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1 ntroduction générale 

Les études concernant les surfaces des solides et les interfaces entre divers matériaux 

ont connu un développement important ces dernières années, en particulier l'étude des 

propriétés vibrationnelles et électroniques. Les conséquences scientifiques et les applications 

industrielles paraissent fort importantes. 

Le début de la physique des vibrations des surfaces est dû à Lord Rayleigh ( 1882) qui 

étudia la propagation des ondes en surface des milieux continus [1]. Love (1911) traita un 

autre type d'onde de surface qui peut exister lorsque une couche d'un matériau isotrope est 

supportée par un substrat d'un autre matériau isotrope [2]. Stonley étudia l'onde qui peut se 

propager le long de l'interface entre deux matériaux [3]. 

L'étude des phonons de surface pour une structure cristalline semi-infinie est plus 

récente. En 1912, Born et Von Karman [4] fournirent la première théorie microscopique des 

phonons de volume dans un réseau cristallin à trois dimensions et donnèrent ainsi naissance à la 

théorie de la dynamique des réseaux cristallins. Cette théorie ainsi que ses nombreuses 

applications sont discutées dans des références standards : Born et Huang [5]; Liebfried [6]; 

Liebfried et Ludwig [7]; Maradudin, Montrollet Weiss [8]. 

La méthode des conditions aux limites périodiques présente un grand intérêt pratique 

grâce à sa formulation simple. Cependant, elle ne peut s'appliquer pour l'étude des états 

vibrationnels de surface, car la symétrie de translation dans la direction normale à la surface 

n'existe plus. Ainsi, l'étude des effets de surface en dynamique des réseaux cristallins ne s'est 

developpée que dans la deuxième moitié du vingtième siécle. 
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En 1948, utilisant la technique des fonctions de Green, Lifshitz et Rosenzweig [9] 

étudièrent pour la première fois les modes de surface. La méthode des fonctions de Green 

utilisée par Lifshitz et Rosenzweig devint plus tard une technique de référence souvent utilisée 

dans ce domaine [10-11]; elle considère la surface propre du cristal comme une perturbation 

du réseau cristallin infini et de cette façon les vibrations de la surface sont obtenues à partir du 

spectre des vibrations de volume et des conditions aux limites en surface. 

Des techniques similaires basées sur le formalisme des fonctions de Green ont été 

proposées [12-13] pour étudier les propriétés physiques des surfaces et interfaces dans les 

systèmes discrets (dynamique des cristaux, structure électronique en liaisons fortes) ou 

continus (élasticité, structure électronique en pseudo-potentiels, électromagnétisme). Dans ce 

cadre, afin d'étudier des systèmes composites avec un grand nombre de surfaces et interfaces, 

une nouvelle théorie a été développée par Léonard Dobrzynski, intitulée "Théorie de réponse 

d'interfaces" [14-15]. 

La théorie de réponse d'interfaces s'est montrée efficace pour l'étude des propriétés 

vibrationnelles et électroniques des systèmes discrets et continus tels que le système 

"sandwich" (lame mince entre deux matériaux) [16] et les héterostructures métalliques [17]. 

C'est cette méthode que nous utiliserons dans le présent travail. Plus précisément, nous 

l'appliquerons pour déterminer les modes localisés et résonants pour un système comportant 

des parties greffées sur un substrat, ainsi que pour l'étude des propriétés vibrationnelles des 

polymères adsorbés. 

L'ensemble du travail que nous présentons est structuré de la façon suivante. Dans le 

deuxième chapitre, nous donnerons un bref rappel de la théorie de réponse d'interfaces. Le 

troisième chapitre sera consacré à l'étude du système greffé. Il s'agit d'établir les fonctions 

réponses correspondant à chaque partie du système, de déterminer les modes localisés et 

résonants [18] et de calculer les coefficients de réflexion et de transmission [19]. Cette étude 

montre en particulier que des phénomènes de transmission nulle existent dans le "système 
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greffé". Le quatrième chapitre consiste en l'introduction de modèles simples permettant l'étude 

des propriétés vibrationnelles des polymères adsorbés sur une surface [20]. Il s'agit du calcul 

des fréquences de vibration des polymères adsorbés sur une chaîne infinie et sur la surface libre 

d'un cristal semi-inftnie de structure cubique simple et de la détermination de la structure d'un 

film de polymères adsorbés sur une chaîne infinie et sur la surface libre du cristal considéré. 

Dans le cinquième chapitre, nous nous sommes intéressés aux résonances dans un cristal semi­

inftni avec une surface propre et dans le système composé des couches adsorbées sur un cristal 

semi-inftni. Dans ce chapitre nous avons donné une vue des propriétés dynamiques de la 

surface (001) du fer avec ou sans couches de tungstène adsorbées en introduisant une methode 

permettant le calcul des densités d'états locales pour les systèmes siganlés, à partir duquel nous 

allons constaté que la densité locale des atomes appartenant aux couches près de la surface est 

différentes de celle des atomes qui appartiennent aux couches se trouvant dans le volume du 

cristal. 
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Rappel de la théorie de réponse 
d'interface des matériaux 

composites discrets 

11.1- Introduction 

Afin d'étudier les propriétés physiques des surfaces et interfaces dans les systèmes 

discrets (dynamique des cristaux, structure électronique en liaisons fortes) ou continus 

(élasticité, structure électronique en pseudo-potentiels, électromagnétisme), des méthodes 

basées sur le formalisme des fonctions de Green ont été élaborées [1,2]. Dans ce cadre la 

théorie de réponse d'interface [3] a été élaborée pour l'étude des systèmes composites 

comportant un certain nombre de surfaces et interfaces. 

Un système composite est défini comme formé de plusieurs parties homogènes reliées 

par des interfaces. Il faut noter que tous les cas possibles peuvent être traduits par ce terme, en 

particulier, en physique de la matière condensée : défauts, surfaces et interfaces de forme 

quelconque [3,4]. Il est caractérisé par l'absence, en son sein, de la symétrie par translation; 

l'inexistence de cette symétrie est due à la destruction de la périodicité du réseau cristallin 

suivant certaines directions de l'espace. 

Cette théorie permet d'obtenir les fonctions réponses (fonctions de Green) et par voie 

de conséquence, les relations de dispersion des modes localisés ainsi que les densités d'états 

(locales et totales) dans n'importe quel type de systèmes composites, à condition de connaître 

au départ les fonctions de Green de volume des constituants. Son principe est d'établir, dans un 
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premier temps, les fonctions réponses dans l'espace limité aux interfaces séparant les différents 

constituants avant d'étendre le calcul à l'espace complet 

Pour appliquer la théorie de réponse d'interface aux systèmes composites, nous sommes 

sensés suivre les étapes suivantes [ 4,5,6]. 

Dans un premier temps, on divise le système infini en des sous systèmes qu'on définit. 

Ces sous systèmes ont en général des propriétés physiques différentes. 

Puis, on défmit les interfaces (et les surfaces) séparant les régions des sous systèmes. 

On définit enfin, la fonction réponse Goide chacun des sous systèmes supposés infinis 

(i=1,2,3, ... ) et la fonction G 8 dont les éléments G5 (n,n') sont égaux à GOi(n,n') si les indices 

n et n' correspondent à des sites atomiques situées dans le même sous système. Les éléments 

G5 (n,n') correspondant à deux sites atomiques non situées dans le même sous système sont 

identiquement nuls par définition de cette fonction réponse. G s est la fonction réponse de 

référence. 

Ainsi en effectuant cette démarche, nous pouvons associer au système composite 

donné, une fonction réponse g liée à la fonction réponse de référence G s par l'équation 

universelle de la théorie des réponses d'interface [3-7]. 

