la courbe supérieure ("with CO") a été obtenue aprés
adsorption de molécules CO avec un taux de recouvrement T = 0.05. Les conditions

de la diffusion sont: E; =49.2 meV, (6; +65) = 70° et Ts = 100 K.
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monocouche de structure ordonnée qui produit des pics de diffraction visibles dans
la courbe I = {{AK).

Afin d’analyser I’intensité inélastique de diffusion, Lahee et al ont réalisé des
mesures de temps de vol sur les particules diffusées.” D’aprés leurs résultats, la
diffusion de I’hélium par les molécules CO elles-mémes, produit peu de transfert
de phonons. En effet, ils ont mis en évidence dans le spectre de temps de vol des
pics inélastiques qu’ils ont interprétés comme provenant de 1’excitation du mode de
vibration d’ensemble de la molécule parall¢lement au substrat (les modes de
vibration de CO perpendiculairement au substrat ne sont pas accessibles par
diffusion de I’hélium, car leurs fréquences sont trop élevées). La contribution de ce
mode de faible énergie est trés peu intense vis-a-vis de ['intensité élastique
incohérente et peut donc étre négligée dans ’interprétation de la figure 3. Etant
donné que la température de la surface est basse (Ts = 100 K), on peut considérer
que l’'intensité¢ de diffusion incohérente due a la diffusion sur les CO adsorbés
correspond globalement a 1’aire comprise entre les deux courbes de la figure 3 au-
dela de AK = 3A!. Dans tous les cas, comme nous allons le voir dans la suite, la
température de la surface n’influence pas la position des extrema des structures
oscillatoires observées dans la courbe I = f{AK).

Les courbes présentées dans la figure 4 ont été obtenues avec E; = 20 meV et
(6; + Bp) = 70°, et pour deux températures de surface différentes: Ts = 100 K et

Ts =300 K. Il est clair que, lorsque Ts augmente, 1’amplitude des oscillations dues a
la présence des CO s’atténue, en particulier parce que la contribution élastique
incohérente devient trop faible vis-a-vis de la contribution inélastique pour étre
visualisée. D’une maniere générale, pour étudier des particules adsorbés par
diffusion d’hélium, on a intérét a travailler avec une température de surface
suffisamment basse, afin d’améliorer la résolution des structures incohérentes
¢lastiques, méme si les positions des maxima et des minima observés ne varient pas.
Lahee et al ont vérifié que les intensités de diffusion sont indépendantes de la
direction azimutale choisie pour effectuer les mesures. Dans la figure 5, les deux
courbes expérimentales correspondent aux mémes conditions de diffusion, 1e.,
E; =492 meV, (6; + 0f) = 90° et Ts = 100 K; mais 'une est obtenue le long de
I’azimut <112> du substrat, tandis que ’autre est obtenue pour un décalage de 10°
de ’azimut. Ces courbes sont superposables, a I’exception du pic de diffraction du
1 ordre de la diffusion He/Pt(111) qui apparait pour I’azimut <112>. 1l est clair
que ce pic de diffraction, de faible intensité et de largeur trés étroite, ne perturbe
pratiquement pas la figure de diffusion. La symétrie azimutale de 1’intensité
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Figure 4. Courbes tirées de la référence [10]. Influence de la température de la
surface sur la distribution angulaire des intensités pour un taux de recouvrement
7 =10.05 de CO sur Pt(111). La courbe supérieure (inférieure) correspond a une
température de surface égale a 300 K (100 K). Les conditions d’incidence pour

I’hélium, le long de P’axe situé¢ a 10° de ’azimut <112>, sont: E; = 20 meV,

(6;+065) =170°. )
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Figure 5. Courbes tirées de la référence [10]. Influence de 1’orientation azimutale

sur la distribution angulaire des intensités pour un taux de recouvrement T = 0.05 de
CO sur Pt(111). Dans la courbe supérieure, enregistrée le long de ’azimut <112>
du platine, on observe le pic de diffraction du 1" ordre de la diffusion He/Pt(111).
Dans la courbe inférieure, obtenue pour un décalage de 10° par rapport a 1’azimut

<112>, seules les structures oscillatoires sont visibles.

diffusion sont: E; =49.2 meV, (0; +6¢) =90° et Ts = 100 K.
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incohérente de diffusion autour du pic spéculaire confirme I’idée communément
admise que I’axe moléculaire de CO adsorbé est perpendiculaire au substrat.

L’étude de la distribution angulaire de ’intensité incohérente permet donc,
dans ce cas précis, de connaitre sans ambiguité quelle est 1’orientation de la
molécule adsorbée.

2- b) Interprétation de la distribution angulaire de I’intensité élastique incohérente

Les oscillations observées dans les courbes expérimentales de Lahee et al
sont reliées aux interactions existant entre He et CO adsorbé sur Pt(111). Elles
représentent un moyen de déterminer les caractéristiques de la molécule
chimisorbée. Il est donc important de comprendre leur origine. D’aprés les travaux
de Lahee et al, elles sont dues a I’effet Fraunhofer, lorsque I’hélium heurte la
protubérance que représente la molécule CO sur le substrat plat. Cependant, 1’étude
théorique plus compléte de Yinnon, Kosloff et Gerber montre qu’elles proviennent
plus sirement de processus arcs-en-ciel.” Chacun de ces phénoménes - effet
Fraunhofer et processus arcs-en-ciel - est sensible a un aspect différent du potentiel
d’interaction He-CO/Pt(111). Il est nécessaire de pouvoir distinguer leur signature
respective dans les courbes expérimentales.

Rappelons que la position des oscillations est indépendante de la température
de la surface, c’est a dire que la valeur AK a laquelle est mesurée chaque maximum
observé est indépendante de Ts. Une approche théorique ou 1’on néglige les
vibrations de la surface suffit pour interpréter 1’apparition d’un maximum
d’intensité & un transfert d’impulsion AK donné. L’amplitude des oscillations est
plus difficile a évaluer par le calcul a cause de I’influence des collisions inélastiques

sur les intensités de diffusion. Si la valeur de Ts s’y préte, on peut appliquer a
Iintensité élastique incohérente la loi de Debye-Waller, par analogie avec la
diffraction causée par une surface cristalline ordonnée.

* Modeéle du mur dur de Lahee et al

Contrairement aux sections efficaces, les structures de I’intensité incohérente
de diffusion sont induites par le profil répulsif de la molécule adsorbée. Ainsi,
Lahee et al ont interprété leurs résultats expérimentaux a partir du modele
schématisé dans la figure 6: la molécule CO est représentée par une demi-sphere
dure de rayon Ry, placée sur une surface plate et dure. La partie attractive de
I’interaction He-CO/Pt(111) est négligée.
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A partir de ce modeéle simple, il est possible de dériver une formule analytique
de I'intensité de diffusion en fonction de AK. Cette formule issue d’un traitement

quantique, est exacte lorsque kiR, >>1 (k; est la norme du vecteur d’onde incident).
L’intensité de diffusion s’écrit comme la somme d’un terme constant et d’un terme
oscillant en fonction de AK. Le terme oscillant est dii a des interférences de
Fraunhofer, qui est un phénoméne bien connu en optique. Les interférences
constructives produisent des maxima d’intensité dans la courbe I = f{AK). Pour
chacune des courbes expérimentales, Lahee e al ont ajusté le paramétre Ry, afin de
faire correspondre les positions des maxima de Fraunhofer calculés & celles des
maxima observés. Ils ont obtenu des valeurs raisonnables pour Ry, voisines de
2.5 A, pour plusieurs énergies de collision: 19.8, 32.6 et 49.2 meV. Les maxima de
Fraunhofer dans les courbes expérimentales permettent donc de déterminer la taille
apparente de I’impuret¢ adsorbée.

Molécule

Substrat < ’ Limite du mur

dur (répulsion «)

Figure 6: Modéle de mur dur utilisé par Lahee et a/ (voir réf [10]) pour représenter 1’interaction
entre He et CO adsorbé sur Pt(111).

Malgré ces résultats encourageants, il faut noter que le modéle de mur dur
employé par Lahee et al souffre de plusieurs limitations. D’une maniére générale,
I’approximation du mur dur n’est réaliste que pour une énergie de collision
suffisamment élevée. L’interaction attractive produit des effets de réfraction sur les
trajectoires de diffusion et, en conséquence, les positions des maxima de Fraunhofer
peuvent étre faussées. La formule analytique dérivée doit donc étre utilisée avec
prudence lorsque 1’énergie de collision est faible ou modérément élevée, d’autant
plus qu’elle n’est valide que dans la limite ou k;Ry >>1.

Le défaut le plus visible que 1’on peut reprocher au modele de la figure 6 est
qu’il ne décrit pas de fagon réaliste le profil répulsif de la molécule adsorbée. Le
choix d’une forme hémisphérique pour CO est discutable, étant donné que 1’on
néglige I’anisotropie de I’interaction suivant I’angle polaire 6. Cependant, on peut
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estimer qu’une telle approximation est raisonnable, au moins dans une approche
semi-quantitative, pour décrire la diffusion. Le profil répulsif de la molécule n’est
pas réaliste également parce que I’interaction attractive He-CO/Pt(111) est
totalement négligée et, de ce fait, il ne comporte aucun point d’inflexion. Ceci
signifie que les processus arcs-en-ciel ne sont pas pris en compte dans la description
de la collision. Lahee ef al ont noté qu’un arc-en-ciel doit modifier la courbe
I = f{AK) théorique pour les valeurs de transfert d’impulsion les plus grandes. En
fait, plusieurs types de processus arcs-en-ciel surviennent au cours de la diffusion de
I’hélium sur un adsorbé, ainsi que 1’ont montré Yinnon, Kosloff et Gerber dans une
étude qualitative de la diffusion.”

* Les effets arcs-en-ciel: étude qualitative de Yinnon et al

Yinnon et al ont réalisé des simulations de la diffusion de I’hélium sur CO
adsorbé, a I’aide de la méthode des paquets d’ondes dépendante du temps. Leur but
étant de décrire qualitativement la diffusion, ils n’ont considéré qu’une seule
direction 4 la surface afin de réduire le colit des calculs. Autrement dit, ils ont traité
la diffusion comme un probléme a deux dimensions, restreinte & un plan (z, x)
perpendiculaire a la surface. A Dinstar de leurs calculs de sections efficaces (voir
§ 1.), ils ont employé le potentiel de Jonsson et al pour représenter I’interaction He-
CO adsorbé, et une forme de Morse pour I’interaction He/Pt(111). La surface est

considérée rigide, et les conditions de la diffusion sont les suivantes: E; = 11.4, 20

ou 49 meV et 6; =0°.

L’interaction He-CO/Pt(111) est trés différente du modele de Lahee et al.
Les courbes de la figure 7 ci-dessous correspondent a des équipotentielles dans le
plan (z, x); on distingue la forme de la molécule sur le substrat. Dans la figure 7, on
peut voir que le relief répulsif de la surface comporte deux points d’inflection. Le
premier est situ€ sur la "bosse" que constitue CO. Le deuxieme est associ€ a la tres
faible ondulation au voisinage de CO, qui est induite au niveau du substrat plat par
I’attraction de Van der Waals a longue portée entre ’hélium et la molécule. Ces
deux points d’inflection sont & I’origine de trois processus arcs-en-ciel différents au
cours de la diffusion, qui sont correctement décrits d’un point de vue qualitatif par
un calcul 2D dans le plan (z, x). Les mécanismes de formation de ces arcs-en-ciel
peuvent étre mis en évidence par un calcul de trajectoire classique de I’hélium qui

diffuse.
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Figure 7: Potentiel d’interaction He-CO/Pt(111) correspondant a la somme du potentiel He-CO
adsorbé proposé par Jonsson et al (voir réf [11]) et d’un potentiel de Morse pour la contribution
He/Pt(111) (voir réf [18]).

Les figures 8-10 sont issues des travaux de Yinnon et al. Elles représentent
les trois situations possibles ou la trajectoire classique de I’hélium heurte un point
d’inflection de [’équipotentielle correspondant & 1’énergie de collision. On
désignera les arcs-en-ciel issus des collisions des figures 8, 9 et 10, respectivement

par Ry, Ry et R3. L’arc-en-ciel se forme de la fagon suivante,
-pour Rj: ’hélium heurte le point d’inflection de CO, puis la surface plate.
-pour Ry: I’hélium heurte la surface de platine au niveau du point d’inflection
causé par la proximité de CO. )
-pour R3: I’hélium a une trajectoire incidente proche de celle de Ry, mais il
rebondit sur la molécule avant de repartir dans la phase gazeuse.
Les figures 8 et 9 correspondent a une énergie de collision E; = 11.4 meV, la figure
10 a été réalisée avec E; = 20 meV.
L’arc-en-ciel de type Ry a toujours lieu au cours de la collision, et, d’une maniére
générale, on I’observera dans le cas de la diffusion de I’hélium sur un adsorb¢ isolé.

Les arcs-en-ciel Ry et R3 ne se produisent que si le point d’inflexion au voisinage de
CO est suffisamment prononcé. A I’instar de ’effet Fraunhofer, les processus arcs-
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Figures 8-10: Schémas tirés de la référence [23]. La trajectoire classique de
I’hélium est tracée pour diverses situations ou ’hélium heurte un point d’inflection
de I’équipotentielle du point tournant classique de I’interaction He-CO/Pt(111).
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en-ciel Ry, Ro et R3 se manifestent comme des maxima dans les courbes d’intensité
incohérente é€lastique I = f{AK). A priori, il n’est pas évident de différencier les
maxima de Fraunhofer et les maxima arcs-en-ciel dans les courbes I = f{AK)
expérimentales, ni dans les courbes théoriques issues d’un calcul quantique exact.
Yinnon et al se sont attachés & interpréter phénoménologiquement les
maxima d’intensité qu’ils ont obtenus dans la distribution angulaire de
I’intensité incohérente de diffusion. Pour cela, ils ont utilisé les informations
partielles que fournissent 1’étude des trajectoires classiques d’une part, et
I’approximation soudaine d’autre part (un calcul classique permet d’identifier les

arcs-en-ciel, un calcul soudain reproduit ’effet Fraunhofer et I’arc-en-ciel Rjp).
Nous rappelons ici les conclusions tirées de leur analyse:

(1) les maxima de Fraunhofer visibles sont regroupés a proximité du pic
spéculaire, tandis que les maxima arcs-en-ciel correspondent a des transferts
d’impulsion plus importants.

(11) Pordre d’apparition des arcs-en-ciel, en fonction de AK, est le suivant:
R2, R3, Ry.

(ii1) le nombre de me'lxima arcs-en-ciel croit avec I’énergie de collision: R3
n’apparait que pour E; = 20 et 49 meV, et des maxima surnuméraires (sans doute

associés a R1) sont observés a E; =49 meV.

Il semble donc que les effets arcs-en-ciel soient prédominants, vis-a-vis de I’effet
Fraunhofer, pour les transferts d’impulsions modérés ou grands. Yinnon et al ont
remarqué que, si 'on se réfere a leur étude qualitative, il est probable que les
oscillations observées par Lahee ef al soient des maxima arcs-en-ciel, et non pas des
maxima de Fraunhofer. Il restait a réaliser un calcul de diffusion valable sur un plan
quantitatif pour confirmer cette conclusion.

Les simulations de la diffusion He-CO/Pt(111) que nous avons effectuées
correspondent & une situation réaliste 4 trois dimensions. Les conditions de la
diffusion sont identiques a celles des calculs de Yinnon et al, mais 1’énergie de
collision est comprise entre 6 et 14 meV. Ces calculs 3D nous permettent de
répondre aux questions suivantes:

- quels sont les changements apportés par un traitement 3D de la diffusion par
rapport aux resultats 2D de Yinnon et al ?