Il est bien connu que selon la nature des variables d'espace utilisées, les sciences 

utilisent soit un langage mathématiques discret, soit continu, soit mixte (discret et continu). Par 

exemple dans une équation matricielle les variables sont discrètes alors qu'elles sont continues 

dans une équation différentielle ou intégrale. Dans notre étude nous nous sommes intéressés 

aux phonons dans des systèmes composites discrets, raison pour laquelle nous nous sommes 

limités au langage mathématique discret. 
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ll.2- Théorie générale de réponse d'interface 

I/.2.1- Fonction réponse des systèmes composites discrets [71 

Considérons un système composite contenu dans l'espace D et formé de N sous 

systèmes définis respectivement dans leurs espaces d'existence Di (1 ~ i ~ N). Ces sous 

systèmes sont assemblés par des domaines d'interfaces Mi E Di. Chaque sous système i est en 

interaction avec J autres sous systèmes. L'espace d'interface Mi est aussi en général composé 

de J sous interfaces Mij {1 ~ j ~ J). A un matériau homogène infini défini dans l'espace D oo, 

on associe un opérateur Hm. La fonction réponse G Oi de ce matériau inverse de l'opérateur 

H Oi est défmie par : 

(11-2-1) 

Ï est la matrice unité. 

Soit VOi l'opérateur de clivage introduit pour découper dans le système homogène i 

infmi, le sous système nécessaire pour la construction du système composite. 

Défmissons une nouvelle matrice iiOi tel que : 

dans Doo; 
et son inverse gOi (11-2-2) 

dans D
00

• 

Les trois équations écrites ci dessus permettent d'écrire la relation de Dyson; 

dans D
00

• (11-2-3) 

où 

(II-2-4) 

L'opérateur réponse de surface A si comprend par définition , les éléments matriciels 

dans Di de l'opérateur ÂOi. 
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Pour le système i limité par des surfaces parfaitement réfléchissantes, l'équation de Dyson 

tronquée devient : 

(11-2-5) 

Â si, g si, et G si représentent respectivement dans Di, les éléments de matrice des opérateurs 

ÂOi, gOi et G Oi. On définit ainsi l'opérateur réponse de surface Âs pour le système composite 

par une matrice composée de blocs diagonaux des Âsi• (1 ~ i ~ N) des sous systèmes 

considérés. L'opérateur iis associé au système composite est défini par une matrice formée de 

blocs indépendants iisi (1 ~ i ~ N) des sous systèmes considérés. La fonction gs associée à iis 

dans l'espace D du système composite est défini par : 

hs · gs = Ï; dans D. (II-2-6) 

On montre ainsi que : 

dans D. (Il-2-7) 

G s est la fonction réponse de référence formée par des parties tronquées des fonctions 

réponses des systèmes homogènes infinis. Le système composite est obtenu en assemblant les 

N sous systèmes indépendants par un opérateur de couplage V1, qu'on ajoute à iis pour 

-obtenir l'hamiltonien h associé au système composite : 

dans D. (II-2-8) 

La fonction réponse associée au système composite est définie par la relation : 

dans D. (Il-2-9) 

Compte tenu des équations ci dessus, on obtient facilement 

g·(Ï+VI·Gs)=gs. (11-2-10) 



15 

En multipliant cette équation par (ï +As), on obtient l'équation universelle de la théorie de 

réponse d'interface 

(11-2-11) 

où 

(ll-2-12a) 

Il faut noter que 

(11-2-12b) 

L'opérateur réponse d'interface Â a des éléments non nuls seulement entre les points de 

l'espace d'interface M et les points de l'espace D. En introduisant une matrice rectangulaire 

A( MD), l'équation (11-2-11) peut être réécrite comme suit: 

g(DD) + g(DM). A( MD)= G(DD)' dans D. 
(11-2-113) 

En particulier 

g(DM) · X(MM) = G(DM); dans D; 
(11-2-14) 

avec 

X( MM)= Ï(MM) +A( MM). (11-2-15) 

Ainsi, on obtient les éléments matriciels de la fonction réponse associée au système composite 

par l'équation : 

g(DD) = a(vv)- a( DM). x-1(MM) . .A( MD). 
(11-2-16) 

L'équation ci-dessus est l'équation universelle de la théorie de réponse d'interface [5,7], elle 

permet de calculer tout élément de la fonction réponse du système composite discret 
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II.2.2- Vecteurs propres d'un système composite discret [8[ 

La théorie de réponse d'interfaces peut être aussi appliquée pour calculer les vecteurs 

propres pour des systèmes composites, associés aux valeurs propres correspondantes. 

-Soit h un opérateur matriciel défmi dans l'espace D pour un système composite par : 

A. 

ii=EÏ-ii· ' dans D; (II-2-17) 

A. 

ii est l'hamiltonien associé au système composite et E ses valeurs propres. Soit ( ulle vecteur 

représentant la déformation du système lorsqu'il est soumis à une action (FI telle que 

(ul· ii= (FI; dans D. (II-2-18) 

Lorsque l'action sur le système composite est nulle, la diagonalisation de l'équation (II-2-18) 

permet d'obtenir les valeurs propres E et les vecteurs propres correspondants. h est en général 

une matrice énorme pour un système composite et le calcul direct devient complexe et 

fastidieux. Dans ce cas les valeurs propres et les vecteurs propres qui lui correspondent sont 

obtenus en utilisant la théorie de réponse d'interface. 

En effet, connaissant la fonction réponse g du système composite donnée par l'équation 

(II-2-16), nous pouvons calculer les déformations (ul grâce aux équations (II-2-9) et (II-2-

18); soit: 

(u(D)I = (F(D)I· g(DD); dans D. (II-2-20) 

En multipliant les deux membres de l'équation (II-2-16) par l'action (F(D)I, on obtient: 

(u(D)I = (U(D)I- (U(M)I· x-l (MM). A( MD); dans D; 

(II-2-21) 

où 

(U(D)I =(F(D)I·G(DD) (II-2-22a) 
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et 

(U(M)! = (F(D)!·G(DM). (II-2-22b) 

L'équation (II-2-21) est utilisée pour la discussion des phénomènes de réflexion et de 

transmission à l'interface [9-10], elle permet aussi le calcul non seulement de la déformation du 

-système composite, mais aussi des vecteurs propres associés aux valeurs propres de h. Il faut 

noter que pour un système composite fini, les valeurs propres sont solutions de l'équation [7] 

det(Li(MM)) = 0. (II-2-23) 

Dans ce cas on doit d'abord multiplier l'équation (II-2-21) par det(X(MM)) pour obtenir les 

vecteurs propres non normalisés à partir de l'équation ci dessous [8] 

(u(D)I oc (U(M)I· det(X(MM))X-1(MM) ·A( MD); dans D. 

(II-2-24) 

Pour un système composite qui possède des sous systèmes semi-infinis, l'équation ci dessus 

peut être utilisée lorsque les valeurs propres sont données par l'équation (II-2-23). Alors que 

l'équation (II-2-21) doit être utilisée lorsque les valeurs propres de ces sous systèmes ne sont 

pas données par l'équation (II-2-23). 
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Phonons localisés et résonants 
dans le système greffé 

ID.l- Introduction 

Les modes de surface ou d'interface plane correspondent à des phonons localisés se 

propageant le long de la surface ou de l'interface d'un milieu condensé, pour une valeur donné 

du vecteur d'onde parallèle à la surface. Les fréquences qui correspondent aux modes localisés 

apparaissent comme des pics delta dans la variation de la densité totale d'états et se situent à 

l'extérieur des bandes de volume du matériau considéré. Les vecteurs déplacements associés à 

ces modes décroissent exponentiellement à l'intérieur du volume du substrat. Depuis la 

prédiction, faite par Lord Rayleigh en 1885, de l'existence des ondes de surface, de nombreux 

travaux théoriques [ 1-11 ], et expérimentaux tels que les méthodes utilisant la diffusion 

inélastique des électrons [12] et des atomes d'hélium [13-19] ont été consacrés à l'étude de ces 

phonons localisés. 

La mise en évidence des ondes de surface a été suivie par d'importantes investigations 

dont les résultats sont résumés par plusieurs articles de revues [1,10,20-22]. Les études 

récentes concernant la dynamique de surfaces et interfaces se sont orientées dernièrement vers 

l'étude des modes résonants dans certains composites tels que les systèmes composés de 

couches minces adsorbées sur un substrat [11,21,23-27]. Ces études ont montrés que les 

modes résonants apparaissent comme une continuité à l'intérieur de la bande du volume du 

substrat des modes propres des couches adsorbées. Ces continuités apparaissent à l'intérieur de 

la zone de Brillouin bidimensionnelle correspondante; dans une partie de cette zone se trouvent 

les branches des phonons localisés qui continuent comme des résonances à l'intérieur de l'autre 
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partie de la zone. Les modes résonants sont caractérisés par des pics dans la variation de la 

densité totale d'états et peuvent être détectes expérimentalement lorsqu'ils sont suffisamment 

a1gus. 