- comment différencier facilement les maxima de Fraunhofer et les maxima
arcs-en-ciel dans les intensités de diffusion expérimentales ?

- I’effet de Faunhofer d’une part, et les effets arcs-en-ciel d’autre part, sont-ils
tres sensibles au potentiel d’interaction He-CO/Pt(111) ?
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- dans quelle mesure la formule du mur dur proposée par Lahee ez al peut-clle
étre utilisée pour repérer les maxima Fraunhofer ?

Notre travail a fait I’objet d’un article dans la revue Journal of Chemical Physics,
dans lequel sont présentés les résultats de I’ensemble de cette étude.
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We present a three-dimensional, fully quantum study of the diffractive scattering of He from isolated
CO adsorbates on Pt(111). The nonspecular scattered He distributions are dominated by quantum
interference effects such as Fraunhofer diffraction and rainbows. The determination of the final
scattering distributions hence requires an exact treatment of the translational motion of the helium
atomn. Our wave packet simulations are free of dynamical approximations in the gas phase and
provide the whole diffractive scattering distributions. One important motivation of this work was to
assess the adequacy of a reduced dimensionality treatment to derive the geometrical parameters of
the adsorption. It is found that, even if the interaction is characterized by azimuthal symmetry, a
two-dimensional Fourier treatment is not sufficient to give reasonable estimates of both the size of
the adsorbate and its position above the surface. We further investigate the scattering distributions
as a function of the collision energy and discuss the appropriateness of a pure Fraunhofer model to
interpret the results and derive geometrical parameters.

I. INTRODUCTION

Helium atom scattering has now become a standard tool
to probe surface states.!” Both structural and dynamical
analyses have been enabled through He diffraction tech-
niques. There are many advantages resulting from He atom
scattering: (1) high sensitivity to the slightest deviation from
a perfectly smooth and rigid surface; (2) no penetration into
the crystal; (3) nondestructive interaction and no formation
of a chemisorptive bond; and (4) extremely narrow velocity
spread of the incident beam. In the past decade He atom
scattering has been increasingly applied to characterize dis-
order at the surface.'™ However, most of these experiments
have been restricted to the measurement of the attenuation of
the specular He beam. In the study of isolated defects this
greatly served to reveal the concept of diffuse scattering
cross section similar to what can be measured in gas-phase
collisions."®~3 In contrast, the characterization of the diffrac-
tive scattering distributions relies on a high sensitivity of the
scattered atoms. Yet, these distributions analogous to differ-
ential cross sections represent a wealth of informations
which has been much exploited in the context of gas-phase
collisions. Lahee er al. have reported for the first time large
diffraction oscillations in the scattering of helium atoms both
from stepped Pt(111) surfaces® and from isolated CO mol-
ecules on Pt(111).* The close-packed surface of platinum is a
very good candidate for such studies since Pt(111) nearly
acts as a mirror for He. Indeed, the relative intensity of
Bragg diffraction is about 107° and is weak enough to be
neglected in the interpretation of the results. To complement
the intensity measurements a time-of-flight analysis was
found useful to identify the inelastic scattering of He due to
the coupling with surface phonons or with hindered modes of
the adsorbed molecule.>* Despite some weak anticorrelation
effects the inelastic scattering can been viewed as a back-
ground noise which can be subtracted owing to the velocity
analysis when one focuses onto the direct scattering from the
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surface defects. At worst, inelastic effects only slightly per-
turb the elastic scattering and a theoretical model assuming a
rigid defect+surface system remains quite reasonable in or-
der to reproduce the observed oscillations. Lahee et al. have
interpreted their findings in terms of pure Fraunhofer diffrac-
tion arising from the scattering off a flat, hard surface with a
hard boss in the first case,? and with a hard hemisphere in the
second case.* This Fraunhofer approximation is quite analo-
gous to the hard-sphere models routinely used in gas-phase
collisions.” Furthermore, it may simply (analytically) and di-
rectly connect the locations of the oscillation maxima with
an effective defect size.>* Nevertheless, this ideal analysis
effects in neglecting other quantum interference effects such
as rainbows reflecting the long-range attractive interaction.
Yinnon et al. have demonstrated the existence of sharp rain-
bow features in the diffractive scattering of He atoms from
isolated CO molecules on Pt(111).'° They further evidenced
three types of rainbow including two double-collision rain-
bows corresponding to large momentum transfers and one
single-collision rainbow resulting in a lesser momentum
transfer. Another important conclusion derived from their
two-dimensional comparison between exact wave packet cal-
culations and either classical or sudden approximations is
that a fully quantum treatment of the collision dynamics is
required to determine the final scattering distributions. This
was expected on the one hand, because of the quantum na-
ture of the helium scatterer. On the other hand, the diffuse
scattering from CO significantly results in large momentum
transfers invalidating the sudden approximation. Then, it is
also clear that the hard wall model which is the base of the
analytical Fraunhofer resolution is unrealistic. To our knowl-
edge, all the numerical simulations of the nonspecular distri-
butions of He scattered from isolated point defects'®~'” have
relied on classical or sudden approximations, and/or only
treated a one-dimensional surface undulation. It is therefore
crucial to establish a benchmark calculation in order to ad-
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dress the problems of the significance of reduced dimension-
ality treatments and of the relevance of the Fraunhofer model
for a typical He~defect interaction.

In this work we present exact results of the three-
dimensional diffractive scattering of He from isolated CO
adsorbates on Pt(111). The calculations are based on soft
model potentials retaining the main features of the He inter-
action. The only dynamical approximation which we have
kept is a rigid defect+surface system and should not appear
oversimplifying for the process under study. The organiza-
tion of this article is as follows: In Sec. I we present the two
interaction models used in the calculations. Section I de-
scribes the methods retained to solve the collision dynamics
and analyze the scattered He distributions. The results of our
simulations are reported and discussed in Sec. IV. The con-
clusions are presented in Sec. V.

Il. INTERACTION MODEL

Since a main goal of this study is to assess the validity of
a two-dimensional treatment we found it preferable to re-
strict ourselves to models as simple as possible. Therefore,
we have selected the two first models of Refs. 7 and 10. They
both assume that the full potential can be written as the sum
of the interaction between He and a flat surface, on the one
hand, and of the interaction between He and a spherically
symmetric adsorbate on the other hand, namely

Vie-cor(111)(R) = Vige_py111)(2) + Vige_co(R— Rco)il)
where Rqq and R=(x,y,z) denote the position vectors of the
CO center of mass and of He, respectively; z is the scattering
coordinate along the normal to the surface and p=(x,y) is
the set of coordinates in the plane parallel to the surface. The
assumption of a flat surface is quite reasonable since it
amounts to neglecting the weak corrugation of the He-
Pt(111) interaction in regard to the huge corrugation-like ef-
fect induced by the presence of the adsorbate. In contrast, the
choice of a spherically symmetric potential to describe the
He-adsorbate interaction is oversimplifying since it com-
pletely ignores the orientation of the adsorbed CO molecule
standing upright. A more refined potential would be needed
for a direct quantitative comparison with experiments which
is beyond the scope of the present work. However, and al-
though one could in principle derive a pure Fraunhofer treat-
ment with an adsorbate shape different from a hemisphere,9 a
higher degree of sophistication in the interaction potential
would certainly result in a blurring effect in the assessment
of the reliability of an ideal Fraunhofer model. Such a sim-
plistic description has been invoked to directly fit the
maxima locations of both the observed* and of some of the
simulated'? oscillations in the diffractive scattering of He
from CO/Pt(111). Therefore, the predictive power of the
ideal Fraunhofer approach has to be examined against the
fully quantum treatment for a model potential yet retaining
the main features of the He interaction.

The He—Pt interaction is taken to be a Morse potential,

Vite-p111)(2)=D[e ™27 =3¢ almm)], @
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FIG. 1. Potential energy curves for He scattering from the adsorbate-free
surface (solid line) and for He scattering directly above CO within model 1
(dotted line) and model II (dashed line).

with D=4.0 MeV taken from Harris et al.,'® @=0.6 bohr ™'
and z,,=2.3 bohr which sets the position of the CO center of
mass above the surface.”'® A Lennard-Jones functional form
is chosen to describe the He—CO interaction. Yinnon et al.'®
have utilized two distinct sets of parameters, € and R, , char-
acterizing the well depth and its position, respectively. The
first set is defiped by (e=2.37 MeV, R,,=3.5 A) and corre-
sponds to the gas-phase potential of Butz et al.!” The second
set, (e=1.38 MeV, R,,=4.3 A), has been obtained by Jonsson
et al.® in order to fit measurements of the specular scattering
of He from CO/Pt(111). Figure 1 displays the potential
curves for He scattering from the adsorbate-free surface and
for He scattering directly above CO within each of the two
Lennard-Jones models. The difference between the He-Pt
Morse curve and a Morse+Lennard-Jones curve represents
the magnitude of the corrugation induced by the presence of
the isolated CO adsorbate. Hereafter, we will refer to the
potentials based on the first and second Lennard-Jones sets
as models I and II, respectively.

lil. TREATMENT OF COLLISION DYNAMICS

As in the previous study of Yinnon et al.,'” we assume a
rigid surface. However, we will treat fully quantum mechani- -
cally the three-dimensional translational motion of the center
of mass of the helium atom. In general, the presence of the
adsorbate breaks the periodicity of the surface and thereby
induces a continuum of scattering states. Following Yinnon
et al.'” we choose to propagate a multidimensional wave
packet in Cartesian coordinates. With that choice the scatter-
ing wave function is conveniently expanded in terms of
plane waves for the (x,y) degrees of freedom. One can write

V(R =2 Xn(z,t)e Kt Konn) P,

mn

3)

where K; is the initial wave vector in the plane parallel to the
surface and K,,,,=(27m/L,27n/L) defines the momentum
grids along x and y in terms of the edge length L of a surface
cut. The isolated CO adsorbate is positioned at the center of
the square element which must be taken large enough to
ensure that only specular scattering survives outside the cut.
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The time-dependent expansion coefficients y are wave pack-
ets describing the translational motion along z for each plane
wave state indexed by (m,n).

Initially, the z distribution of the specular channel ()
is built up from a semilocalized Gaussian wave packet posi-
tioned in the asymptotic region and directed towards the
surface.”®?' The width of that Gaussian distribution in mo-
mentum space defines the He energy range available for
analysis within a single, complete propagation.?’-22 The
propagation is ended after the wave packets have collided
with the surface and have returned into the asymptotic re-
gion. Then, one can calculate the S-matrix elements relevant
to a desired collision energy, by calculating the amplitude of
the final wave function in a given (m,n) channel by interpo-
lation techniques.’*?* Since the diffractive scattering is no
longer quantized due to the presence of the adsorbate one can
easily interpolate the § matrix on the (m,n) momentum grid
for any desired value of the energy transfer between perpen-
‘dicular and paraliel motions.

The propagation in time is numerically performed by
means of the Chebychev scheme.?* The choice of Cartesian
coordinates associated to plane wave expansions along x, y,
and z allows the use of an efficient 3D pseudospectral
scheme based on the fast Fourier transform (FFT) algorithm
to evaluate the Hamiltonian operation®>%® at each Chebychev
step. The FFT algorithm is applied onto the wave function to
switch back and forth between momentum space where the
kinetic energy operator is diagonal, and coordinate space
where the potential energy operator is diagonal. In addition
to exploiting a fast transform algorithm the FFT-based pseu-
dospectral scheme preserves the diagonal character of both
the kinetic and potential energy operators, thus minimizing
storage requirements. The numerical effort associated with
this pseudospectral approach essentially consists in perform-
ing two 3D FFTs along x, y, and z per Hamiltonian evalua-
tion. The relevant CPU time therefore scales as N log N
where N=n,n n, is the total number of grid points along x,
y, and z. '

The presence of isolated adsorbates contributes to effi-
ciently transfer momentum from and to the three transla-
tional degrees of freedom and results in the diffuse scattering
of He similar to gas-phase collisions. The first implication is
that the three Cartesian grids should accommodate the same
maximum translational energy. We have therefore retained a
unique grid spacing A,=A =A, representing the same
maximum translational momentum kmax="/A, along x, y, or
z. In addition and consequent to the diffuse (back) scattering
of He in the half-space above the surface, the grids starting
from the center of mass of the adsorbate should extend as
much along x, y, and z. This implies selecting n,=n,=2n,
and subsequently, L=2n A, in our simulations. The size of a
basic 3D grid is thus N=4n? and varies between 4 10° and
32 10° for a typical value of n,=100-200. The Chebychev
scheme requires the storage of at least 9N real elements in-
cluding four copies of the size of the 3D complex wave
function and an additional 3D real vector to store the diago-
nal potential energy. This implies a minimum requested stor-
age of 36-288 megawords and a quite large numerical ex-
pense despite the N log N scaling law. We have therefore
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restricted our simulations to the case of normal incidence in
order to exploit the scattering symmetries arising in the pres-
ence of the azimuthally symmetric interaction defined by Eq.
(1), namely,

V(-xy,2)=¥(x,~y,2)=¥(yx2)=¥(xyz). 4

The same relationships apply as well in momentum space. In
a previous article”> we have showed how to take the most
advantage of these scattering symmetries in the context of
the FFT-based pseudospectral approach. It involves propa-
gating the minimum number of symmetry-needed diffraction
states, n,, =[n, (n, +1)})/2~(n.n,)/8 where ne=n.2
+ 1. This results in numerical savings of almost an order of
magnitude in the FFTs along z. In order to carry out the
transforms along x and y the wave function needs to be
temporarily recombined on a ('lxx?iﬂ«s) grid or diffraction
basis. Then, the (n,xn,) FFT scheme may advantageously be
replaced with a (n,xn,) fast cosine transform (FCT)
scheme®?’ reflecting the symmetry of the wave function
along x and y. The use of the FCT vs the FFT scheme along
x and y amounts to CPU savings by a factor of at least 2.

In order to further diminish the numerical expense of the
calculations we impose a reference cutoff to both the maxi-
mum potential and kinetic energies represented on the grids
in coordinate and momentum spaces.’® As emphasized by
Kosloff?® this provides a balanced description which mini-
mizes the spectral range spanned by the Hamiltonian opera-
tion. The optimization of the energy domain sampled in the
calculations generally effects in reducing the cost of the time
propagation down to the smallest number of requested itera-
tions. We have selected the Chebychev propagator for our
simulations because of its favorable linear scaling laws both
in time and spectral range. Most previous applications in-
volving this propagator have not exploited the full power of
the Chebychev method because the spectral range could have
been further reduced. The commonly used definition of the
spectral range AN applied to atomic scattering from a rigid
surface leads to summing up the potential energy range and
the three maximum Kkinetic energies represented on the grids,
such as

A)‘=Vmax_ Vmin+(Ex)max+(E_v)max+(Ez)max' (5)

However, as already suggested by Kosloff for a multidimen-
sional Fourier scheme,” one can tmpose an energy cutoff
E . chosen to be the maximum kinetic energy available
(max{(F ) max {EVmax-(E)maxy)- For instance, E_,.
=(E,)max is deduced from the appropriate grid spacing,
A,=m/k ., ensuring the convergence of the calculation
over the desired energy range. Then, V . =E_.. and our
definition of the spectral range follows as

AN= Vmax— Vmin+Emax=2Emax— Vmin' (6)

If V ,in can be neglected then the optimal spectral range reads
AN=2E_, . In the present case of diffuse scattering from
isolated adsorbates AN, and consequently the number of
Chebychev steps, is reduced by a factor of 2 simply owing to
the proper use of the cutoff. In practice, this implies that the
operated wave function should be zero at momentum grid
points corresponding to energies greater than £, . This op-
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timization of the spectral range both nicely complements and
relies on a pseudospectral scheme for all degrees of freedom.
Indeed, in the same way that the potential energy operator is
diagonal in the full coordinate representation enabling the
easy limitation to V., the cutoff of the kinetic energy must
be consistently imposed in the full momentum representa-
tion. This last condition is not fulfilled within a treatment
associating the coordinate space as the primary (propagation)
representation and the use of the Fourier transformation to
separately calculate the matrix elements of each individual
kinetic energy operator, in the spirit of Light and
co-workers.*

Finally, one can take advantage of another simplification
specific to scattering calculations. An asymptotic region is

defined in the simulations for z>z, where the potential

coupling is negligible and from which the S-matrix analysis
can be performed. In time-dependent calculations the initial
wave packet must lie in the asymptotic region and we can
thereby estimate z,, as the location of the center of the dis-
tribution minus its half-width. If the momentum space is
chosen to be the primary representation, contrary to most
previous applications based on transform methods, then one
can exploit a simplified treatment in the asymptotic region.?8
It amounts to saving the unnecessary transforms along x and
y in that region of space. This is of general interest since the
asymptotic region usually represents at least half of the grid
along z, depending on the spreading of the wave packets.
The off-diagonal operator in momentum space is the poten-
tial energy operator and is acted onto the wave function via
the 3D transform method, being the main source of the CPU
cost. Rather than performing a full 3D transform of the wave
function one can first transform along z and then carry out
the full 2D transform along x and y, but only for z<z,.
Since the potential coupling is assumed negligible beyond z.,
one can simply multiply the asymptotic portion of the wave
function by the diagonal potential matrix elements which can
be evaluated once and for all before the propagation takes
place.”® The wave function can be subsequently backtrans-
formed along z to return to momentum space. This procedure
is extremely efficient in the case of diffuse scattering from
isolated adsorbates because the full 2D transform along x
and y makes by far the largest contribution to the CPU time
spent in the calculations, even with the use of FCTs since
they require more overhead than FFTs.

IV. RESULTS AND DISCUSSION
A. 3D quantum scattering distributions

In this section we present the results of our simulations
of He scattering under normal incidence with the choice of
momentum space as the primary representation. Cumulating
the symmetry reductions, the optimization of the spectral
range and the simplified asymptotic treatment, the largest
simulation requested about 50 megawords of storage and 1 h
20 min of CPU time on a Cray 2 supercomputer. Because of
the combination of the three reduction techniques we did not
need to drastically limit the extent of the z grid in the asymp-
totic region. We could simulate the He scattering in a single,
complete propagation on fairly extended grids in contrast to
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FIG. 2. Final scattering distributions obtained from 2D Fourier calculations
at a collision energy of 11.4 MeV. The solid (dotted) line corresponds to
using model I (II). The F,,F,,F3.R,,R, symbols refer to the solid curve.
F,, F,, and F, denote the three Fraunhofer peaks and R labels the double-
collision rainbow whereas R, locates the single-collision rainbow.

using, for instance, a splitting wave packet algorithm along
z.3! Notwithstanding, a splitting algorithm can be used in
conjunction to the previously mentioned reduction schemes
to allow larger scale or longer time applications.

In order to converge the scattering probabilities for an
energy up to E=14 MeV we have set A,=0.55 bohr. The
width and mean energy of the initial Gaussian distribution
were accordingly chosen to be S bohr and 10 MeV, respec-
tively, in order to analyze the diffractive scattering in the
range 6—14 MeV. The initial wave packet was centered at
19.4 (22.4) bohr from the CO center of mass in the simula-
tions with modet I (II). With model I (II) we have propagated
the wave function for 5500 (6500) fs on grids of size given
by n,=160 (192). Our results are displayed in Figs. 2-5
which report the intensity of the final scattering distributions
in function of AK=K,, the momentum transfer in the plane
parallel to the surface. Since the adsorbate is isolated an
absolute intensity scale is meaningful only if one wishes to
compare with experiments at a well defined defect concen-
tration. Furthermore, the choice of a relative scale makes
easier the comparison between distributions stemming from
2D and 3D calculations or within different interaction mod-
els.

Because of the efficient momentum transfer induced by
the isolated adsorbate a significant portion of the final wave
packet has lost most of its kinetic energy along z and gets
trapped near the surface. Yinnon et al.'® (hereafter abbrevi-
ated as YKG) have described this process as rainbow-
enhanced trapping. In their 2D model including a small ad-
sorbate concentration YKG find a significant near-specular
rainbow effect due to second encounters of trapped He with
CO. However, one must not forget that the second collision
with the next neighboring adsorbate is enforced by the
choice of a one-dimensional surface. Thus, the trapping-
induced rainbow effect found by YKG is artificially magni-
fied and should be very dilute in a comparable 3D study.

Since we have not incorporated the coupling to the
phonons in our model a trapped He atom can neither relax its
energy into the substrate nor gain energy from it to overcome
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FIG. 3. Final scattering distributions obtained from 2D (dotted line) and 3D
(solid line) Fourier calculations at a collision energy of 10 MeV. The upper
(lower) panel depicts the results based on model I (II).

the energy barrier of the He-Pt(111) potential well. Further-
more, we have used extended grids to ensure that no more
than a single collision occurs between He and CO such that
the trapped atoms indefinitely diffuse along the surface. One
direct consequence is that a portion of the final wave packet
still lies in the interaction region and cannot be well analyzed
(i.e., the S matrix is not well defined for those large momen-
tum transfers). This explains the erratic behavior of the in-
tensity distributions seen in all figures, in the largest K,
range. We chose not to remove it because it helps giving an
idea of the size of the rainbow-enhanced trapping effect. On
the other hand, we did not try to smooth it because we cannot
know the energy-resoived shape of this part of the distribu-
tion. In other words, the only quantitative information we
can access in the largest K, range is the intensity distribution
averaged over all the energies of the wave packet. With that
large K, analysts problem in mind we can now turn to dis-
cuss the main findings resulting from our calculations.
Before performing 3D simulations we have tried to re-
produce some 2D wave packet results of YKG. Figure 2
displays the 2D scattering distributions obtained within both
models I and 11, at a collision energy of 11.4 MeV closely
corresponding to an incident momentum of 2.47 bohr~!. The
comparison must be done with Fig. 2 of Ref. 10. Although
YKG claim that they used what we term model II we find
rather good agreement between their results and our model I
distribution. Indeed, the AK positions of the three first
maxima within model I are 0.44, 0.83, and 1.24%0.02
bohr™! (the momentum grid resolution in our calculations is
0.036 bohr™') compared to 0.48, 0.85, and 1.22 bohr™! as
given in Ref. 10. YKG did not report the parameters of their
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FIG. 4. Energy dependence of the final scattering distributions obtained
from 3D Fourier calculations based on model 1. £, F,, and F; denote the
three Fraunhofer peaks and R, labels the double-collision rainbow whereas
R locates the single-collision rainbow.

calculations such that we cannot know what are the grid
length and spacing they used. However, since the curve in
Fig. 2 of Ref. 10 presents less smoothness than the present
ones we guess that YKG used far less points than we did
along x. Thus, their resulting momentum grid resolution
must not be as good as 0.036 bohr™'. Consequently, the
agreement on the three first maxima can be considered as
very good. Overall, our model I calculation reproduces well
their distribution. However, two features do not compare
very well. The first one is the ratio of the first to second
maximum. In order to explain the difference one can invoke
the lesser resolution in Ref. 10 or/and a small shift in energy
to which the ratio is highly sensitive as can be seen in Figs.
4 and 5. The second departure from Ref. 10 concerns the
largest AK range and comes from the analysis problem pre-
viously underlined. Returning to the comparison between the
two curves in Fig. 2 showing that the four first peaks are
shifted with different intensity ratios one can conclude that
the two interaction models of Fig. 1 lead to radically differ-
ent scattering distributions. This constitutes a clear demon-
stration of the high sensitivity of the nonspecular distribu-
tions to the potential.

YKG have performed a detailed analysis of the solid
curve distribution in Fig. 2. To that end they have fruitfully
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resorted to sudden and classical trajectory calculations. They
have interpreted the three first peaks as Fraunhofer diffrac-
tion peaks probing the size of the adsorbate. They have iden-
tified the fourth and the last peaks as single- and double-
collision rainbows, respectively. Those two rainbows are
closely related to the position of the adsorbate above the
surface. Following their assignment we choose to designate
F|,F,,F; the three Fraunhofer peaks, R, the double-
collision rainbow, and R, the single-collision rainbow. We
have termed the double-collision rainbow R, because we ex-
pect it to always be present whereas the single-collision rain-
bow relies on the existence of an inflection point in the equi-
potential of the turning point in the vicinity of the adsorbate
(see Figs. 4 and 5 of Ref. 10). Hence, the single-colilision
rainbow R, is energy dependent as we will demonstrate in
the following. '

We now come to test the validity of a reduced dimen-
sionality treatment. Figure 3 shows the comparison between
the 2D and 3D scattering distributions at a collision energy
of 10 MeV. We have rescaled the 2D curves with respect to
the 3D curves in order to bring them closer together and
hence, to facilitate the comparison. For both models we ob-
serve a significant shift of the Fraunhofer peaks not mention-
ing the differing intensity ratios. This is to be expected since

M.-N. Carré and D. Lemoine: 3D quantum study of He—CO/Pt(111)

Fraunhofer diffraction is very sensitive to geometry varia-
tions. In analogy with optical diffraction one could think of
replacing a ID slit of length 2R, with a 2D hole of radius
Ry. On the other hand, the localization of the rainbows re-
mains approximately the same. This result is not surprising
in the case of azimuthal symmetry which implies that a clas-
sical trajectory stays confined in a plane (z,r), where r is the
radial coordinate in the plane parallel to the surface. Then,
the rainbow interference effect is characterized solely by ex-
trema in the radial dependence of the deflection angle, the
difference between the scattering and the incidence angles.
Hence, rainbow effects are not affected in essence when go-
ing to three dimensions with azimuthal symmetry. Yet, the
single-collision rainbow may be modified because the zone
covered by Fy and R, is characterized by a strong competi-
tion between the Fraunhofer diffraction and the rainbow
mechanism. In conclusion, even if the interaction is charac-
terized by azimuthal symmetry, a two-dimensional Fourier
treatment does not yield the correct scattering distributions.

We have plotted in Figs. 4 and 5 the energy dependence
of the 3D scattering distributions in the range 6-12 MeV for
both models. The peak intensities are directly comparable
from one energy to another. In that energy range there occur
marked variations of the Fraunhofer intensities both-in terms
of the individual peaks and in terms of the intensity ratio of
one peak vs another. Despite this “‘erratic” intensity behavior
the AK positions of the three Fraunhofer maxima remain
remarkably stable within =0.02 bohr ™' in the energy range
6—14 MeV (the results for 14 MeV are not plotted since that
was not essential to our discussion). It is easy to check this
assertion by just drawing three lines connecting the four F,
F,, or F; maxima in Fig. 4 or 5. For model I (II) the average
maxima locations are AK;=0.48 (0.36), AK,=0.91 (0.75),
and AK;=1.34 (1.12). In contrast, the rainbow peaks should
stay rather localized with respect to the scattering angle and
they therefore shift towards larger AKX with increasing en-
ergy. Another important effect revealed by these sequences
of plots is the existence of a threshold energy for the single-
collision rainbow. Indeed, R, is not evidenced for E<8 MeV.
Similarly, YKG have found that there exists a threshold en-
ergy for a second double-collision rainbow at higher energy
than those probed here. These threshold energies for rainbow
appearance constitute a very useful and compact information
that can be used to relate experimental measurements to an
appropriate interaction model and thereby to the adsorption
site. One should note that for model II there seems to exist
three rainbow peaks. Yet, it is not obvious to determine
whether they correspond to three distinct rainbow effects.
Indeed, the two last peaks from 6 to 12 MeV may be, respec-
tively, the scattered and the trapped parts of the same double-
collision rainbow R. As for the R, assignment we made at
10 and 12 MeV in analogy to the model I distributions, these
features can be unambiguously identified only from classical
trajectory simulatiqns.'o Finally, we observe that F, is hardly
noticeable within model II at some energies (6, 10, 12 MeV),
especially if we would not have appropriately focused on it
in terms of intensity scale. At those energies F, merely rep-
resents an inflection point in the distribution rather than a
sharp peak. This may be the reason why YKG have identified
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three Fraunhofer peaks at low energy and on no more than
two at higher energy. In the following we will try to further
clarify the connection between the Fraunhofer approach and
a realistic soft potential approach such as the one tested here.

B. Hard hemisphere model

The ideal Fraunhofer model reduces the interaction
probed by He to that induced by a hard hemisphere lying on
a flat, hard surface. Within this hard wall approximation the
Schrodinger equation can be solved analytically in the limit
k;Ry>1, where k; is the incident momentum of He and Ry is
the radius of the sphere. The Fraunhofer diffraction intensity
I then reads*

_[(1+cos 6)
T

2

Jl(kiRO Sin 0) R (7)

sin
where J, denotes the Bessel function of the first kind of
order v and @ is the scattering angle defining AK=k; sin 6.
For collision energies of 614 MeV corresponding to a mo-
mentum range of 1.79-2.74 bohr™', the equipotential of the
turning point yields Ry=5.6 (6.7) bohr within model I (II).
The variation on R is about 0.3 bohr between 6 and 14 MeV.
Thus, in our calculations &;R ;=10 which reasonably satisfies
the condition underlying Eq. (7). It is then instructive to
compare the positions of the Fraunhofer maxima stemming
from our 3D quantum calculations with those predicted by
Eq. (7).

The AK positions of the first two maxima given by Eq.
(7) are found fixed in the range 6-14 MeV within 0.01
bohr™!. Their values are (0.91, 1.50) and (0.76, 1.25) bohr™"
with R;=5.6 and 6.7 bohr, respectively. Considering the pre-
cisions on both the AK and R, values the agreement is
nearly perfect between the position of the first maximum
given by Eq. (7) and AK,, the average location of the F,
maximum, stemming from model I or II. Hence, the Fraun-
hofer analysis in the high energy limit does not predict the
first Fraunhofer peak found in our wave packet calculations.
As we pointed out in the previous section F, is hardly no-
ticeable at some energies and rather shows up as an inflection
point in the distribution. In addition, YKG have only identi-
fied two Fraunhofer peaks at high energy but one can see or
guess a near-specular inflection point (see Figs. 6 and 9 of
Ref. 10). Our analysis is that this singular peak must evolve
as a inflection point in the scattering distribution with in-
creasing energy and eventually vanish in the very high en-
ergy limit. The existence of F| thus probes a deviation from
the ideal Fraunhofer model. This can be a breakdown of
either the high energy approximation to the hard wall model
or of the hard wall model itself. Finally, the ideal Fraunhofer
analysis does not fit well the third Fraunhofer peak, certainly
because this one lies in the region of strong competition with
rainbow mechanisms. However, one should view the very
good prediction of AK, as an excellent result for such a
simplistic approach. Despite this success we note that the
Fraunhofer analysis is not capable to fit peaks beyond F, or
beyond 1.20 bohr™! for Ry=5.6 bohr, k;<2.74 bohr™' and
the simple interaction model defined by Eq. (1). Conse-
quently, we are quite skeptical about the significance of the
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best fit done by Lahee er al. for large AK transfers by means
of Eq. (7) (see Fig. 9 of Ref. 4). They used 4.5<R;<5.3 bohr
and 3.28<k,<5.13 bohr~' that is consistent with the present
model 1. Moreover, YKG have not evidenced additional
Fraunhofer peaks in their wave packet calculations at 3.28
and 5.13 bohr™! (see Figs. 6 and 9 of Ref. 10). Hence, as
YKG suggest, the oscillatory structure observed in the ex-
periments of Lahee et al. may well be due to rainbows only.
The experimental detection of the Fraunhofer structure
would then require a lower incident energy and/or a lower
surface temperature.