Dans ce chapitre, notre étude a pour but la mise en évidence d'un nouveau phénomène 

physique qui peut être utile pour les dispositifs à deux dimensions ainsi qu'à ceux à une seule 

dimension. Dans les systèmes habituels de barrières tunnel résonantes utilisés dans les guides 

d'ondes quantiques, la transmission nulle n'apparaît pas. Cependant, il a été montré récemment 

[28] que des zéros de transmission peuvent exister dans des guides d'ondes quantiques avec 

des cavités couplées. Des phénomènes de transmissions nulles apparaissent aussi dans des 

modèles simples [29] de guides d'ondes quantiques~ c'est le cas de notre système étudié nommé 

"système greffé". 

Description du système étudié 

Le système qui fera l'objet de notre étude se compose : 

D'un milieu (1) constitué d'un plan infini d'atomes identiques de masse m1. Les 

interactions entre atomes premiers voisins sont respectivement f3t , et f3( pour les 

déplacements des atomes situés respectivement le long des axes (X} et (:Y)'" 

D'un autre milieu (II) constitué d'un autre plan d'atomes identiques infini dans la 
- 1 -

direction (Y) mais limité à L atomes suivant la direction (X). La masse de ces atomes est 

m2, f3î et f3{ sont respectivement les interactions entre atomes premiers voisins le long des 

axes (x) et (Y). 

Pr et Pn sont les couplages entre les milieu (1) et (II) . En effet, /31 est l'interaction 

entre les atomes (O,n) du milieu (1) et les atomes (l',n) du milieu (Il), tandis que f3II est 

l'interaction entre les atomes (L,n) et (L',n) des milieux (1) et (II) 

La configuration du système est représentée sur la figure (111-1) pour une coupe 

perpendiculaire à l'axe (:Y) : 
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Figure III-1. 

0 atome d'une chaîne finie appartenant au milieu (1). 

fl atome d'une chaîne finie le long de l'axe ( i) appartenant au milieu (II). 

lll.2- Equation du mouvement des atomes et Hamiltonien he associé au système étudié 

Pour des raisons de simplicité, nous supposons que les déplacements des atomes 

suivant les trois directions de l'espace sont équivalentes. En se limitant aux interactions entre 

atomes premiers voisins, pour un atome appartenant au milieu (I) non situé aux interfaces, 

l'équation du mouvement trois fois dégénérée est 

(III-2-1) 

Alors que l'équation du mouvement de l'atome ( f , n) appartenant au milieu (II) non situé aux 

interfaces s'écrit : 

(III-2-2) 
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Les équations du mouvement des atomes (O,n), ( f ',n), (L',n) et (L,n) situés aux interfaces 

s'écrivent respectivement par : 

mlüo,n = Pf(uo,n+l +uo,n-1 -2uo,n)+Pi(ul,n +u-l,n -2uo,n)+ PI(ur,n -uo,n), 
(III-2-3) 

(III-2-4) 

(III-2-5) 

mlüL,n = Pt(uL,n+l + uL,n-1 - 2uL,n) + Pi(uL+I,n + UL-I,n - 2uL,n) + fJ u(uL',n - UL,n). 

(III-2-6) 

Compte tenu de la symétrie de translation du système suivant la direction (Y) , les déplacement 

Ue,n des atomes appartenant au substrat et uf.',n des atomes appartenant au milieu greffé 

s'écrivent respectivement : 

(III-2-7) 

où a est le paramètre du réseau et m est la fréquence de vibration des atomes. 

Par suite, les équations (III-2-1) à (III-2-7) deviennent respectivement: 

(III-2-1') 

(III-2-2') 

(III-2-3') 

(III-2-4') 



Notons que: 

et 

r = 2/3]- 2f3~[cos(kya)-t] -mlm
2

' 

r' = 2/32 - 2Pi[ cos(kya) -1]- m 2m2
, 

ro=r+f3J, 

r' r = r'- /32 + P 1, 

r' L' = r'- /32 + P II, 
YL=r+PII· 

(111-2-5') 

(111-2-6') 

En écrivant l'équation du mouvement de chaque atome, nous obtenons les relations 

d'équilibre sous la forme matricielle suivante 

(111-2-8) 

U est un vecteur dont les composantes sont les déplacements uf,n des atomes autour de leur 

position d'équilibre et he est la matrice dynamique associée au système composite considéré. 

L'expression matricielle de he est donnée en appendice 1. 

ill.3- Opérateur de couplage 

Pour le calcul de l'opérateur de couplage, nous partons du système considéré (système 

greffé) puis nous procédons à un clivage entre les atomes (O,n) et ( f ',n), et entre les atomes 

(L',n) et (L,n) situés aux interfaces; il en résulte deux milieux: 

* le milieu infini (1) 

* le milieu fini (Il) découplé. 
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Les équations du mouvement des atomes (O,n), ( f ',n), (L',n) et (L,n) deviennent 

respectivement 

(111-3-1) 

(111-3-2) 

(111-3-3) 

(111-3-4) 

où 

r"= r'-Pi. (111-3-5) 

Compte tenu des équations ci dessus, les relations d'équilibre s'écrivent sous la forme 

matricielle hn · Ü = 0; hn est l'Hamiltonien associé au système découplé, dont l'expression 

matricielle est donnée en appendice 1. 

Selon la théorie des réponses d'interface, l'opérateur de couplage VI est défini par 

l'équation 

(111-3-6) 

Conformément aux expressions des matrices he et hn, l'opérateur de couplage VI s'écrit 

sous la forme matricielle ci dessous : 

0 l' L' L 
PI PI 0 0 0 
ml ml 

PI PI 0 0 l' 
VI= m2 m2 

0 0 PIJ PIJ L' 
m2 m2 

0 0 PIJ PIJ L 
ml ml 
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ill.4- Opérateur réponse d'interface 

Pour le calcul de l'opérateur réponse d'interface associé à ce système, il est nécessaire 

de connruîre les fonctions réponses associées aux milieux (1) et (Il) découplés. 

III. 4.1- Fonction réponse associée au milieu aJ 

L'équation du mouvement d'un atome (e, n) appartenant au milieu (1) découplé du 

milieu (II) est, 

En écrivant l'équation ci dessus pour chaque atome, nous obtenons les relations d'équilibre 

sous la forme matricielle suivante : 

r

px -r Pf ] 
-~, ' Pi ;~ ~~ Pi = ô . 

(111-4-1) 

L'équation (111-4-1) peut s'écrire sous la forme ÏI0i ·Ü = 0, où ÏI0i est l'opérateur 

Hamiltonien associé au milieu infini (1) et Ü est un vecteur dont les composantes sont les 

déplacements u e {ky) des atomes autour de leurs positions d'équilibre. ÏI Oi est une matrice 

tridiagonale dont l'inverse est la fonction réponse G0 i du milieu infini (1). 

ou encore (111-4-2) 

(" 

8u est le symbole de Kronecker. Comme les interactions se limitent aux premiers 

voisins, f" ne peut prendre que les valeurs f -1, f, f + 1. Par suite l'équation (111-4-2) devient ; 

(111-4-3) 
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La résolution d'une telle équation donne [4] 

(111-4-4) 

En prenant f. =f.' et en introduisant l'équation (111-4-4) dans l'équation (111-4-3), nous obtenons 

(111-4-5) 

avec 

La résolution de cette équation du second degré donne, 

1 

Ç1-(ç? -1)2 pourÇI)1, 

1 

t 1 = Ç1 +(Çr -1)2 pour Ç1(1, (111-4-6) 

1 

ÇI + J{1- ç?)2 pour -1(ÇI (1. 