Our quantum wave packet calculations have shown that
the positions of the Fraunhofer maxima in function of AK
are remarkably stable in the energy range 6-14 MeV. This
stability is confirmed when applying the pure Fraunhofer
model given by Eq. (7). Therefore, we want to directly de-
termine the maxima of the intensity distribution by deriving
Eq. (7). Since the Fraunhofer diffraction mainly shows up for
small AKX in our calculations we will assume that cos =1 in
order to allow a simple analytical solution of the derivative
of [.. This simplification is quite reasonable since
cos 6=0.866 for AK=<k,;/2, even if it is not very good for
the F; peak at small energy. The Fraunhofer intensity can
then be simply written in functions of AK as

1F~{£k—” J(AKRy) 2, )
|AK
and its derivative is approximately given by
dlg 2k;\* 2
d(AK) ”(ﬁ) [ROJO(AKRM—H J(AKRq)
XJ (AKRy). ©)

Thus, within our simplified treatment the maxima of I are
determined by {AKRJo(AKRy)=2J,(AKR)} and depend
only on R,. We then have demonstrated that the AK loca-
tions of the first Fraunhofer maxima are expected to be in-
dependent of the collision energy in the limit £,Ry>1. As an
example, Eq. (9) yields (AK;=0.917,AK;=1.503) for
Ry=5.6 bohr in good agreement with the maxima positions
(AK,=0.912-0.915,AK;=1.487~1.499) obtained with
Eq. (7) in the range 6-14 MeV. In practice, the repulsive
wall is not as steep as a hard wall resulting in a weak energy
dependence since the value of R probed slightly diminishes
with increasing energy. However, in a limited energy range
this weak dependence will induce a AK shift smaller than or
comparable to the precision of the calculations or of the ex-
periments.

V. CONCLUSIONS

We have presented a three-dimensional, fully quantum
study of the diffractive scattering of He from isolated CO
adsorbates on Pt(111). Our work extends the previous two-
dimensional wave packet study of Yinnon ez al.'® in deter-
mining the whole diffractive scattering distributions. One im-
portant motivation of this work was to assess the adequacy
of a reduced dimensionality treatment to derive the geometri-
cal parameters of the adsorption. It is found that, even if the
interaction is characterized by azimuthal symmetry, a two-
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dimensional Fourier treatment is not sufficient to give rea-
sonable estimates of both the size of the adsorbate and its
location. Indeed, the correct treatment of Fraunhofer diffrac-
tion has to take account of the exact geometry of the diffract-
ing source. Furthermore, there exists a strong competition
between the Fraunhofer diffraction and the small AKX rain-
bow mechanisms. Therefore, a two-dimensional Fourier
treatment also alters rainbow effects probing the adsorption
site. It may, e.g., shift a threshold energy of a rainbow. We
have also carried out an energy analysis in the range 6-14
MeV which reveals three essential points: (1) as confirmed
by an ideal Fraunhofer approach the AK positions of the
Fraunhofer maxima remain remarkably stable; (2) the exist-
ence of a threshold energy for the single-collision rainbow
similar to what has been evidenced by Yinnon et al.'® for a
double-collision rainbow occuring at high energy; and (3) the
rainbow peaks shift towards larger AK with increasing en-
ergy. Points (1) and (3) indicate that it will be fairly easy to
distinguish between Fraunhofer and rainbow peaks in the
experimental observations. In addition, the threshold ener-
gies for rainbow appearance constitute a very useful and
compact information that can be used to relate experimental
measurements to the adsorption site. We have finally con-
fronted the ideal Fraunhofer model with the three Fraunhofer
peaks found in our exact distributions. The Fraunhofer analy-
sis in the high energy limit does not predict the first Fraun-
hofer peak found in our wave packet calculations. This sin-
gular peak must evolve as an inflection point in the scattering
distribution with increasing energy and eventually vanish.
The ideal Fraunhofer analysis neither fits well the third
Fraunhofer peak because this one lies in the region of strong
competition with rainbow mechanisms. However, the second
maximum nicely corresponds to the Fraunhofer prediction.
To summarize we have complemented the already rich
analysis of Yinnon er al.'® Experimental studies such as re-
ported by Lahee et al.* provide a wealth of information on
the characterization of point defects at surfaces. We believe
that these can now be fully exploited. The first and essential
task is to interpret the observed peaks. We think that we have
given clear recipes to facilitate the assignment work mainly
relying on an energy analysis of the interference peaks. The
next step may include the use of the Fraunhofer analysis.
Finally, we have showed that one must reproduce the scat-
tering distributions within a three-dimensional quantum me-
chanical theory based on a realistic soft potential model. We
have recently derived a general discrete Bessel transform
analogous to the discrete Fourier transform, in cylindrical
and spherical coordinates.>> When the corrugation of the
He-surface potential is negligible in regard to the huge un-
dulation induced by the presence of the defect it will be more
appropriate to use cylindrical coordinates (r,¢) in the plane
parallel to the surface. Furthermore, if there exists an azi-
muthal symmetry as in the present study, then the interaction
explicitly depends on only two coordinates. The three-

dimensional motion of He can thus be exactly simulated
within a two-dimensional treatment in cylindrical coordi-
nates. A discrete Fourier transform is still applied along ;
whereas our novel discrete Bessel transform can efficiently
be used along r. The calculations no longer resort to the use
of a supercomputer nor have to be restricted to the case of
normal incidence. One could even consider to directly invert
the potential from the experimental scattering distributions
for such systems because the low cost of a two-dimensional
simulation makes it feasible. Work is in progress along these
lines.
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Figure 1 - M.N. Carré et D. Lemoine "Fully quantum study..."
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Figure 2 - M.N. Carré et D. Lemoine "Fully quantum study..." J. Chem. Phys.
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Figure 3 - M.N. Carré et D. Lemoine "Fully quantum study..." J. Chem. Phys.
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Figure 4 - M.N. Carr¢ et D. Lemoine "Fully quantum study..." J. Chem. Phys.
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Figure 5 - M.N. Carré et D. Lemoine "Fully quantum study..." J. Chem. Phys.
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ETUDE DE LA STRUCTURE D’UNE MONOCOUCHE
DE MOLECULES CO ADSORBEES SUR NaCl(100)

Une monocouche d’atomes ou de molécules adsorbés sur un substrat
cristallin constitue un systéme quasi-bidimensionnel avec des propriétés spécifiques.
L’étude de ces propriétés est importante sur le plan technologique dans le but de
controler la croissance et la stabilit¢ des films en surface. D’un point de vue
fondamental, I’attention a été portée sur les monocouches physisorbées, c’est-a-dire
sur les systémes monocouche/substrat ou I’interaction entre 1’adsorbat et le substrat
est faible (énergie d’adsorption < 1 eV). Ces monocouches présentent généralement
plusieurs phases ordonnées que 1’on observe expérimentalement en faisant varier le
taux de recouvrement des particules adsorbées et la température de la surface. I est
nécessaire de connaitre la géométrie d’équilibre des adsorbats pour chaque phase
afin de comprendre les mécanismes qui gouvernent les transitions de phase a
I’intérieur de la monocouche.

Nous nous sommes intéressés a la structure d’équilibre d’une monocouche de
molécules CO physisorbées sur le substrat NaCl(100). Ce systtme a éte
intensivement étudié par spectroscopie infrarouge.'” Cependant, comme le
montrent des calculs de configuration d’équilibre récents,® I’orientation des
molécules de la monocouche est encore mal définie. La diffusion de 1’hélium est
une technique expérimentale bien adaptée pour fournir des informations
supplémentaires, & condition que I’hélium soit sensible a la géométrie d’adsorption
des CO. C’est pourquoi nous avons entrepris une étude théorique préliminaire de la
diffusion de I’hélium sur la monocouche physisorbée. Nos conclusions apparaissent
dans un article qui est attaché a ce chapitre. Auparavant, nous passons en revue les
travaux publiés ou I’hélium a été employé pour sonder une monocouche
physisorbée. Puis, nous faisons un rappel des résultats expérimentaux obtenus sur le
systtme monocouche CO/NaCl(100), ainsi que des résultats des calculs de
configuration d’équilibre sur lesquels s’appuie notre étude.

1. La diffusion de ’hélium par une monocouche physisorbée

Pour étudier les monocouches adsorbées on a recours a des techniques
thermodynamiques et spectroscopiques, ainsi qu’a diverses méthodes
expérimentales de diffusion de particules: diffusion d’électrons, de neutrons, de
rayons X, d’atomes.”® Les techniques de diffusion sont trés utilisées pour obtenir
des informations de type structural. L’analyse de la position des pics d’intensité de
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diffraction donne accés aux propriétés de périodicité de la monocouche. Par
exemple, dans le cas d’une phase ordonnée, on peut déterminer s’il existe une
relation de commensurabilité entre la maille élémentaire de la monocouche et celle
du substrat. Les intensités relatives des pics de diffraction représentent un moyen de
connaitre le positionnement et I’orientation (dans le cas de molécules) des particules
adsorbées dans la maille élémentaire.

Parmi les méthodes de diffusion, la diffusion de I’hélium a I’avantage d’étre
fortement sensible a la premiere couche d’atomes de la surface et de ne pas entrainer
de dommages pour la surface. Elle est donc particuliérement adaptée a I’étude des
monocouches physisorbées.” La diffusion inélastique de ’hélium est couramment
employée pour déterminer les courbes de dispersion des phonons de la surface '
(voir Chap I, § 3.), mais nous n’aborderons ici que le cas ou I’on s’intéresse a la
composante ¢élastique des intensités de diffusion.

Beaucoup de travaux ont été réalisés sur I’adsorption de gaz rares (Ar, Xe,
Kr) en monocouches sur un substrat de graphite (C(0001)) * ou sur un substrat
métallique (Ag(111), Pt(111)) >°. Pour ces systémes, le potentiel He/surface est
connu a priori avec un bon degré de précision. On peut le construire de la fagon
suivante:

VHe/surface = 2 VHe—adsorbat(i) + VHe/substrat + Veorr (D
i

Le premier terme est la somme des interactions He-adsorbat en phase gazeuse pour
tous les atomes de la monocouche, le second correspond a I’interaction entre
I’atome d’hélium et le substrat. V¢orr est un terme correctif faible qui prend en
compte les interactions non-additives (interactions 4 3 corps et plus). Généralement,
I’accord entre les intensités de diffusion calculées et les valeurs expérimentales est
satisfaisant, si bien que I’on peut analyser I’influence du terme correctif. La
diffusion de I’hélium sur les monocouches de gaz rares est un moyen d’étudier les
forces physiques fondamentales non-additives.

L’¢tude des monocouches moléculaires n’en est pas au méme stade de
développement. D’une maniére générale, les expériences de physisorption de
molécules en monocouches n’ont débuté que depuis quelques années et, d’un point
de vue théorique, ces systémes sont complexes a cause du grand nombre de degrés
de libert¢ a considérer. La géométrie d’équilibre des molécules peut étre
enticrement définie numériquement, a condition que les interactions impliquées
dans le systéme monocouche/substrat soient suffisamment bien connues.®'*!” En ce
qui concerne la diffusion de I’hélium, elle a été principalement utilisée dans le but
de caractériser la taille et la forme de la maille élémentaire de la monocouche.'>!82!
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Cette technique offre aussi la possibilité d’étudier 1’orientation des molécules de la
monocouche puisque les intensités de diffraction sont sensibles au potentiel
d’interaction He/surface, et donc a la géométrie d’adsorption des molécules. Notons
également que les expériences de spectroscopie infrarouge en lumiére polarisée
apportent des informations partielles sur 1’orientation des molécules.'”

Il est important de remarquer que 1’interprétation des intensités de diffraction
est plus compliquée lorsque 1’on a affaire & une monocouche formée de molécules et
non d’atomes. En effet, selon les propriétés de symétrie du substrat et selon la fagon
dont les molécules s’adsorbent, la monocouche comporte des domaines
correspondant a des orientations différentes pour les molécules. Le jet d’hélium, qui
est envoyé dans une direction donnée vis-a-vis du substrat,. ne diffuse pas de la
méme facon sur chaque type de domaine. En conséquence, la figure de diffraction
est la superposition des intensités de diffraction issues de la diffusion sur chacun des
domaines respectivement.

A notre connaissance, deux €tudes ont été publiées ou la diffusion de
I’hélium a été employée pour caractériser |’orientation des molécules d’une
monocouche physisorbée. Dans la premiére, Jung et al ** se sont intéressés a la
géométrie d’adsorption des molécules CHy sur Mg0(100). Par I’observation des
résonances d’adsorption sélective, ils ont estimé les énergies d’états liés de
I’interaction He/surface (voir Chap I, § 4.). Ces valeurs expérimentales sont
comparées a des valeurs théoriques obtenues pour diverses configurations
d’équilibre. D’aprés cette étude, les molécules ont une configuration d’équilibre
dipode, ou bien il s’agit de rotateurs libres.

La deuxiéme étude a été publiée par Liu et al > et concerne 1’orientation de
molécules HCI physisorbées sur du graphite. L’intensité de diffusion spéculaire est
mesurée en fonction de I’angle d’incidence de I’hélium, puis comparée aux résultats
d’un calcul Close-Coupling. Le potentiel d’interaction He/surface est construit sur
le modéle de I’équation (1). Vu le mauvais accord obtenu avec un potentiel He-HCl
a symétrie sphérique, Lui et al concluent que les molécules ont sans doute leur axe
dirigé parallélement au plan de la surface.

En conclusion, la détermination par la diffusion de ’hélium de la géométrie
des molécules de la monocouche n’est envisageable que si ’on dispose d’un
potentiel He/surface précis. Il faut donc avoir une bonne connaissance de
I’interaction & 2 corps He-adsorbé. Une fois le potentiel He/surface évalué, la
démarche est simple: tester par le calcul plusieurs configurations d’équilibre
différentes et retenir celle(s) qui donne(nt) des résultats en accord avec les résultats
expérimentaux. Dans le cas de molécules CO adsorbées sur NaCl(100), nous allons
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voir que deux configurations d’équilibre possibles sont & considérer pour une
température de surface Ts > 35 K.

2. Cas d’une monocouche de molécules CO physisorbées sur NaCl(100)

2- a) Définition de la structure de la monocouche

Nous définissons ici les parametres utiles dans la suite pour caractériser la
structure de la monocouche par rapport au substrat.

* Définition du repére lié au substrat NaCl(100)
La face (100) du chlorure de sodium cristallin est schématisée dans la figure

1. Sa maille élémentaire (ay, ay ) est un carré de coté a = 3.96 A ; elle comporte un

atome de sodium et une atome de chlore.
y
L | ®
e
‘®
|
>»@

Na 6
(0,0,0) ax

a

T a=3964
y 1'

®
?

—

Figure 1: Structure de la face (100) de NaCl.

On définit les axes x et y du repere (X, y, z) attaché au substrat le long des
vecteurs ay et ay de la maille cristalline. L’axe z est perpendiculaire a la surface.

L’origine du repére correspond a un atome Na appartenant a la premiére couche
d’atomes de la surface du cristal.
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* Repérage des molécules vis-a-vis du substrat

La position et I’orientation d’une molécule adsorbée est définie par rapport au
repére (X, y, z) li¢ au substrat. Le site d’adsorption correspond & la position du
centre de masse de la molécule vis-a-vis de la maille ¢lémentaire du substrat. Pour
une molécule linéaire telle que CO, deux angles, 6 et ¢, suffisent pour caractériser
son orientation. B¢o est ’angle d’inclinaison de CO, c’est-a-dire I’angle que fait son
axe moléculaire avec la normale a la surface. ¢co repére 1’orientation azimutale de
la molécule; il correspond a I’angle entre axe x et la projection de [’axe
moléculaire dans le plan de la surface.

Dans une phase ordonnée, les molécules de la monocouche forment une
structure périodique de maille élémentaire (éim1 ,8m, ). Si les molécules adsorbées

occupent des sites particuliers du substrat, la phase est dite commensurable.”” Dans
ce cas, il existe une relation entre la maille élémentaire (ap ,8y,) de la

monocouche et la maille élémentaire (éix,éiy) du substrat. Habituellement, on
définit (@, .8y, ) a partir de 'angle ¢ = (dx,ay ) = (dy,dy,) et 4 partir des

nombres rationnels p et q tels que: ’

aml = pax

dm, = qay 2)

On dit que la phase considérée a une structure de type (p x qQ)R¢ ("R" pour
rotation). Si ¢ = 0° on note simplement: (p x q).

2- b) Résultats expérimentaux

Beaucoup d’expériences de spectroscopie infrarouge ont été réalisées par les
groupes de Heidberg I3 et de Ewing *° afin d’étudier une monocouche CO sur
NaCl(100), Une expérience de diffusion d’hélium a également été menée par le
groupe de Toennies dans le but de définir les paramétres de la maille élémentaire de
la monocouche.* Leurs résultats sont résumés dans ce paragraphe.

* expériences de spectroscopie infrarouge en lumiére polarisée

L’utilisation de la lumiére polarisée dans les expériences de spectroscopie
infrarouge permet d’obtenir des renseignements sur 1’orientation des molécules de la
monocouche.”” La figure 2 représente une série de spectres en transmission obtenue
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Figure 2: Résultats expérimentaux de spectroscopie infrarouge tirés de la référence
[2]. Spectre en transmission pour la polarisation p (& gauche) et pour la polarisation
s (a droite), pour différentes températures de surface. L’angle d’inclinaison du
faisceau infrarouge par rapport & la normale a la surface est égale a 50°.
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par Heidberg et al pour une monocouche CO saturée.” L’angle d’incidence du
faisceau infrarouge par rapport 4 la normale 4 la surface est égal 2 50°. Dans le cas
de la polarisation s, les photons sont polarisés parallelement a la surface. Dans le
cas de la polarisation p, ils sont polarisés perpendiculairement a la direction de
polarisation s, et perpendiculairement a la direction d’incidence.

Pour une température de surface Ts = 40 K, une seule raie est observée en
polarisation p. L’absence du signal s prouve que le moment dipolaire des molécules
est perpendiculaire a la surface. On interpréte ce spectre comme le résultat d’une
phase (1x1) avec une molécule par maille élémentaire, 1’axe moléculaire de CO
étant perpendiculaire 4 la surface. Lorsque la température décroit, on visualise
clairement une transition de phase puisqu’a Ts = 6 K deux raies en polarisation p
sont visibles ainsi qu’un signal en polarisation s. On montre que ce spectre a basse
température est la signature d’une phase (2x1) avec les caractéristiques suivantes: la
maille élémentaire de la monocouche comporte deux molécules positionnées sur des
sites d’adsorption équivalents et inclinées dans deux directions azimutales opposées
(8o, = Oco, # 0° (§co, - ¢co,) = 180°). L’analyse’du coefficient d’adsorption
intégré fournit une estimation de !’inclinaison des CO par rapport au substrat.
D’apres ces travaux, ecol = ecoz est égal a 25-30° environ.

* expérience de diffraction d’hélium

Les résultats de diffusion d’hélium publiés par Schmicker et al #* sont
présentés dans la figure 3. Dans ces expériences, le jet d’hélium est envoyé et
détecté le long d’un azimut donné du substrat NaCl(100). L angle entre la source
d’hélium et le détecteur a une valeur fixe égale a 90°. Le cristal a été clivé de telle
maniére que la direction <110> (<110>) correspond 4 1’axe x (y) du substrat
comme nous 1’avons défini précédemment (voir § 2.).

La figure 3(a) correspond aux intensités de diffusion mesurées le long de
PPazimut <310>, pour une énergie d’incidence de 14 meV. A Ts = 53 K, les
intensités de diffraction observées ont des positions qui coincident avec celles
obtenues pour la surface NaCl(100) nue. Ceci prouve qu’a cette température la
monocouche a une structure (1x1). En faisant décroitre Ts, on observe une
transition de phase vers une structure de maille élémentaire plus grande.

Schmicker et al ont analysé les intensités de diffraction de la méme maniére,
pour une diffusion le long de différents azimuts de NaCl(100). Le réseau réciproque
de la monocouche déduit de ces mesures est tracé dans la figure 3(b), pour la phase
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Figure 3: Résultats expérimentaux de diffusion d’hélium tirés de la référence [24].
(a) Intensités de diffraction mesurées le long de I’azimut <310> du substrat, pour
différentes températures de surface. Les conditions de la diffusion sont: E; = 14
meV, (0; + 0) = 90°. (b) Réseau réciproque pour la phase (1x1) (points noirs) et
pour la phase (2x1) (tous les points). Les droites représentent les directions
azimutales sondées.
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(1x1) (points noirs) et pour la phase & basse température (tous les points). En ce qui
concerne la phase a basse température, plusieurs conclusions s’imposent. Le réseau
réciproque est le résultat de la superposition d’une structure (2x1) et d’une structure
(1x2). Ces deux structures sont similaires du point de vue du substrat étant donné
ses propriétés de symétrie. On remarque qu’un pic de diffraction sur deux est
absent pour I’azimut <110>, Ceci montre qu’il existe un plan de glissement dans
cette direction pour les deux molécules constituant la maille élémentaire de la phase
(2x1).*® Autrement dit, les deux molécules sont situées sur des sites symétriques par
rapport au plan normal a la surface le long de I’axe <110>, et elles sont orientées
dans deux directions symétriques vis-a-vis de ce plan. Cette géométrie particuli¢re
concorde bien avec celle déduite des expériences de spectroscopie infrarouge.

* Conclusions

(@ Ts235K (b)) Tss35K
(1x1) | (2x1)
plan de
d glissement ™~~~ t """"" 1 """ > X
m ecol = eco2 =25-30°

Figure 4: Maille élémentaire et orientation des molécules de la monocouche CO sur NaCl(100), (a)
pour la phase (1x1) et (b) pour la phase (2x1). Ces schémas résument les conclusions tirées des
expériences de Heidberg ef a/ [2,3] et de Schmicker ef al [24].

La figure 4 ci-dessus résume les informations que I’on possede sur la structure
d’équilibre d’une monocouche de molécules CO physisorbées sur NaCl(100). Les
conclusions des expérimentateurs sont les suivantes: 2324

- a Ts 2 35 K: les CO sont adsorbés dans une phase (1x1). La maille
élémentaire de la monocouche contient une molécule orientée perpendiculairement
au substrat (voir figure 4(a)).

-a Ts £ 35 K: les CO sont adsorbés dans une phase (2x1). La maille

élémentaire contient deux molécules positionnées sur deux sites équivalents du
substrat et inclinées de fagon antiparallele vis a vis du substrat (il existe un plan de
glissement selon I’axe x, voir figure 4(b)). L’angle d’inclinaison des molécules par
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rapport & la normale & la surface est de 25-30° environ. La monocouche comporte
deux types de domaine, tournés de 90° I’un par rapport a 1’autre.

On ne connait les positions exactes des molécules dans la maille élémentaire
de la monocouche ni pour la phase (1x1), ni pour la phase (2x1).

2- ¢) Résultats théoriques

A la suite de ces travaux expérimentaux, une étude théorique a été publiée
par Picaud, Hoang, Girardet, Meredith et Stone.® Iis ont effectué des calculs de
configuration d’équilibre pour la monocouche CO sur NaCl(100). Le principe de
ces calculs est de minimiser le potentiel d’interaction du systeme
monocouche/substrat & Ts =0 K, en fonction des degrés de liberté translationnels et
rotationnels des molécules de la monocouche. Celle-ci est supposée avoir une
structure commensurable (m x n) oi m et n sont entiers, le nombre de molécules par
maille élémentaire étant choisi égal a m x n.

Le potentiel d’interaction entre la monocouche et le substrat est écrit comme
la somme des interactions liant chaque molécule au substrat et des interactions
existant entre les molécules de la monocouche. Il comprend essentiellement des
termes électrostatiques qui font intervenir les moments multipolaires de CO, et des
termes de répulsion-dispersion qui sont évalués a partir de potentiels atome-atome
entre C, O, Na et Cl. Pour décrire les interactions de répulsion-dispersion entre une
molécule et le substrat, les deux formes analytiques suivantes ont €t€ retenues:

- une forme de Buckingham V(r) = Be 3P _ r% )
- une forme de Lennard-Jones  V(r) = C1_122 - C—66 3)
T T

Il en résulte deux potentiels différents pour le systéme monocouche/substart qui ont
chacun été utilisés pour déterminer la structure d’équilibre de la monocouche.

Lorsque la forme de Buckingham est employée, les calculs aboutissent a une
seule configuration stable, correspondant a une phase (1x1). La structure obtenue
est schématisée dans la figure 5 ou on a représenté quatre mailles élémentaires de la
monocouche. La molécule est adsorbée avec son axe moléculaire perpendiculaire a
la surface, le carbone pointant vers la surface (6co = 0°). Le site d’adsorption a pour
coordonnées: (x, y, z) = (0, 0, 3.25A).

Avec la forme de Lennard-Jones, Picaud et a/ ont obtenu deux configurations
énergétiquement trés proches: une phase (1x1) et une phase (2x1). Ainsi que le

108 Chap IV



(0,0, 0)

3.96 A

Figure 5: Structure de la couche la monocouche CO sur NaCl(100) obtenue par Picaud et a/ [6] en
utilisant une forme de Buckingham pour représenter les interactions de répulsion-dispersion
molécule/substrat.

(®)

Figure 6: Structures (a) (1x1) et (b) (2x1) de la couche 1a monocouche CO sur NaCl(100) obtenue
par Picaud et al [6] en utilisant une forme de Lennard-Jones pour représenter les interactions de
répulsion-dispersion molécule/substrat.
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montrent les figures 6(a)-(b), les molé€cules CO formant la monocouche ont dans les
deux cas un angle d’inclinaison O¢g voisin de 40°.

Pour la phase (1x1), ’axe de la molécule est le long de I'axe x (¢co = 0°) et le
site d’adsorption a pour coordonnées: (1.46 A ,0,3.25A).

Pour la phase (2x1) les deux molécules sont orientées a 180° I'une de ’autre
(bco, = 90° et ¢co, = 270°) et les coordonnées des sites d’adsorption sont

respectivement: (0, 1.58 A 327 A )et(3.96 A,2.34 4,327 A).
En conclusion, les résultats obtenus avec le potentiel qui utilise la forme de
Lennard-Jones sont en meilleur accord avec les résultats expérimentaux. D’une

part, la transition de phase observée a Ts = 35 K est correctement interprétée
puisque les calcul conduisent & deux structures stables possibles: une phase (1x1) et
une phase (2x1). Picaud et al ont montré que la transition de phase peut se faire
aisément par un processus de déplacement et de réorientation d’une molécule sur
deux dans la monocouche.® D’autre part, les caractéristiques géométriques de la
phase (2x1) coincident bien avec celles qui ont été définies expérimentalement.
Malgré ces points positifs, la géométrie obtenue pour la phase (1x1) est contestable.
On obtient une configuration inclinée qui est en contradiction avec 1’idée
communément admise que les CO sont perpendiculaires a la surface. Le potentiel
qui utilise la forme de Buckingham semble plus adéquat pour décrire la phase (1x1)
puisqu’il favorise une configuration d’équilibre perpendiculaire.

En fait, ’hypothése d’une configuration inclinée pour la phase (1x1) ne doit
pas €tre écartée. Il est vrai que les résultats de spectroscopie infrarouge en lumiére
polarisée indiquent: que le dipdle des molécules est perpendiculaire au substrat.
Mais ceci peut provenir d’un effet de moyennage sur les orientations azimutales si
I’on suppose que les molé€cules sont inclinées et ont un mouvement de précession
libre autour de leur position d’équilibre 7 (¢’est-a-dire un mouvement de rotation en
¢ a Bco constant, voir figure 7). Ce mouvement se congoit aisément puisque,
comme nous ’avons noté plus haut, la transition de phase pour la configuration
inclinée s’explique par un processus de réorientation azimutale des molécules de la
monocouche.

Ainsi, une ambiguité demeure quant a la géométrie d’adsorption des
molécules CO sur NaCl(100) dans la phase (1x1) puisque deux hypotheses sont
envisageables: les molécules sont perpendiculaires par rapport au substrat, ou bien
elles sont inclinées (avec un angle O¢o €gal a 42° d’aprés les résultats de Picaud et

al).
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Figure 7: Mouvement de précession des molécules CO sur NaCl(100) dans la phase (1x1) si ’on
suppose qu’elles ont une géométrie d’équilibre inclinée vis-a-vis du substrat.

2-d) Utilisation de la diffusion de I’hélium pour déterminer la configuration
d’équilibre de la phase (1x1)

L’utilisation de la diffusion de I’hélium est envisagée pour déterminer la
géométrie d’équilibre correcte du systeme CO(1x1)/NaCI(100). 1II reste a savoir si
I’hélium qui sonde la surface est sensible a 1’inclinaison des CO. Dans le but de
répondre a cette question, nous avons entrepris une étude théorique de la diffusion
de ’hélium sur la monocouche physisorbée. Nous avons calculé, puis comparé les
intensités de la diffusion correspondant a chacune des deux géométries d’équilibre
suggérées par les travaux de Picaud et al (configuration perpendiculaire de la figure
5 et configuration inclinée de la figure 6(a)).

Nos calculs reposent sur un potentiel d’interaction entre 1’hélium et la
monocouche évalué par S. Picaud et C. Girardet a partir d’un potentiel He-CO en
phase gazeuse fourni par leur collegue anglais A.J. Stone. Le potentiel
He/monocouche est construit en sommant les interactions He-CO pour toutes les
molécules de la monocouche, selon les positions et les orientations respectives de
celles-ci. L’interaction He/NaCl(100) intervient comme un terme attractif a longue
portée, faiblement ondulé. La surface CO(1x1)/NaCl(100) est supposée rigide.

Dans le méme esprit que I’étude réalisée par Jung et al sur le systeme
CH4/Mg0(100), nous nous sommes intéressés aux états liés de 1’interaction
He/surface.”? Les énergies d’état lié ont été estimées a partir du potentiel moyenné
dans le plan de la surface pour la configuration perpendiculaire et pour la
configuration inclinée. Les différences obtenues entre les deux configurations sont

111 Chap IV



faibles et, en conséquence, la détermination de la géométrie d’équilibre de la
monocouche passe par ’analyse détaillée des intensités de diffraction.