L'analyse de la nature de l'onde t1 dans les domaines ~)1, ~(-1, et -1(~(1 nous permet de 

constater: 

* L'existence d'une onde décroissante dans le domaine ~ )1, car 

pour 

* L'existence d'une onde décroissante dans le domaine ~ ( -1. En effet, 

pour ~(-1 ; 

* Et l'existence d'une onde progressive dans le domaine -1(~ (1, car 



pour 

En conclusion, il apparaît que t 1 est une onde progressive à l'intérieur de la bande de volume et 

décroissante à l'extérieur. 

111.4. 2- Fonction réponse et états propres associés au milieu an 
Maintenant, nous considérons que le milieu (Il) est découplé du milieu (1). Le milieu 

(11) est supposé constitué d'un nombre (L') limité de chaînes infinies d'atomes de masse m2> 

dont les interactions entre atomes premiers voisins suivant les axes (x) et (.Y) sont 

respectivement fJI et pf . 

Pour L'=S, la configuration du système est la suivante: 

11 ~~ 11 ~~ 11 ~~ 11 ~~ 11 
(x) 

(l',n) (2',n) (3',n) (4',n) (S',n) 

®Y 
Figure 111-2. 

Il faut noter que chaque point de la figure ci-dessus représente une chaîne infinie le long 

de l'axe (.Y). Le milieu (II) est obtenu par un clivage entre les atomes (O',n) et (f ',n) et les 

atomes (L',n) (L'+l,n). Compte tenu que les déplacements Ue·,n s'écrivent sous la forme 

ï(nkya-wt) ( ) uf.',n = uf.'e . Les équations des atomes (l',n), (f' ,n) avec l' (f (L' et (L',n) 

s'écrivent respectivement : 
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~2 [ -&r (ky)+ Pîu2• (ky)]= 0, 

~2 [Pîue -1 (ky)- (8 +Pi )ue (ky)+ Pîue+1 (ky)]= 0, 

~2 [PîuL' -1 (ky)- Ou L' (ky)]= 0, 

8 =Pi + 2P~[ 1- cos(kya)]- m2m2
. 

L'expression de la matrice dynamique h0; ainsi que celle de l'opérateur de clivage V0; 

sont données en appendice 1. Du fait que seuls les éléments matriciels V0; ( .e, f') 

correspondants aux atomes situés sur les sites ( R' ,n)=(O',n), (.e ',n), (L',n), et (L'+ 1,n) sont non 

nuls, l'opérateur réponse de surface associé au milieu (Il) découplé est : 

(111-4-7) 

t2 est définie de la même manière que t 1 : 

1 

Ç 2 - ( Ç~ - 1 )2 pour Ç 2 ) 1, 

1 

t2 = Ç2 + ( Ç~ -1 )2 pour Ç2 (1, 

1 

Ç1 + J{1-Ç~ 1 )2 pour -1(Ç2(1. 

avec 

La fonction réponse associée au milieu (Il) découplé est déterminée à partir de l'équation 

générale de la théorie des réponse d'interface 

(111-4-8) 
~"=0,1' ,L' ,L' +1 
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Sachant que f"=O, 1', L', L'+l; l'équation ci dessus devient 

gs2 ( f, t') = G02 ( f, t')-gs2 ( f,O)As{ 0, t')-gs2 ( R,r)As{r , t')-gs2 ( f, E)As{E, t')-gs2 ( f, E +l)As{E +1, t'). 
(111-4-8') 

Vue l'expression matricielle donnée en appendice 1, l'Hamiltonien h0 i associé au milieu 

(II) découplé est formée de trois blocs matriciels diagonaux indépendants. La fonction réponse 

g Oi sera également formée de trois blocs diagonaux indépendants. 

0 

0 ] 0 . 

gs3 
(111-4-9) 

Par construction de la fonction réponse g0i, les éléments matriciels gs2 (f,O) et g82 (R, L'+ 1) 

sont nuls pour l' (R et f' (L', par suite l'équation (III-4-8') se réduit à 

Ainsi, la détermination de la fonction réponse g82 ( R, R') nécessite la connaissance de g8i R, l') 

et de g8i f ,L'), raison pour laquelle nous donnons à f ' (équation III -4-1 0) successivement les 

valeurs f ' et L'. 

Pour f'=1' puis f'=L' nous obtenons le système d'équation suivant: 

(111-4-11) 

Les éléments g8i f, l') et g8i f ,L') sont obtenus par la résolution du système d'équations ci­

dessus. En rapportant ces valeurs dans l'équation (III-4-1 0), nous obtenons finalement : 
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Se référant à une chaîne finie suivant l'axe (x), les états propres du milieu (II) découplé sont 

déterminés en résolvant l'équation suivante [30] 

det{X(m, m)) = 0. (III-4-13) 

Compte tenu de l'expression de la matrice X(m, m) donnée en appendice I et de l'expression 

; 2(ky,w), les états propres associées au milieu (Il) découplés sont définis selon l'équation ci-

dessous: 

(111-4-14) 

avec n = 0, 1, ... ,L' -1. 

Les détails de calcul des états propres du milieu (II) découplé sont donnés en appendice, alors 

que sur la figure (III-3) sont représente ces états propres pour m2=1, L'=5 et f32 = pf =1. La 

figure donne la dispersion (fréquence en fonction du vecteur d'onde réduit kY a) de cinq 

branches associés aux états propres du milieu (Il) dans la zone de Brillouin à une seule 

dimension. Les courbes tracées en traits continus représentent les extrémités inférieure et 

supérieure de la bande de volume du milieu (Il) lorsqu'il est infini. L'extrémité inférieure dont 

l'équation est 

w2 = 
2!_ [1- co~kya)] est confondue avec la branche de plus basse fréquence, ce qut 

explique le fait que cette branche démarre à kya = 0 avec une fréquence nulle, l'extrémité 

supérieure de la bande de volume est régie par l'équation w2 = ~2 {2.Bî + P1'[1- co~kya)]}. 

Les quatre autres modes se propagent à l'intérieur de la bande de volume caractérisée par les 

valeurs numériques ci-dessus. 

Nous choisissons comme fonction de Green de référence la fonction Ô 5 associée aux 

milieu (1) et (II) découplés et définie par : 

(111-4-15) 
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Une définition détaillée de la fonction de Green de référence G s est donnée appendice 1. 

Compte tenu de la définition de G s l'opérateur réponse d'interface est défini par : 

(III-4-16) 

ou encore 

A(f,f') = L:V1(f,f")Gs(f",f') . 
.e"eM 

Comme l'espace d'interface est formé par les sites f"=O, 1', L'et L l'équation ci dessus 

se réduit à: 

(III-4-17) 

Seuls les éléments A(O,f'), A(l',f'), A(L',f') et A(L,f') de l'opérateur réponse d'interface sont 

non nuls. 



4 

2 

nf4 

36 

nf2 

vecteur y 
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Figure III-3 : Etats propres du milieu (Il) à cinq chaînes infinies découplé du milieu (1). 

Nous constatons l'existence de cinq branches de phonons associées aux états propres du milieu (II) 

dans la zone de brillouin à une dimension. 

L'=5, ~! =~~ =3 et m2 =1. 
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m.s- Détermination des modes localisés et des vecteurs propres correspondants 

III. 5.1- Détermination des états vibrationnels localisés 

La connaissance des fonctions réponses du système décrit (voir appendice 1) 

antérieurement permet d'analyser toutes ses propriétés vibrationnelles qui peuvent être étudiées 

à l'aide du modèle de Montroll-Potts [31]. Les fonctions réponses montrent l'apparition de 

nouveaux états vibrationnels dans le système greffé appelés " états localisés ". Ces nouveaux 

états sont les valeurs de la fréquence ro pour lesquelles le déterminant w( kY, m) de la matrice 

X(m, m') est nul en dehors de la bande de volume du milieu (1) (la matrice X{m, m') et son 

déterminant w(ky, m) sont définis dans la paragraphe 1-6 de l'appendice 1). 

Nous devons exclure les extrémités de la bande de volume du milieu (11) pour lesquelles 

t2 :f. +1, car pour ces valeurs de t2, le numérateur de la fonction réponse s'annule aussi. Ainsi, 

les états vibrationnels localisés du système greffé sont définis par : 

(111-5-1) 

c'est à dire 

avec 

En définissant une variable q2 telle que t2 = eq2 , l'équation ci dessus devient 
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{ 1- j31 [~-f-+~{coth(q2L')coth(q2 ) -1}]U1- J3JJ[_!_-f-+_!_{coth(q2L')coth(q2) -1}]}-
j31 tl -1 j32 2 n f3t tl -1 j3f 2 

f3f3 
_!__tl __ _!_ 2 -0 

[ 

L+l coth(q
2
)]

2 

1 11 f3t tj -1 j3f sh(q2L') - ' 

avec q2 :t. 0 et q2 = jTC. En prenant P1 = PII = P et /3( = P2 =px, l'équation ci dessus 

devient: 

(A- B)(A + B) = 0 

où 

A= 1- ~ [--P-- coth{q2L') coth(q
2

) + 1] p tl -1 2 

et 

Ce qui nous permet d'écrire : 

[ 
L+I] coth(q

2
) ( ) 

1-l!._ 11 -tl = }!__ 2 - coth(q L')coth q2 

px t] -] px sh(q2L') 2 2 

et 

A l'aide de calcul numérique nous avons étudié l'existence des états vibrationnels 

localisés pour le système considéré. Compte tenu de l'équation (111-5-1), le résultat est 

représenté par des courbes (figure 111-4) donnant les relations de dispersion des phonons pour 

le système greffé. 
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Figure 111-4 : Courbes de dispersion des phonons localisés dans la zone de Brillouin à une 

dimensions pour le système greffé. 

L = 3, L'= 5 , m1 = m2 = 1., ~f = ~l = 1 , ~~ = ~~ = 3 et ~ 1 = ~II = 0.5 . 
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Les courbes en traits continus représentent les extrémités supérieure et inférieure de la 

bande de volume du milieu (1) considéré comme substrat. Les courbes en pointillé représentent 

les bornes supérieure et inférieure de la bande de volume du milieu (11) lorsqu'il est découplé et 

infini. Les courbes en traits discontinus représentent les états vibrationnels localisés dans le 

système greffé. Nous constatons l'existence de six branches localisées dont cinq sont confinées 

dans le système adsorbé et situées juste au dessus de la bande de volume du substrat alors que 

la sixième est situé juste au dessus de la limite supérieure de la bande de volume du substrat. 

Nous remarquons aussi que les deux branches les plus basses de phonons localisés 

n'apparaissent qu'à partir de kya = 1.26. En comparant la figure (111-3) représentant les états 

propres du milieu (II) découplé (milieu à cinq chaînes infinie, L'=5) et la figure (111-4) 

représentant les modes localisés pour le système étudié, nous constatons que le couplage entre 

le milieu (11) et le substrat a conduit à l'apparition d'un état vibrationnellocalisé juste au dessus 

de l'extrémité supérieure de la bande de volume du substrat et ne commençant qu'à partir de 

kya = 1.26. Cet état apparaît à l'extérieur des bandes de volume des deux matériaux qui 

forment le système composite, c'est un mode qui ne peut se propager qu'à l'interface entre les 

deux matériaux, son apparition est due à l'interaction entre les deux systèmes. La fréquence de 

ce mode dépend essentiellement des paramètres Pt, P/, mi, /31 et PII. Nous remarquons 

aussi un déplacement des cinq états propres par rapport à leurs valeurs pour le milieu (11) 

découplé. Il faut également noter que le mode de plus basse fréquence à l'intérieur de la bande 

de volume du milieu (II) commence à partir de kY a = 1.26 . 

I/1.5.2- Calcul des vecteurs propres associés aux états vibrationnels localisés 

Pour le calcul des vecteurs propres associés aux modes localisés, nous avons procédé 

ams1: 

Soit ii la matrice dynamique associée au système composite étudié; si (ul est un vecteur 

propre gauche de H, il vérifie l'équation [32] 

(111-5-1) 
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Sachant que l'opérateur fi est la somme de la matrice dynamique H 0 associé aux 

milieux (1) et (11) découplés et de l'opérateur de couplage VI, l'équation (111-5-1) devient: 

(111-5-2) 

En multipliant l'équation ci dessus par la fonction réponse Gs (fonction non singulière), nous 

obtenons: 

(111-5-3) 

Compte tenu que H0 · Gs = Ï, A= VI· Gs et que Li(M,M) = Ï + A(M,M), l'équation (111-5-

3) devient: 

(u(D)I= -(u(M)I·A(MD). (111-5-4) 

Ainsi la détermination du vecteur ( u{ D) 1 nécessite la connaissance du vecteur 

d'interface (u{M) 1, raison pour laquelle nous prenons dans l'équation (111-5-4), D =M. 

En effet, en prenant D = M nous aurons : 

(u(M) 1· Li( MM) = 0. (111-5-5) 

Ceci veut dire que (u(M) 1 est un vecteur propre gauche de la matrice Li( MM) associé à la 

valeur propre annulant Li(MM). Par suite, la détermination du vecteur (u(M)I exige la 

diagonalisation de la matrice Li( MM) et la recherche du vecteur propre associé à cette valeur 

propre. Connaissant le vecteur propre (u{M)I et en tenant compte de l'expression de 

l'opérateur d'interface donnée en appendice 1 et de l'équation (111-5-4), la R ième composante du 

vecteur associé à un mode localisé s'écrit : 

(111-5-6) 

où 
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Les points A, B, C qui apparaissent sur la figure (111-4) représentent trois modes localisés de 

fréquences distinctes appartenant à une même branche. Nous constatons que lorsque le mode 

est symétrique pour A (voir figure 111-5-A), il en de même pour les modes B etC et que pour 

cette branche le mode est localisé dans le milieu (II) greffé (voir figures 111-5-B et 111-5-C). Les 

points D et E représentent aussi deux modes localisés pour deux fréquences différentes à 

proximité de la bande de volume du substrat, nous constatons aussi qu'une fois le mode est 

symétrique pour D, il en est de même pour E (voir figures 111-6-D et 111-6-E). 

ill.6- Phonons résonants dans le système greffé 

* Conservation du nombres d'états 

Avant de parler des modes résonants prolongement des modes localisés, nous allons 

vérifier la conservation du nombre d'états, en partant d'un système dont le nombre de degrés de 

liberté est le même que celui du système greffé. Pour vérifier cette propriété, nous allons 

étudier la variation de l'argument du déterminant de la matrice Li( MM) en fonction de la 

fréquence respectivement pour trois valeurs du vecteur d'onde réduit kya=O, kya=0.94 et 

kya=n. 

En regardant les courbes (III-7, 111-8, et 111-9) nous constatons l'existence sur ces 

courbes de chutes verticales de 0 à -re de la valeur de l'argument de la matrice Li(MM) et de 

montées verticales de -n à O. La chute correspond à la perte d'un état propre du système 

découplé, alors que la montée montre le gain d'un nouveau état, qui est un état localisé pour le 

système greffé. Notons que pour les trois valeurs de kya, nous avons obtenu une conservation 

du nombre d'états 



43 

8-,---------------. 8 -,------------, 

A B 

6-
6-

4-
4-

2-

2-
0-

o- ___ .TLT~~TLT·---
-2 -

~<,a= 0, eo: 2.129 J<.,a= Kl2, m:: 3.232 
- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

-
4 

-8-7-6-5-4-3-2-10 1 2 3 4 56 7 8 910 
-2- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

-8-7-6-5-4-3-2-10 1 2 3 4 56 7 8 910 

8....--------------, 
c 

6-

4-

2-

0-
______ l __ l _____ _ 

-2 -

~<,a= x, m:: 4.054 
4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

-8-7-6-5-4-3-2-1 0 1 2 3 4 56 7 8 910 

Figure III-5 :Représentation des vecteurs propres pour trois fréquences associées à une 

branche de phonons localisés en fonction de quelques valeurs de f indice des atomes du 

milieu (1) et de celle de f'' indice des atomes du milieu (Il). 

L = 3, L'= 5, m1 = "'2 = 1, ~f = ~l = 1, ~~ = ~~ = 3, ~~=~II= 05. 
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Figure III-6 : Représentation des vecteurs propres pour deux fréquences associées à un• 

branche de phonons localisés en fonction de quelques valeurs de f indice des atomes du miliez 

(1) et de celle de f'' indice des atomes du milieu (11). 