Nous avons donc évalué les intensités de diffraction de la diffusion He-
CO(1x1)/NaCl(100) pour des conditions expérimentales typiques, en appliquant la
méthode des paquets d’ondes quantiques dépendante du temps. Dans nos
simulations, I’hélium diffuse le long de I’axe x, avec une énergie comprise entre 35
et 55 meV, et avec un angle d’incidence par rapport a la normale a la surface variant
de 38.2° 4 50.8°, selon la valeur de ’énergie.

Le cas de la configuration inclinée est plus difficile a traiter que le cas de la
configuration perpendiculaire. Premi¢rement, I’effort numérique pour un calcul de
diffusion est plus important lorsque les CO sont inclinés car la symétrie du probleme
selon I’axe x est perdue. Deuxiémement, plusieurs simulations sont nécessaires
pour la configuration inclinée afin de prendre en considération les domaines
d’orientation différente de la monocouche. En effet, si 'on suppose que les
molécules sont fixes, la monocouche comporte 4 types de domaines correspondant a
4 directions azimutales ¢co possibles de CO vis-a-vis du substrat: ¢co = 0°, 90°,
180° et 270°. Pratiquement, I’hélium inc¢ident sonde 4 géométries différentes pour
les molécules, dont deux (¢co = 90° et dco = 180°) sont symétriques pour les
conditions de diffusion choisies.

Pour la configuration inclinée, nous avons donc réalisé trois simulations
différentes et nous avons calculé la moyenne des intensités de diffraction
correspondant aux 4 domaines considérés, en les supposant équiprobables. Les
intensités de diffraction résultantes sont comparées a celles obtenues dans le cas de
la configuration perpendiculaire. Les figures de diffraction présentent des
différences suffisamment marquées pour que 1’on puisse encourager des expériences
de diffusion d’hélium.

Dans I’article qui suit ce paragraphe, ces résultats sont détaillés et I’influence
des mouvements thermiques des molécules sur la diffusion est discutée. Comme on
I’a vu précédemment, si les molécules CO sont inclinées, on doit supposer qu’elles
ont un mouvement de rotation azimutale. Ce mouvement est lent par rapport au
temps de collision de I’hélium, si bien que celui-ci sonde une monocouche
constituée de domaines avec ¢co compris entre 0 et 2w. La figure de diffraction qui
en résulte est la superposition des intensités de diffraction issues de la diffusion sur
chaque domaine respectivement. Ainsi, les résultats obtenus dans le cas ou ’on
considére seulement 4 domaines différents dans la monocouche restent valables en
premiére approximation, et les conclusions de notre étude sont inchanggées.
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Abstract

We numerically investigate the ability of helium atom scattering
(HAS) to characterize the correct CO orientation in the (1x1)
commensurate monolayer adsorbed on a single crystal NaCI(100) surface.
The fully quantum description is based on two potentials recently proposed
which exhibit a significant discrepancy in whether the CO axis is normal to
the surface or inclined by about 40°. Both pictures can be used to
reasonably interpret experimental observations made with polarization
Fourier transform infrared spectroscopy. We therefore suggest extensive
HAS studies in order to lift the ambiguity remaining on the CO equilibrium
geometry. To this end we report both the bound-state energies which are

the discriminating quantities in specular beam studies probing selective
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adsorption, and diffraction spectra for typical HAS experiments. We show
that an accurate analysis of the He diffraction spectrum should be successful
provided that an exact treatment of the collisional process between the

helium probe and the adsorbate/substrate system can be performed.

1. Introduction

The model system for physisorption formed by the CO layer
adsorbed onto the (100) surface of NaCl has been intensively and carefully
investigated in recent years. Measurements regarding the structure,
thermodynamics and dynamics have been performed [1]. Polarization
infrared spectroscopy (PIRS) has revealed the occurrence of a stable (1x1)
commensurate structure with the CO molecules oriented perpendicular to
the surface [2,3]. Such a geometry was first accepted because it was
furthermore consistent with calculations performed for the isolated
admolecule [4]. In these calculations the stable adsorption site was the
cation Na¥ and the carbon end of CO pointed towards the surface.
However, using ultra-high-vacuum cleaved samples of NaCl(100), it has
been realized that such a phase is not unique and that a transition occurs
below 35 K [5]. The low temperature (2x1) struciure contains two
molecules per unit cell adsorbed on two translationally unequivalent sites
and the observed polarization infrared signals are only in accordance with
antiparallel and equally tilted CO molecules. The tilt angle revealed from
spectra simulations is about 25° with respect to the normal to the surface
[5]. This structural change induced by the temperature decrease has been
corroborated by a study of the diffraction spectrum of thermal helium

atoms (HAS) which shows that the diffraction pattern evolves significantly
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upon cooling the adsorbate from 45 K to less than 30 K [6]. More
specifically, the low temperature phase leads to the occurrence of a glide
plane in the unit cell containing two molecules, indicating an antiparallel
configuration for the adsorbate species.

However, neither HAS nor PIRS give information concerning the
position of the admolecules with respect to the substrate and the analysis of
the infrared signals can lead to different interpretations for the molecular
orientations. This is the case for the (1x1) structure which gives rise to a
single peak recorded in p (perpendicular) polarization; no absorption is
observed at s (parallel) polarization. Since the intensity of the infrared
peaks is proportional to the square of the scalar product defining the
orientation of the incident polarized photon with respect to the transition
dipole moment vector of the admolecule, the lack of s band would indicate
that the molecular axis is perpendicular to the surface. Nevertheless, it
could also be ekplained by the PIRS inability for probing some details of
the adsorbate characteristics. Two features at least can be invoked which
cannot be revealed from infrared spectrum examination: (1) the presence of
domains for the layer and (2) the existence of molecular precession for
tilted molecules in the (1x1) structure. Indeed, if we consider that the
molecular axes are not strictly perpendicular to the surface but tilted by an
angle 6 with respect to the normal, orientational domains along
perpendicular directions <001> and <010> (where <100> denotes the
surface normal) can occur with unequal probabilities, as recently discussed
and evidenced for the CO3 adsorption on MgO(100) [7]. Depending upon
the relative weight of each domain the infrared spectrum can be drastically
changed. On the other hand, PIRS is not enough sensitive to a free
precession (spinning) of the molecular axis around the normal to the

surface, given the weak signal/noise ratio of the vibration-orientation
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bands. As a result, the pure infrared signal (Q branch) gives only
information on the perpendicular component of the transition dipole
moment, leading to the conclusion that the admolecules are perpendicular to
the surface.

Recent potential calculations [8] have shown that the right
orientational geometry of the CO admolecules is far to be known, and that
the polarization spectrum information cannot be merely interpreted on the
basis of perpendicularly adsorbed molecules. The adsorbate/adsorbate and
adsorbate/substrate interactions were described as a sum of (dominant)
electrostatic contributions and of semi-empirical dispersion-repulsion terms
[8]. Two types of potentials were considered to model the second
contribution: a Buckingham-Corner (exp-6) potential with repulsive
parameters fitted to ab-initio calculations and a Lennard-Jones form with
parameters issued from the literature. The electrostatic contributions were
described in both situations on the basis of a distributed multipole analysis
which has proven to be accurate and convergent for the CO molecule [9].
The determination of the equilibrium geometry for the single admolecule
from the minimization procedure of the total potential led to significant
differences for the two types of potentials. With the exp-6 form the
molecular axis is perpendicular to the surface above the Na site whereas the
Lennard-Jones form gives a stable site shifted along a Na row with the
molecular axis tilted by 30° with respect to the normal. When the
minimization procedure is applied to the equilibrium geometries of the CO
monolayer the exp-6 potential leads to a unique stable phase, i.e., the (1x1)
structure with a single molecule per unit cell perpendicular to the surface.
In contrast, two isoenergetic structures are found with the Lennard-Jones
form: the (1x1) phase with the molecular axis tilted by 42° and the (2x1)
phase with two molecules both tilted by 45° and being antiparallel. The
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calculations furthermore showed that the potential valley allowing the
transition from (1x1) to (2x1) is relatively flat due to a subtle correlation
between the molecular positions on the surface and their azimuthal (¢)
orientations. As a consequence, the transition was expected to be very easy
(as experimentally observed) since the two structures can be reached
through a azimuthal reorientation of the molecular axis without changing
the tilt angle.

On the basis of these potential calculations which tend to favor
rather tilted molecular configurations for CO on NaCl(100), it appears that
more extensive investigations are required to interpret the angular
geometry of the adsorbate. A technique of choice is HAS [10,11] which has
been successfully applied to probe molecular monolayers in the recent years
[6,12-15]. Two different routes were considered: the search for selective
adsorption resonances by means of a specular beam study [13] and the
direct recording of the diffraction spectrum [6,12,14,15]. Accordingly, in
this paper we report both the bound-state energies and some diffraction
spectra of the He-(1x1)CO/NaCI(100) system for both the calculated
upright and bent CO configurations. The only approximation which we
have made in our calculations is a rigid adlayer+substrate system and
should be reasonable in the experimentally studied range T<45 K [6].
Unfortunately, bound-state energies were found very similar in the two
cases. However, an accurate analysis of the He diffraction spectrum should
bring additional information on the molecule equilibrium provided that an
exact treatment of the collisional process between the helium probe and the
adsorbate/substrate system can be performed. To this end a 3D wave
packet simulation of He scattered by the surface with the adlayer has been
developed to determine the diffraction spectrum as a function of the

incident beam energy and incoming angle.
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The molecular specificity of the adlayer effects in an unusually large
corrugation for He, being about 1.9 A for CO upright and about 1.5 A for
CO bent. In addition, the well depth of the He interaction is also quite
large, that is 30-34 meV. These have two direct consequences on the
simulations. First, the diffraction basis is somewhat important and must
include many closed channels. Second, at typical He beam energies
diffraction-mediated selective adsorption (DMSA) is not negligible and
implies one to propagate a very long time in comparison to nonresonant
scattering processes. A related effect is that this causes the wave packets to
spread over a large distance along z, the scattering coordinate normal to the
surface. One solution to overcome the spreading problem has been
proposed by Heather and Metiu [16]. They suggested to repetitively split
the outgoing wave packets into an interaction piece and an asymptotic piece,
and to propagate the two pieces separately. They could thus maintain a grid
size similar to that for a nonresonant process, thereby greatly reducing the
size of the problem. The efficiency of the splitting wave packet algorithm
was demonstrated for one-dimensional molecular photodissociation [16,17]
and for a two-dimensional molecular predissociation [18]. In this work we
resorted to the splitting procedure of Heather and Metiu [16] and
successfully extended its applicability to a 3D large scale scattering
simulation.

The organization of this article is as follows: In section 2 we
present the interaction models used in the calculations. Section 3 is
concerned with the determination of bound-state energies. Section 4
describes the scattering simulations and results. Since the aim of this paper
is to help clarify the CO monolayer orientation we conclude with the

implications of our results. The effect of the neglected angular motions of
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the adlayer is discussed as well as the interplay between theory and

experiments.

2. Interaction potentials

In a previous article [8] we had determined two possible equilibrium
geometries of the (1x1) CO monolayer. First, the center of mass of CO lies
3.25 A above the substrate and the molecular axis stands upright with the
carbon end directly pointing to Nat. Second, CO lies 3.29 A above the
substrate and is bent along a Na row by 0=42°, with its center of mass
displaced from the Na* site by 0.37ag=1.46 A, where 25=3.96 A is the unit
cell length. Given these two monolayer geometries one is left with the
characterization of the interaction with an impinging helium atom.
Consistent with our previous treatment of the CO adlayer [8] the full
potential can be written as the sum of the He-adlayer and He-substrate

interactions, namely

VHe-(1x1ycomaci100)(R) = Vie-Naci100)(R) + VHe-axnyco(R) , (1)

where R=(x,y,z) defines the position of He with respect to an absolute
frame tied to the first substrate layer; z is the scattering coordinate along
the normal to the surface and p=(x,y) is the set of coordinates in the plane
parallel to the surface. Each of the two contributions in Eq. (1) is
subsequently described as a sum of pairwise interactions. We have chosen
the SFH potential of Eichenauer and Toennies [19] to model the He-
NaCl(100) interaction. This potential is defined by Eq. (3) of Ref. [19]. In

the collision energy range studied in section 4 the distance of closest
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approach for He is about 4 A. At this distance the induced dipole potential
(third term in Eq. (3) of Ref. [19]) is negligible and the repulsive term
becomes quite small. Therefore, the He-NaCl contribution essentially is a
long-range van der Waals attraction and does not yield appreciable
corrugation. In order to model the He-adlayer interaction we have used the
He-CO potential determined by Stone [20] (see appendix 1). Other forms
have been recently proposed in the literature, one based upon Moller-
Plesset ab-initio calculations [21], and another one of the semi-empirical
type obtained from a multiproperty fit [22]. They lead to similar
behaviours for the energy dependence with respect to the He-CO distance
and the CO orientation.

Contour plots of Vye.1x1ycomacii00y(R) are depicted in Fig. 1. The
origin of the unit cell is chosen to be a Na* site, as well as the three other
vertices, such that the x and y axes are Na rows, and CI” sits at the center of
the square lattice. The x and y axes are equivalent in the upright case but
not in the bent case for which the CO molecules are inclined along the x
axis, the carbon end closer to both the origin and the substrate. For both
the upright and bent configurations we have selected two planes
perpendicular to the surface, namely the least and the most corrugated ones.
The least corrugated plane corresponds in both cases to cut along the x axis,
that is to He travelling along the CO axes. As expected, in the upright case
the equilibrium position lies at equal distance from the two CO molecules,
whereas it is slightly shifted towards the second carbon end in the bent case.
The most corrugated plane corresponds in the upright case to cut along the
diagonal of the unit cell, that is to He travelling along an oblique CO row
with the equilibrium position lying just above the lattice center located at
2.80 A from the origin. In contrast, in the bent case the most corrugated

plane (y=x-1.69 A) does not quite correspond to the oblique row of the CO
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centers of mass (y=x-1.46 A). When comparing the least and the most
corrugated planes one clearly sees that the corrugation effect experienced
by an impinging helium atom is huge. First, in terms of well depth, one
can note variations in the bottom of the attractive valley circling or nearly
circling around the perpendicular axis passing through a CO center of
mass, from -22 (-21) to -34 (-30) meV in the upright (bent) case. Second,
in terms of corrugation, one can observe variations for the equipotential at
40 meV, from about 0.7 (0.6) to 1.9 (1.5) A in the upright (bent) case.
Both the maximum well depths and corrugations are unusually large for
He. The comparison between the two possible CO configurations shows
that they lead to interaction potentials which are neither fairly dissimilar
nor quite the same. As expected, the bent CO configuration partly damps
the huge corrugation produced with the upright CO configuration, and does
not let He come as close (about 0.3 A less). The resulting differences may
let one hope that the helium sensitivity in experiments either focusing onto
DMSA or collecting the diffraction spectrum, is high enough to leave a

distinct signature of one of the two monolayer geometries.