L = 3, L'= 5, "'1 = 7n2 = 1, ~f = ~~ = 1, ~1 = ~~ = 3, ~I =~II= 05. 
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* Phonons résonants : 

Nous avons vu que le couplage entre les milieux (1) et (II) a conduit à l'apparition d'un 

état localisé tout près de l'extrémité supérieure de la bande de volume du substrat et que cet 

état ainsi que le plus poche de la bande de volume de l'adsorbant n'apparaissent qu'à partir de 

kya = 1.26. Les quatre autres branches correspondant à des modes localisés dans l'adsorbant 

s'étalent sur toute la longueur de la zone de Brillouin. A l'extérieur de la bande de volume du 

substrat et pour kY a ~ 1.26 , les deux derniers modes de plus basses fréquences représentent 

des états localisés, mais lorsqu'il y pénètrent kY a ::::; 1.26 , ils deviennent des modes résonants. 

Ainsi, selon la figure (III-10) les deux branches qui apparaissent à l'intérieur des bandes 

de volume des deux milieux représentent deux modes résonants qui sont des prolongements 

des modes localisés existant à l'intérieur de la bande de volume milieu II. cette figure présente 

une autre branche résonante assez proche de la limite inférieure de la bande de volume du 

substrat. Dans le but d'étudier si ces résonances présentent des caractéristiques bien définies, 

nous avons calculé la variation de la densité d'états correspondante définie par [24,30] : 

Pour les calculs numériques appliquées à notre système nous avons pris 

A.x = f3( = 1, f32 = f3{ = 3, P1 =Pu = 0.5, et m1 = m2 = 1. Les figures (III-11) et (III-12) 

représentent respectivement la variation de la densité d'états en fonction de la fréquence pour 

kya = 0.79 et kya = 1.10. Pour les deux figures la variation de la densité d'états entre le 

système greffé et le système pris comme référence présente trois pics qui correspondent à des 

modes résonants. La première résonance présente un pic d'intensité assez faible et de largeur à 

mi hauteur assez importante, alors que les deux autres possèdent des pics d'intensité très 

importante et sont très aigus. Notons aussi que la largeur de ces pics ainsi que leurs intensités 

dépendent essentiellement du couplage entre les deux sous-systèmes, qui forment le système 
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Figure III-JO : Modes localisés et résonants pour le système greffé à cinq chatnes 

infinies à l'intérieur de la zone de Brillouin à une dimension. 

L=3, L'=5,m1=m2=l, ~f=~i=l, ~~=~~=3 et~~=~u=05. 
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Figure III-Il :Variation de la densité d'états totale en jonction des fréquences de 

vibration à l'intérieur de la bande de volume du substrat pour kya = 0.79 dans le cas 

d'un système greffé à cinq chaînes infinies. 

L = 3, L'= 5, m1=m2=l, ~f = ~Ï = 1, ~~ = ~~ = 3 et~~= ~li= 0.5. 
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Fig 111-12 : Variation de la densité d'états totale en fonction des fréquences de 

vibration à l'intérieur de la bande de volume du substrat pour kya = 1.10 dans le cas 

d'un système greffé à cinq chaines infinies. 

L=3, L'=5,m1=m2=l, J3f=J3l'=l, J3~=J3~=3 etJ3J=J3u=05. 
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composite, plus que /31 et f3u prennent des valeurs importantes, plus les résonances 

deviennent faibles en intensité et moins localisées (largeur du pic plus importante). La 

résonance de plus basse fréquence n'est pas la continuation d'un mode localisé, elle apparaît à 

partir de kya = 0.37 jusqu'à kya = ;r et reste à une différence (il w = 0.1) constante de la 

limite inférieure de la bande de volume. 

ill.7- Calcul des coefficients de transmission et de réflexion [11,16,171 

Pour le calcul des coefficients de transmission et de réflexion nous avons eu recours 

l'équation (II-2-21). Lorsque nous considérons une onde plane (U(D)i =tf se propageant dans 

le milieu (1) (cette onde de référence n'a pas de composante dans le milieu (II)), les indices 1! et 

1!' des éléments matriciels A( 1! ,1!') de l'opérateur réponse d'interface seront tels que 1! 

appartienne à l'espace des interfaces et 1!' au milieu (1); 

A(O,f) 

Â(W) = ~l',f) 
~E,f) , 

A(L,f) 

Le vecteur de référence est (U(M)i = (l,O,O,tf). En se plaçant dans le milieu (1), il faut 

envisager les cas suivants : 

O<I!'<L eti!'~L. ' - -

En effet, 

*dans la région 1 du milieu (!) 1!' ~ 0, 



1-R' 
A(MD) = ml _tl_ 

Pi t[ -1 

m2 

p II tL ' 
-1 
m2 

- p II tf 
m2 

*dans la région II du milieu I 0 ~ /!' ~ L, 

A( MD)= ml _tl_ 
f3( tf-1 

* dans la région III du milieu (1) /!' ~ L, 

l+t'' 
A(MD)= ml _tl_ 

Pt tf-1 

-PI 
ml 

PI 
m2 

Pu rL 
m2 1 

Pu t-L 
- 1 

m2 

Sachant que : 

Tenons compte de ceci, nous trouvons que: 

* dans la région I, le vecteur déplacement est 

avec 

(III-9-1) 
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R1(m) = --
1---P-{PI[(l-A2 -~) +tf(c2 +~)]+Pn[(l-Al-~)tf +(CI +11)]}. 

jfWt1 -1 

R1(m) est le coefficient de réflexion dans la région 1 du milieu (1), Ab A2, BI> B2o Cl> 

C2, D1, D2 et W sont respectivement définis selon les expressions ci dessous. 

et 

* dans la région II du milieu (II) le vecteur déplacement s'écrit : 

(111-9-2) 

Avec, 

et 

* Alors que dans la région III du milieu (/), le vecteur déplacement se met sous 

l'expression ci dessous : 

u~!l (ti) = 1fii ( m )t[ , (111-9-3) 

Avec, 
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TIII(w) = 1 +++-{P1[(1- A2 - B2 )+tf(C2 + D2)]+ fJII[(1- A1- Bl)tf +(Cl+ D1)]}. 
f3I w tl -1 

Tm ( w) est le coefficient de transmission dans la région III du milieu (1). 

Lorsque l'onde se propage dans le volume du milieu (II), les indices f et f' des 

éléments matriciels A(n,n') sont tels que n appartient à l'espace des interfaces ( f =0, 1',L',L) et 

f' au milieu (11). (U(M)I = (1,0,0,tf) est le vecteur de référence. Le vecteur déplacement 

u?2 (t2 ) est déterminé à partir de l'équation (11-2-21). Compte tenu de l'expression 

de(U(M) 1· X-1(MM), et que 

Le vecteur déplacement u?2 (t2 ) s'écrit dans le milieu (II) par : 

(111-9-4) 

avec, 

et 

En introduisant une nouvelle variable t2 = eqz, le vecteur déplacement des atomes dans le 

milieu (Il) s'écrit : 
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/h[(1- A2- B2) + tf(c2 + D2))chq2( L'-R'+~) + 

PIJ[(1-AI -BI)tf +(CI +DI))chq2(R'-~) 
1 

Les courbes (III -13) et (III -14) représentent respectivement les variations du carré des 

modules des coefficients de réflexion dans la région 1 et du transmission dans la région III à 

l'intérieur de la bande de volume du substrat. Nous constatons que pour la première résonance 

les courbes ne présentent aucune caractéristiques remarquable, alors que pour les autres modes 

résonants qui sont des continuations des modes localisés à l'intérieur de la bande de volume du 

substrat, nous remarquons que le coefficient de réflexion dans la région 1 est maximal (égal à 

l'unité), alors que la transmission dans la région Ill est nulle. Les deux modes résonants qui 

sont placés à l'intérieur de la bande de volume du milieu greffé présentent un obstacle qui 

empêche la propagation de la vibration des atomes de la zone 1 du milieu (1) vers la zone III du 

même milieu. 