3. Bound-state energies

Experiments focusing onto DMSA have proven quite useful in the
study of atom scattering from physisorbed overlayers [13,23,24]. Their
interpretation is based upon a zeroth-order Hamiltonian representation in
order to derive the desired bound-state energies. In the Fourier expansion
of the potential in terms of the reciprocal lattice vectors

Gpg=(2rp/as,2nq/as) , namely
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V(R) =Y Vpq(2) eiGpap, (2)
Pq

it amounts to neglecting the coupling due to the higher order terms Vpq(z)

and to solving the following one-dimensional Schrédinger equation:

i %‘%ff Voo@ | 0x@) = & 0(2) , (3)

where [ is the helium mass. Eq. (3) defines the bound states of the laterally
averaged potential Voo(z) with €x<0. In this model the translational motion
along the surface is assumed unaffected until the atom returns to the gas
phase (i.e., no diffractive transition in bound space). The atom is allowed
to escape from the surface either by transferring its parallel energy into
diffraction or through an inelastic process. Although this so-called "free
atom" approximation is derived within a smooth surface assumption it has
been applied in several studies of highly corrugated surfaces such as
physisorbed overlayers. Jénsson et al have found that the position of
isolated resonances is well predicted by the free atom model in the
scattering of hydrogen atoms from a Xe monolayer on graphite [23].
Gibson er al have demonstrated that the selective adsorption data is
extremely sensitive to the He interaction with overlayers of rare gases
physisorbed on Ag(111) [24]. More recently, the free atom model has been
invoked by Jung et al to rule out the tripod equilibrium configuration of the
CH4 monolayer adsorbed on MgO(100) and probed by HAS [13]. One can
thus think of using the high sensitivity of DMSA measurements in order to
point out the correct (1x1) CO orientation with respect to the NaCl(100)

substrate.
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Eq. (3) can be solved with the Fourier method [25,26], that is by
expanding the wave function in a plane wave basis and by subsequently
using the underlying Fourier transform to evaluate off-diagonal elements of
the Hamiltonian matrix. When the Hamiltonian matrix is constructed in the
discrete coordinate representation one may obtain analytical expressions for
the kinetic matrix elements [25,27,28]. Since the potential energy operator
is assumed diagonal (which is justified when the expansion is made large
enough) the Hamiltonian matrix is set up very easily. At this point the
Hamiltonian matrix is diagonalized yielding the desired eigenenergies.
Although plane waves are not well suited for bound-state representation the
Fourier procedure is straightforward and the numerical resolution is fast in
one dimensipn because of the small matrix size (i.e., < 200x200). For both
CO configurations we find seven bound states with energies listed in table
1. The results are clearly disappointing since the largest difference between
the two CO geometries amounts to 0.16 meV which is quite small. One
could not have anticipated such a close match in view of the somehow
divergent potential energy surfaces. However, one should view this failed
attempt as an information preventing DMSA experiments to be performed

with the thought of characterizing the CO orientation.

4. He-diffraction spectra

The quantum wave packet approach and methodologies used to
compute the diffraction spectra are the same as in our previous HAS study
[29], apart from the splitting algorithm which is described in appendix 2.
Briefly, the scattering wave function is conveniently expanded in terms of

plane waves for the (x,y) degrees of freedom, such as
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¥(R.t) =D Amn(z.t) elKitKmn)p 4)
mn

where Kj is the initial wave vector in the plane parallel to the surface and
Kmn=(2rm/as,2nn/ag) denotes the quantized momentum transfer associated
with the Imn> diffraction channel. The time-dependent expansion
coefficients  are wave packets describing the translational motion along z
for each Imn> state. Initially, the z distribution of the specular channel
(00) is built up from a semi-localized Gaussian wave packet positioned in
the asymptotic region and directed towards the surface [30,31]. The width
of that Gaussian distribution in momentum space defines the He energy
range available for analysis within a single, complete propagation [30-32].
In the case of off-normal He incidence, one can exploit [28] the diffractive
scattering symmetries arising when the incident beam is normal to a surface
principal axis, x or y, that is X-mn(Z,t)=Xmn(z,t) OF Xm-n(Z,t)=Xmn(z,t),
respectively. The one exception occurs in our bent CO model for which
the molecules are inclined along the x axis and hence prevent a symmetry
adaptation along x. The propagation in time is numerically performed by
means of the Chebychev scheme [33]. The Hamiltonian operation at each
Chebychev step is evaluated with an efficient 3D pseudospectral scheme
based on the fast Fourier transform (FFT) algorithm [29,34,35]. Owing to
periodicity the scattering simulation may be restricted to the sampling of
one surface unit cell.

We have performed scattering calculations according to typical HAS
beam conditions. Therefore, we have selected the following initial
conditions: K;j=8mn/ag which amounts to placing 21 meV in the plane parallel
to the surface; the width and mean energy of the initial Gaussian

distribution equal 2.37 A and 44 meV, respectively. Then, the collision
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energy range available for analysis is about 35-55 meV and the beam
incidence varies from 38.2° to 50.8°, depending on the energy. The grid
spacing along z was set equal to 0.138 A, ensuring the convergence of the
diffraction probabilities for all energies up to E=55 meV. The initial wave
packet was centered at z=15.9 A from the substrate. A slightly larger
diffraction basis had to be included for the upright configuration, namely
by choosing nx=ny=24 grid points along x or y, in comparison to the bent
configuration, for which nx=ny=20, consistent with the partial damping of
the corrugation occurring with the CO tilt (see Fig. 1).

At this point we wish to recall that the bent configuration may be
valid according to two hypotheses: either the CO molecules are constrained
to stay inclined along a Na row with the presence of domains of opposite
orientation along x and y, or the CO axes precess around the normal to the
surface. We first consider the presence of orientational domains that can be
of four types: ®c0o=0, n/2, © and 3n/2, where ®co is the equilibrium
orientation with respect to the x axis tied to the substrate. Although in
practice, these domains may occur with different weights [7] we assume in
the present study, that they are equally probable. Then, four scattering
calculations must be performed for the bent case, and subsequently
averaged in order to make a comparison with the relevant calculation
pertaining to the upright case.

We have chosen to scatter He along the x axis (i.e., a reference Na
row). One nice particularity resulting from that choice is that the
®co=n/2,3n/2 scattering events are antisymmetric with respect to y.
Therefore, we only need to perform three calculations to numerically span
the four domains. We have checked the splitting wave packet algorithm
with the upright configuration featuring the largest corrugation. A first

benchmark calculation consisted in propagating the full wave function for a
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total time of 40 ps in 15 time‘steps, on a grid progressively extended from
640 to 5000 points along z. This took about 1 h 20 min of CPU time and
37 megawords (MW) of storage on a Cray C98 supercomputer. The use of
an extendable grid allowed us to save roughly a factor of two on the CPU
time. Owing to the splitting algorithm we could reduce the numerical
effort of the propagation down to 30 min and 10 MW. The splitting
procedure (appendix 2) was performed with zs=18 A and 8 time steps of 5
ps, the first one with n;=640 grid points along z, and the other ones with
nz=1280. Only 7 wave function splittings were made but if we were to face
more stringent storage limitations we could reduce the grid size along z and
accordingly increase the splitting frequency, and hence the number of time
steps. Optimization could even lead to a further CPU reduction. The
accuracy of the splitting procedure was demonstrated by a maximum
deviation of a few percent on the diffraction probabilities 210-3. The
simulations for the bent case were all based upon the splitting algorithm.
The calculation for ®co=n/2 required about 35 min of CPU time and 13
MW of storage, whereas those for ®co=0,n oply necessitated about 20 min
and 7 MW each, due to the scattering symmetry arising along y.

Figs. 2 and 3 display the three distinct spectrum simulations for in-
plane (n=0) scattering within the bent CO configuration, at collision
energies E=40 and 50 meV, respectively. As can be expected the spectrum
is markedly different whether CO lies parallel (&co=0,7) or perpendicular
(®co=n/2) to the scattering plane. In-plane scattering, and particularly
near-specular scattering, is significantly less intense when CO is inclined
along the transverse direction. In contrast, the parallel attack differences
arising when CO is rotated by 180° show up mainly in the backward
scattering. Although these features remain qualitatively the same at E=40

and 50 meV one can note that the diffraction pattern is highly sensitive to
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the collision energy and/or the incidence angle. Furthermore, it seems that
simple geometric arguments cannot be used to interpret all the peculiarities
of the spectra. For instance, since the incidence angle nearly equals that of
the CO tilt, one could think that He incoming nearly parallel (®Pco=nr) or
nearly perpendicular (®co=0) to the CO axes would make a substantial
difference enabling to determine a configuration favoring backward
scattering. However, whereas backward scattering is barely existent with
®co=r at E=40 meV it is more intense for ®co=r versus ®co=0 at E=50
meV. Those effects may witness constructive and destructive quantum
interferences, such as rainbows, in the function of energy and/or incidence
angle. The intricacy of the dependence of the three-dimensional scattering
on initial conditions prevents a precise assignment of every spectrum
singularities.

Let us turn to the comparison between the upright CO spectra and
the bent CO ones presented in Figs. 4 and 5 for the collision energies E=40
and 50 meV. The bent CO spectra are appropriately averaged over
domains. In addition to featuring in-plane scattering we have chosen to
partly illustrate out-of-plane scattering with the A¢=45° (n=m+4) example.
Although, overall, the pattern differences may not appear convincing
enough one can observe notable discrepancies on a number of intense
diffraction peaks. Most noticeably, the special case of He outgoing normal
" to the surface (m=-4) would be a convenient diagnosis since the relevant
peak is weakly to barely intense within the bent configuration and quite
intense (about 2% of the incoming signal) in the upright case. Other
backscattering or near-specular peaks could also constitute suitable probes,
especially in the context of an energy-dependent analysis. Eventhough out-
of-plane scattering is much less intense than in-plane scattering the m=-5,-2

peaks at E=50 meV are good candidates as well.

129



Now, considering the eventuality of a precession motion one would
have to perform several scattering calculations in order to average over the
azimuthal angle ¢. Within favorable conditions (i.e., depending on the
precession period) to be discussed in section 5, the ¢ sampling is uniform
and the quadrature of choice is the trapezoidal rule with equal weights. In
that case, our preceding domain study assuming equiprobability constitutes
a good starting point to a precession analysis since it merely corresponds to
apply the 4-point trapezoidal rule. Although we feel that a 4-point rule is
enough to yield the gross features of the spectra a more refined study
would involve A¢=m/4 rather than /2. While the present simulations
could not sort the domain situation from a precession case within the bent
CO eventuality, because of insufficient intensity variations, one could
easily, both theoretically and experimentally, shift the He beam azimuthal
incidence by A¢=n/4 in order to probe the existence of special properties
along the perpendicular directions <001> and <010>. In this investigation
work the choice of scattering He along a reference Na row resulted in the

minimum number of calculations.

5. Discussion

Information on adsorbate geometries and specificities (connected to
domains) provided by HAS is particularly interesting on insulating
substrates since it is one of the scarce probes to be nondestructive and free
of spurious secondary effects. Indeed, while low-energy electron
diffraction (LEED) can be extensively used to determine adsorbate
structures and admolecule geometries at metal surfaces, mainly through the

analysis of intensity-voltage (IV) curves, special care must be brought to
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the phenomena induced by surface charging and surface damage when
electron spectroscopies are considered on ionic surfaces. If HAS appears
better suited for the system under study one must however consider the
effect of neglecting the vibrational modes of the CO monolayer.

Since the (1x1) structure occurs only for T=35 K we can consider
the influence of the molecular motions on the shape of the diffraction
spectrum. The LJ (bent) potential is used to determine the angular motions
of the admolecules in the (1x1) phase. The 6 libration of each molecular
axis around the equilibrium value 0¢=42° is mainly characteristic of the
interaction with the substrate. The fundamental frequency wg is equal to
128 cm-1 to be compared with the experimental estimate of =140 cm-1 [3].
The anharmonicity remains small for T<50 K. The calculated standard
deviation with respect to 0 defined as [<(A8)2>T]1/2 is equal to 7° at 0 K
and reaches 11° at 50 K. We must then consider the probe time tyge of
helium atoms versus the librational period tg=0.25 ps. Since DMSA is a
small contribution (= a few percent) of the scattering process we will
estimate tHe as the time needed to probe the effective (corrugated)
interaction region in a direct encounter with average incidence angle 44°
and collision energy 44 meV (similar to those in section 4). From the bent
potential contours in Fig. 1 one can estimate the normal scattering distance
in and out the effective interaction region between the first equipotential at
-10 meV and the turning point, to take values from 2.5 to 5.5 A roughly
yielding 0.23 ps<tge<0.52 ps. Thus, tHe=tg in our 44°,44 meV example,
meaning that if one were to scatter higher-energy and/or less off-normal
helium atoms, the rigid approximation linked to the tHe«tg condition would
be reasonable. Moreover, DMSA would certainly become a weakened
feature and the diffraction patterns between upright and bent configurations

should come out more markedly distinct since He would approach closer
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and sample an enhanced corrugation in the repulsive wall (see the most
corrugated planes in Fig. 1). These points are quite encouraging in
pursuing such He-diffraction investigations.

The study of the ¢ azimuthal motion of the CO molecules in the
(1x1) phase can be performed within two asymptotic limits. If we assume

that the molecular axes can rotate in phase with respect to the surface

normal, then the corresponding period tg is estimated to be 2 ps at 50 K,
i.e.,, much larger than tge. Again, at higher-energy and/or less off-normal
HAS even one eighth of ty is long compared to tge. This limiting case is
undoubtedly favorable for our rigid adldyer simulation model. In the

second case the ¢ azimuthal motion is hindered by the static field created by

the neighbouring molecules. Then, the calculated frequency wy=84 cm-1
yields ty=0.4 ps, with a standard deviation of about 15° at T=50 K. This
latter situation is roughly similar to the 0 libration and would therefore not
affect significantly a straightforward He-diffraction analysis within suitable
initial beam conditions. The problem in this case would rather be to
account for the presence of domains with different weights for the four
possible equilibrium orientations ®co=0, n/2, ® and 3n/2 which could be
sampled by the He beam. In section 4, in absence of precise information,
the equal weight example served to illustrate the effect of domains.

Lastly, we can consider the motion of the molecular center of mass
perpendicular to the surface. The associated fundamental frequency ; is
equal to 75 cm-1 with a standard deviation of about 0.12 A around the
equilibrium molecule/surface distance (3.29 A). The corresponding period,
tz, of the center-of-mass motion is just less than ty. Thus, if the angular
motions of the admolecules can be made negligible within suitable initial

beam conditions, then the vibrational motion perpendicular to the surface
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can be neglected as well in HAS simulations. One must not forget that the
surface temperature of concern is low, that is T<50 K.

This paper was aimed at exploring the capabilities of HAS in
unravelling the orientational geometry of CO molecules physisorbed in the
(1x1) phase on NaCl(100). A first attempt has been to exploit a standard
DMSA approach in order to derive meaningful bound-state energies. Not
only one cannot guaranty their reliability for the system under study but
furthermore, they cannot be used to help assign the correct equilibrium
configuration. Next, we have performed extensive, large-scale
computations of diffraction spectra in order to simulate typical HAS
diffraction experiments. We have shown that under suitable initial beam
conditions the HAS technique should prove successful through a thorough
spectrum analysis .provided that the He scattering dynamics can be solved
exactly. To this end the interplay between theory and experiments should
include some energy dependence in a small collision energy range and at
least two azimuthally distinct beam incidences such as ¢i=0 and /4. A
comparison between such scattering simulations and experimental spectra
would also be invaluable for the (2x1) phase, in order to check the accuracy
of the potential energy surfaces we have built to represent the He-(nx1)
CO/NaCl(100) interaction, where n=1,2. Indeed, within our model the
potential for the (2x1) structure is obtained by simply taking into account
the distinct geometrical monolayer arrangement in the basic He-CO
interactions. Moreover, the relevant surface temperature is lower than for
the (1x1) configuration, thus leading to a stringent test of the quality of the
potentials used.

To appreciate the degree of sensitivity of the present method it can
be noted that it has been applied to the CO molecule which is not expected

to exhibit the maximum efficiency. Indeed, the isoelectronic density
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surface for this molecule appears to be ellipsoidal with an axis ratio equal
to 1.2. This rather rounded shape as viewed by the He probe does not
appreciably change with the tilt of the molecular axis. In contrast, such a
change would be much more important for an elongated shape molecule.
Application of this simulation method to the determination of the
orientational geometry of other admolecules in ordered layers is
straightforward and should prove successful when high resolution
diffraction spectra are available. As a first example, we can mention the
interpretation of the orientational structure of the low temperature methane
monolayer adsorbed on MgO(100). Neutron diffraction studies have shown
that the layer structure is a commensurate square c(2x2) phase [36]. In
contrast, the orientational ordering and the rotational diffusion between 20
and 50 K seem to be much less understood. At present, a disagreement
between theory and experiments persists on the type of rotational motion,
and consequently on tﬁe adsorption configuration of CH4 on MgO. While
the tripod configuration with three H atoms close to the surface appears the
most stable in calculations [37,38], the dipod-down configuration, with an
intermediate dipod rotational state (20<T<4O K) until the free rotor state is
reached, seems to give a better agreement with quasielastic [39] and
inelastic [40] neutron scattering experiments. The HAS sensitivity to the
molecular shape could provide valuable information on the right adsorption
and orientational motion of methane on MgO. A second example concerns
the adsorption of ammonia on the same surface. Both LEED, volumetry
{41] and thermal desorption [42] experiments, and ab-initio [43] or
semiclassical [44] calculations agree that strongly repulsive lateral
interactions between admolecules prevent the formation of ordered
monolayers. Calculations show that, at the saturation coverage of 0.25 ML,

the molecules are adsorbed on the cation sites with the molecular axis
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perpendicular to the surface and the N atom closer to the Mg ion. An
experimental verification of such a feature is however not available and we

think that, given the particularly asymmetric shape of the NH3 (especially
when compared to CO), HAS could be used in order to study the formation

of less dense layer structures and to probe the admolecule geometry.
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Appendix 1: He-CO Potential

The potential proposed by Stone [20] and which describes the

interaction between the impinging He atom and a CO molecule is written as
V =VR + Va,

where the repulsive part VR is obtained from a fit of Hartree-Fock

calculations to the following exponential form:

VR=K Y ealtip.
i=C,0
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The attractive contribution V4 is described by a semi-empirical dispersion

term:

Vaz=-2 ¥ %

i—co tf

rj is the internuclear distance between the two centers of mass of He and of
atom i; o and p are functions of the molecular orientation 6, that can be

expanded in terms of Legendre polynomials such as

3
o= Y o Pylcos 0),
k=0
3
p= ), Pk Pylcos 6),
k=0

where 0 is the angle HeCO (i=C) or HeOC (i=0).
K=27.21 meV and the coefficients ox and px are given in table II. The

dispersion coefficients cg and c{ are respectively equal to 5115 meV A6 and
7672 meVAS. The damping function reads

fk=1-eAr Z ——l)k

with A=3.7795 A-1,
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Appendix 2: Splitﬁng wave packet algorithm

Because of DMSA part of the wave packets gets trapped in the well
region (a few percent at collision energies studied in section 4). Within our
rigid surface model the trapped helium atoms ultimately transfer enough
energy from parallel (x,y) to normal (z) translational motion, thus escaping
from the surface. In the wave packet picture the trapped portion is slowly
leaking out the interaction to the asymptotic region. Even with a weakly
effective DMSA one has to face a considerable spreading of the full wave
function. The conventional, straightforward asymptotic analysis then relies
on propagating the full wave function on a very large z grid mostly
mapping an unwanted, extended asymptotic zone. Even if one finely tunes
the z grid as the wave function spreads [31] the multidimensional grid will
be in general too large to allow a tractable Hamiltonian evaluation. This
spreadiﬁg problem can be overcome by repetitively splitting the outgoing

Imn> packets into an interaction piece and an asymptotic piece, such as [16]

Xmn(Zt) = Xhnzt) + x@n(zt)
Xmn(Z,t) = [an(z<zs,t) + (z) an(ZZZs,t)] + [(1 - f(2)) an(zzzs:t)] ,

where zs denotes the distance at which the splitting occurs. Both the
interaction and asymptotic pieces have to be backtransformed along z to
return to kz; momentum space, either for the next propagation step or for
the final asymptotic analysis. Therefore, in order to avoid discontinuities
and resulting spurious effects in the Fourier transform one may use the
splitting function suggested by Engel and Metiu [18]: f(z)=e-%(z-25)2, The
asymptotic piece is then stored while the interaction piece is normally

propagated. After completion of a new time step another splitting is made
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to collect the portion of the wave packets which have reached the
asymptotic region during the last time period. This splitting procedure is
repeated until the intensity of the wave function becomes negligible in the
interaction region. The grid extent along z is controlled via the tuning of
the time step between two splittings, monitoring the spreading of the wave
packets. There is a delicate balance to be found between the wave packet
size and the splitting frequency in order to achieve maximum efficiency.
The splitting procedure is started at some propagation time t; for which the
leading edge of the outgoing wave packets nears the end of the grid.
Subsequently, one splits the wave packets every time step Ay, at ts=tj+(s-
1)A¢, until the final propagation time tf=tp,. One then turns to analyzing the
split asymptotic wave packets xR, (z,ts).

The asymptotic analysis is conveniently performed in momentum
space and hence requires to Fourier transform along z. At this stage one
must remember that the momentum distribution develops a structure
fineness which is inversely proportional to the final spreading of the wave
function in coordinate space. Consequently, one must extend the grid along
z to roughly match the length that is needed to contain the unaltered full
wave function in absence of a splitting algorithm. The grid extensions are
padded with zeros and the xA,(z.t;) packets are then backtransformed to k;
space to yield the Amn(kz,ts) momentum distributions with the appropriate
resolution. This step was called the "resolution boosting procedure” by
Heater and Metiu [16]. Then, one must reassemble the full wave function
by coherently adding all the Amn(kz,ts) packets together, that is by
propagating each of them to the final time tr using the free-particle
propagator [16-18]. This is done by multiplying Amn(kz,ts) by
e-iEmnkz(tf-ts)/h, where Emnk, is the translational energy associated with

momentum grid point (m,n,k;). Finally, one adds all the fully propagated
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split momentum distributions together and one can then determine the S-
matrix elements relevant to a desired collision energy, by calculating the
amplitude of the final wave function in a given Imn> state by interpolation
techniques [28,30].

We have found useful to incorporate this long-winded survey of the
splitting algorithm of Heater and Metiu [16] since, to our knowledge, it has
never been efficiently applied to a 3D large scale simulation. In addition,
the splitting algorithm has always been used [16-18] in conjunction with a
short-time propagator such as the split time scheme [34]. Section 4
demonstrates that our 3D description of the splitting algorithm makes an

efficient use of the global Chebychev scheme [33].
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Table 1. Bound-state energies -g; (meV) for both the upright and bent CO

configurations.

n upright - bent

0 13.36 13.52

1 7.46 7.62

2 3.73 3.86

3 1.63 1.71

4 0.59 0.63

5 0.16 0.18

6 0.03 0.03

Table 2. ok and pg coefficients.
ok (A1)

k carbon oxygen carbon oxygen
0 3.3244 4.0130 3.2060 2.9276
1 0 0 -0.1052 -0.0857
2 0 0 0.0848 0.0359
3 0 0 0.0229 -0.0086
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FIGURE CAPTIONS

Fig. 1: Potential energy contours for He scattering from
(I1x1)CO/NaCl(100) in two selected planes perpendicular to the surface.
The left and right panels pertain to the least and to the most corrugated
planes, respectively. The upper and lower sets of panels correspond to the

upright and bent CO configurations, respectively.

Fig. 2: Diffraction spectra for in-plane scattering along a Na row within
the bent CO configuration, at a collision energy of 40 meV and an
incidence angle of 46.5°. The set of panels pertains to the four azimuthal
orientations simultaneously probed in the presence of domains. ®co=0°
(180°) corresponds to He travelling along the CO axes as coming from the
left (right) in the 1ower left panel of Fig. 1. The ®c=270° spectrum is
not represented since it is equivalent to the ®co=90° one for in-plane

scattering.

Fig. 3: Same as Fig. 2 but for a collision energy of 50 meV and an

incidence angle of 40.4°.

Fig. 4. Diffraction spectra at a collision energy of 40 meV. The light and
dark bars correspond to the upright and bent CO configurations,
respectively. The bent CO results include an average over the four possible
domains. The upper panel depicts in-plane scattering whereas the lower

panel pertains to He scattering out-of-plane with an angle of 45°.

Fig. 5: Same as Fig. 4 but for a collision energy of 50 meV.
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Figure 1 - M.N. Carré et al "He-diffraction investigation ..." Surface Science
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Figure2 - M.N. Carré et al "He-diffraction investigation ..." Surface Science
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Figure 3 - MN. Carré et al "He-diffraction investigation ..." Surface Science
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Figure 4 - M.N. Carré et al "He-diffraction investigation ..." Surface Science
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Figure 5 - M.N. Carré etal "He-diffraction investigation ..." Surface Science
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CONCLUSION

Dans ce travail de thése, nous avons étudié d’un point de vue théorique la
diffusion de I’hélium par un défaut de surface d’une part, et par une monocouche
moléculaire d’autre part. Dans les deux cas, nous avons effectué¢ des calculs
réalistes de la diffusion He/surface dans le but de pouvoir exploiter pleinement les
données expérimentales. Nous faisons ici le bilan des résultats marquants obtenus et
nous indiquons les prolongements potentiels de nos travaux.

Le défaut de surface considére est une molécule CO adsorbée sur Pt(111).
Nos simulations de la collision avec CO/Pt(111) constituent les premiers calculs
exacts a trois dimensions de la diffusion diffractive de He, pour des potentiels
d’interaction raisonnables. L’analyse des intensités de diffusion obtenues apporte
les points nouveaux suivants:

(1) une étude réaliste, c’est-a-dire quantique et a trois dimensions, est
nécessaire pour interpréter correctement les positions et les intensités relatives des
pics expérimentaux.

(11) les positions des maxima de Fraunhofer sont remarquablement stables
lorsque Iénergie de collision varie; ceci constitue un moyen de les distinguer
facilement des maxima arcs-en-ciel.

(i) les deux potentiels utilisés pour représenter l’interaction He-CO
conduisent a des résultats fortement différents, démontrant ainsi la grande sensibilité
de la sonde He.

Par ailleurs, nous mettons en évidence que les oscillations observées dans les
expériences du groupe de J.P. Toennies (Gottingen) peuvent étre attribuées pour la
plupart a des effets arcs-en-ciel, plutét qu’a la diffraction de Fraunhofer.

Afin de rendre possible une comparaison directe avec les résultats
expérimentaux, il est nécessaire de réaliser des simulations pour des incidences non-
normales de He. Ces calculs, qui impliquaient jusqu’alors un colt numérique tres
important, deviennent faisables sur une simple station de travail grace a I’emploi de
la transformée de Bessel discréte développée par D. Lemoine en coordonnées
cylindriques. En effet, la symétrie azimutale du défaut permet de traiter
numériquement la diffusion comme un probléme a deux dimensions, dans une
représentation (r, ¢, z).

Toujours dans le cadre des collisions entre He et une surface désordonnée, un
projet de collaboration existe avec I’équipe de C. Henry (CRMC2, Marseille) qui
s’intéresse a la nucléation et a la croissance des agrégats de palladium sur
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MgO(100). II s’agirait dans ce cas de simuler la diffusion de I’hélium sur de petits
agrégats dans le but de les caractériser. Cette technique de sonde prend tout son
intérét du fait que les petits agrégats ne sont pas observables par les méthodes
classiques de microscopie électronique.

Le deuxi¢me sujet trait¢ dans cette these concerne une monocouche de
molécules CO adsorbées dans la phase (1x1) sur NaCl(100). Ce sujet est original
dans la mesure ou peu d’études de diffusion d’hélium ont été réalisées dans le but de
sonder la structure d’équilibre d’une monocouche moléculaire. Nos simulations de
la diffusion par CO(1x1)/NaCl(100) sont les premiéres réalisées sur ce systéme qui
posséde un puits de potentiel tres profond pour He. L’objectif de nos travaux était
de tester la sensibilité de I’hélium & ’angle d’inclinaison des axes CO vis-a-vis de la
normale & la surface.

Les intensités de diffraction que nous avons obtenues avec 8¢ = 0° et avec
Oco = 42° présentent des différences bien marquées. Ceci est la conséquence de
deux effets conjugués: 1) I’hélium est sensible aux variations de ’ondulation de la
surface en fonction de O¢g et 2) I’hélium sonde des molécules avec des orientations
diverses lorsque O¢o # 0°, ce qui n’est pas le cas lorsque 6¢co = 0°. En conclusion,
I’analyse des intensités de diffraction expérimentales doit permettre de déterminer si
les axes CO sont inclinés ou non vis-a-vis du substrat ionique. Pour cela, les
mesures devraient étre effectuées pour plusieurs énergies de collision et le long de
différents azimuts.

La poursuite de ces travaux consiste a engager une collaboration avec des
expérimentateurs. Nous sommes conscients que le systeme étudié est un cas
difficile car Dinteraction entre I’hélium et la monocouche ne dépend que
modérément de O6¢o. Il est donc important de s’assurer de la bonne précision des
potentiels utilisés. Aussi faudrait-il, dans un premier temps, confronter les intensités
de diffraction théoriques et expérimentales pour la phase d’adsorption (2x1), dont la
structure semble connue sans ambiguité.

Au-dela du cas de la monocouche CO adsorbée sur NaCl(110), beaucoup
d’autres systemes monocouche/substrat peuvent étre traités de maniére analogue.
En effet, nos calculs prouvent que la diffusion de I’hélium est une technique
adéquate pour sonder des monocouches formées de molécules telles que CHy ou
NH;, dont le potentiel d’interaction avec 1’hélium est plus anisotrope que He-CO.
Nous projetons d’effectuer des calculs d’état 1ié pour [’interaction He-
CHy/MgO(100) a partir de potentiels modélisés par I’équipe de C. Girardet. Pour ce
systéme, une étude antérieure a déja montré que la comparaison entre les €nergies
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d’état lié expérimentales-et théoriques est un moyen de déterminer la géomeétrie
d’adsorption.

Notons pour finir que plusieurs centres de recherche utilisent la technique de
sonde des surfaces par jet d’hélium en France (le CEA de Saclay et le CRMC2 de
Marseille) ou en Europe (par exemple a Gottingen et a Jilich en Allemagne, a
Lausanne en Suisse). L’expérience acquise au cours de cette thése permet
d’envisager des collaborations avec ces divers centres expérimentaux. Cependant,
les applications concernées ne doivent pas mettre en jeu des processus de collision
pour lesquels le réle des vibrations thermiques de la surface est primordial.

L’absence du couplage avec les phonons constitue la seule limitation actuelle
dans nos mod¢les de diffusion d’hélium, si I’on ne tient pas compte du probléme
crucial posé par la détermination des potentiels d’interaction. Néanmoins, la prise
en compte des vibrations de la surface fait partie des développements futurs que
nous envisageons.
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