Pour les atomes situés dans la région II du milieu (I) et ceux placés dans le milieu 

greffé, nous avons calculé le carré du module des vecteurs déplacement aux fréquences de 

résonance ainsi que la densité locale de(m) définie par de(m) = _ _!_/m[g(R,R)], où g(R,f) est 
1f 

un élément de la diagonale de la fonction réponse), aux fréquences correspondant aux zéros du 

coefficient de réflexion dans la zone 1 pour kya=l.10 (figures III-15, III-16). 
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Fig III-13 : Variation du ca"é du module du coefficient de reflexion en fonction des 

fréquences de vibration dans la région Ill à l'intérieur de la bande de volume du 

substrat pour k ya = 1.10 . 

L=3, L'=5,mJ=m2=1, ~f=~i=l. ~~=f3~=3 etf3J=f3u=0.5. 
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Fig III-14 : Variation du ca"é du module du coefficient de transmission en fonction 

des fréquences de vibration dans la région III à l'intérieur de la bande de volume du 

substrat pour kya = 1.10. 

L = 3, L'= 5, m1=m2=l, ~f = ~~ = 1, ~~ = ~~ = 3 et~~= ~li= 0.5. 
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Figure III-14: Carré du module des vecteurs déplacement correspondant aux trois 

fréquences de résonance pour quelques valeurs de 1! indice des atomes du milieu (1) 

et celle de 1!' indice des atomes du milieu (Il), kya=l.JO. 

L = 3, L'= 5, m1 =ln]_ = 1, ~f =M' = 1, ~~ = ~~ = 3 et ~~ =~Il = 05. 
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La figure III -15 présente le carré du module des vecteurs déplacements en fonction de 

R pour kY a = 1.14 . A la première fréquence de résonance ( m R
1 
= 1.14) , nous constatons que 

l'amplitude des vibrations des atomes du milieu (II) est nulle, alors qu'elle est différente de zéro 

pour les atomes du milieu (I); ceci peut être expliqué par le fait que la première résonance 

située en dehors de la bande de volume du milieu greffé est localisée dans le milieu infini (1). 

Alors que pour les deux autres fréquences (m Rz = 1.85 et m R
3 

= 2.16) des modes résonants, 

c'est tout à fait le contraire; l'amplitude de vibrations des atomes du milieu (11) est plus 

importante que celles des atomes du milieu (1), ce qui nous permet de dire que les deux modes 

résonants placés à l'intérieur de la bande de volume du milieu (II) et qui sont considérés comme 

des continuations des deux modes localisés, sont localisés dans la partie greffée. La résonance 

m Rz s'étale sur les cinq chaînes greffées alors que m R
3 

est plus localisée sur les chaînes 

extrêmes et prend une valeur nulle sur la chaîne centrale. 

La figure 111-16 donne la densité d'états locale en fonction de R pour kya = 1.14 et 

pour les fréquences m0 1 = 1.28 , m02 = 1. 73 , m03 = 2.18 et m04 = 2.23 ; fréquences pour 

lesquelles le coefficient de réflexion R1(m) (Voir figure 111-13). Nous constatons que pour le 

premier, le deuxième et le quatrième zéro de R1(m), la vibration des atomes est localisée dans 

le milieu (1), tandis qu'elle est plus localisée dans le milieu (II) pour le troisième zéro de 

R1 ( m) , ceci permet de constater l'existence de deux types de zéros du coefficient de réflexion 

dans la zone 1. Comme la densité locale d'états est proportionnelle au carré du module du 

vecteur déplacement de chaque atome, nous concluons que : 

- La première résonance est localisée dans le milieu (1), les deux autres modes résonants 

associés aux prolongements des modes localisés , sont plus localisés dans la partie greffée. 

- Deux types de zéros du coefficient de réflexion dans la zone 1, il y a ceux qui sont 

associés à des ondes propagatives dans le milieu (1) et évanescentes dans le milieu (11) et ceux 

qui sont associés à des modes confinés dans la partie greffée et possèdent des amplitudes très 

faibles dans le milieu (1). 
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Figure III-16: Représentation de la densité locale en fonction de quelques valeurs de l indice 
des atomes du milieu (1) et de celle de l' indice des atomes du milieu (Il) aux fréquences 
mol• roo2,ro03 et œo3; fréquences pour lesquelles le coeff~eient de réflexion R1(œ) s'annule 

dans la région 1 du mlieu (1). 

L = 3, L'= 5, 1nJ. = m2 = 1, ~f = ~l = 1, ~~ = ~~ = 3 et~~ =~Il = 0.5. 
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Modèles pour l'étude des 
propriétés vibrationnelles des 

polymères adsorbés 

IV.l- Introduction : 

L'étude des films de macromolécules adsorbées sur une surface a fait 

l'objet de nombreux travaux ces dernières années. Les films macromoléculaires sont des 

systèmes hétérogènes de plusieurs milliers d'atomes pouvant s'associer entre eux pour 

former des assemblages complexes. L'étude de la structure des films macromoléculaires 

à l'échelle atomique représente une grande importance si nous voulons comprendre leur 

fonctionnement. Les films de Langmuir et Blodgett constituent un exemple montrant un 

grand potentiel de recherche dans un large domaine scientifique et technologique [ 1]. 

Les propriétés d'un film macromoléculaire adsorbé sont reliées aux caractéristiques 

physiques et microscopiques de l'adsorbant et du substrat , ainsi qu'aux paramètres 

traduisant 1' interaction adsorbant/ substrat. 

Dans ce chapitre , nous nous intéresserons aux propriétés vibrationnelles des 

films macromoléculaires adsorbés sur un substrat solide et en particulier aux modes 

résonants [2]. Les phonons résonants des molécules adsorbées ou des films 

moléculaires apparaissent comme des modes vibrationnels situés à l'intérieur de la 

bande de volume du substrat , il sont caractérisés par des pics aigus dans la variation de 

la densité d'états du système composite étudié [3]. 
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Dans notre étude, nous allons nous intéresser au cas des phonons résonants 

avec un nombre fini de polymères adsorbés sur une surface, ainsi qu'à celui d'un 

nombre infini de polymères adsorbés sur une surface. Dans les deux cas, nous trouvons 

des phonons résonants pour des fréquences situées à l'intérieur de la bande de volume 

du substrat. Nous avons aussi mis en évidence l'existence des bandes interdites (Gaps) 

dans ce type de modèles en se basant sur le calcul des coefficients de transmission. 

IV.2- Modèles pour les polymères adsorbés sur une surface 

Les propriétés vibrationnelles des polymères adsorbés sur une surface sont 

étudiées ici à l'aide de deux modèles simples. Le premier modèle considéré assimile la 

surface à une chaîne infinie sur laquelle seront greffées des chaînes finies d'atomes 

représentant les polymères adsorbés. Le deuxième modèle qui est plus réaliste suppose 

que les polymères sont des chaînes finies d'atomes greffées sur la surface [001] d'un 

cristal semi-infini de structure cubique simple. 

IV. 2.1- Substrat à une seule dimension 

Le premier modèle consiste en un système unidimensionnel, il se compose d'un 

nombre (N) de chaînes finies d'atomes identiques dont L' est la longueur atomique, ces 

chrunes représentant les polymères sont greffées sur la chaîne infinie considérée comme 

substrat . (m 1) et ( m2) sont respectivement les masses des atomes de la chaîne infinie et 

ceux de la nième chaîne finie greffée. p 1 est l'interaction entre atomes premiers voisins 

de la chaîne infinie, alors que p~n) et p~n) sont respectivement les interactions entre 

atomes premiers voisins de la nième chaîne finie greffée et le couplage entre cette 

dernière avec la chaîne infinie. 

Dans un premier temps, nous considérons que les chaînes greffées ainsi que la 

chaîne infinie sont de même nature [ ( m1) = ( m2), P 1 = p~n) ] et que les distances 

atomiques entre les chaînes greffées sont les mêmes, nous considérons aussi que les 

couplages p~n) liant les chaînes greffées à la chaîne infinie sont les mêmes 
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(p}n) = p 1) Nous allons calculer la variation de la densité d'états pour le système 

considéré et la variation du coefficient de transmission pour un certain nombre de 

chaînes greffées en fonction des fréquences de vibration. 

L'objectif de ces calculs est de voir si les zéros des coefficients de transmission 

correspondent à des gaps pour le système considéré et si ces gaps s'élargissent quand le 

nombre de chaînes greffées augmente. 

La figure (IV -1) ci dessous représente un schéma simplifié du système étudié. 

A 
J32 

A 
J3I 

. . . 0 J31 0 
LI 

0 

L(i) A 

J32 
L(i) -1 A 

2(i) A 

J32 
1(;) A 

J3I 

J31 0 
L; 

Figure IV-1. 

A 
J32 

A 
J3I 

... 0 J31 0 
LN 

IV.2.1.1- Fonction réponse de référence dans l'espace d'interface 

Pour un système composite formé deN chaînes greffées, l'espace d'interface est 

formé des 2 N sites (Ll>1(1);L2 ,1(2
); .... ;LN,l(N)). La fonction réponse de références 

ës est obtenue par superposition des fonctions de réponse G0 et gs associées 

respectivement à la chaîne infinie et aux chaînes finies dont les expressions sont 

respectivement données par les équations (111-4-4) et (111-4-12). 
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IV.2.1.2- Opérateur de couplage 

Le système composite est obtenu en assemblant les sous systèmes indépendants 

(chaînes finies et infinie) par l'opérateur de couplage ~ défini par: 

(IV-2-1) 

he est la matrice dynamique associée au système composite obtenu en écrivant les 

équations du mouvement de tous les atomes du système composite. Alors que hv est 

l'Hamiltonien associé au système composé de la cha.i'ne infinie et des cha.i'nes finies 

découplées (PI = 0) . 

Il faut noter que les équations du mouvement des atomes sont écrites en ne 

tenant compte que de l'interaction entre atomes premiers voisins. 

Les éléments matriciels V1 ( R, R') de 1' opérateur de couplage V 1 sont définis par : 

*Si R = L et R'= L ou siR= 1(n) et R'= 1(n) n n 

VI(R,R') =_PI 
m 

*Si R = L et R'= 1(n) ou si R = 1(n) et R'= L n n 

VI(R,R') =PI 
m 

*Si R = L et R'= 1(m) ou si R = 1(m) et R'= L n n 

IV.2.1.3: Opérateur réponse d'interface 

Du fait du choix de la fonction réponse de référence, 1' opérateur réponse 

d'interface est défini à partir de la relation (III -4-16) soit : 

(IV-2-2) 
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Dans ce qui suit, nous n'allons pas nous intéresser aux calculs des fonctions 

réponses dans les différentes régions du système composite comme c'est le cas dans le 

chapitre précédent. Nous allons juste calculer la variation de la densité totale d'états et 

le coefficient de transmission pour un système composé d'un certain nombre de chaînes 

greffées. 

IV.2.1.4- Calcul de la variation de la densité totale d'états 

A l'aide de ce modèle, nous avons calculé la variation de la densité totale d'états 

d!z( OJ) où OJ est la fréquence de vibration. Cette variation est la différence entre la 

densité d'états du système défini ci-dessus et celle du substrat représentée par la chaîne 

infinie d'atomes . Elle est calculée en considérant un nombre N limité de chaînes 

greffées et elle est donnée par la relation suivante [2-4] (soustraction faite des pics delta 

correspondant aux états propres des chaînes finies) : 

d!z(m) =- ~ :W ImLndet{w(m
2

)} (IV-2-3) 

où 

w(m2
) est le déterminant de la matrice Li(m,m') définie par: 

Li(m,m') = Ï(m,m')+ A(m,m'). (IV-2-4) 

La figure (IV-2) présente la variation de la densité totale d'états en fonction de la 

fréquence pour un polymère de cinq atomes adsorbés sur le substrat unidimensionnel 

(chaîne infinie), il faut noter queL'=5, p1 =P2 =P1 =letm1 =m2 =1. Les 

fréquences sont exprimées en unité de {l; et la bande de volume du substrat couvre v;;; 
l'intervalle 0 à 2 en fréquences réduites. Comme les cinq états propres de la chaîne finie 

sont situés à l'intérieur de la bande de volume du substrat, la variation de la densité 

d'états montre cinq résonances représentées par des pics bien définis.Lic delta qui 

apparaît à l'extérieur de la bande de volume correspond à un état de phonon localisé 
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pour le système considéré. En diminuant la masse des atomes de la chaîne finie et 1 ou 

en augmentant la constante de force p2 liant les atomes de la chaîne finie, nous 

constatons qu'il y aura une diminution du nombre des états propres de la chaîne à 

l'intérieur de la bande de volume du substrat et par suite la variation de la densité 

d'états présentera moins de cinq pics de résonance. 

La figure (IV-3) présente la variation de la densité totale d'états pour deux 

chaînes finies de cinq atomes greffés sur la chaîne infinie.Les paramétres du système 

sont exactement les mêmes (L'=5, P1 =P2 =P1 =Ietm1 =m2 =1). La distance 

entre les deux chaînes greffées est de quatre atomes du substrat. Dans ce cas, nous 

constatons que l'interaction entre les deux chaînes finies par l'intermédiaire du substrat 

a donné lieu à une levée de degenerescence. Cet interaction conduit donc à l'apparition 

d'un dédoublement de pics de résonance dont quatre sont tès bien définis, les six autres 

possédent une intensité plus faible. 

La figure (IV-4) représente la variation de la densité totale d'états dans le cas de 

huit chaînes de cinq atomes adsorbées, deux chaînes consécutives greffées sont séparés 

par quatre atomes appartenant à la chaîne infinie. Nous constatons l'existence des 

modes résonants représentés par des pics dans la variation de la densité d'états, entre 

deux pics de résonance il y a apparition de modes anti-résonants qui sont représentés 

par des creux dans la variation de la densité d'états. Ces modes anti-résonants sont 

caractérisés par des variations négatives de la densité d'états. Dans le cas limité d'un 

nombre infini de chaînes greffées sur la chaîne infinie, nous pouvons penser que ces 

anti-résonances peuvent correspondre aux bandes intérdites qui seront mises en 

evidence à partir d'un calcul des coefficients de transmission (gaps) ces type de modèle. 
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Figure IV-2: Variation de la densité totale d'états en fonction des fréquences dans le 

cas du système composé d'un seul polymère adsorbé sur le substrat unidimensionnel 
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Figure IV-3 : Variation de la densité totale d'états en fonction des fréquences dans le 

cas du système composé de deux polymères adsorbés sur le substrat unidimensionnel 
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Figure IV-4 : Variation de la densité totale d'états en fonction des fréquences dans le cas 

d'un système composé de huit polymères adsorbés sur le substrat unidimensionnel 
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IV.2.1.5-Mise en évidence des gaps pour le modèle considéré à partir du 

calcul des coefficients de transmission 

Nous avons vu que le fait d'avoir greffé un certain nombre de chaînes finies sur 

la chaîne infinie a pour conséquence l'apparition de régions dans la variation de la 

densité d'états qui peuvent correspondre à des gaps dans la densité d'états système. 

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser aux calculs de la variation du 

coefficient de transmission en fonction des fréquences de vibration dans le but de voir si 

cette variation présente des zéros de transmission, si ceux ci correspondent aux modes 

anti-résonants de la variation de la densité d'états et s'ils se présentent sous forme de 

paliers qui s'élargissent avec l'augmentation du nombre de chaînes greffées. 

Pour les calculs ultérieurs, nous avons considéré que la première chaîne finie est 

greffée en l'atome d'indice (0) de la chaîne infinie et que la longueur des chaînes finies 

greffées est de cinq atomes, alors que la distance atomique entre deux chaînes greffées 

consécutives est de quatre atomes. 

Le calcul des coefficients de transmission a été fait à partir de l'équation (II-2-

21) donnant les vecteurs déplacements pour un système composite. En effet, en 

considérant une onde plane u( f') = tf' se propageant dans la chaîne infinie, les indices 

f et f' des éléments matriciels A(.e,.e•) de l'opérateur réponse d'interface seront tel 

que .e appartienne à l'espace des interfaces et f' à la chaîne infinie. 

Le vecteur A( MD) s'écrira sous l'équation (IV-2-5) ci dessous 



A(L 1 ,f') 
A(l(:l,e·) 

A(Ln,e') 
A(MD)= A(l(~l,eo). 

A (LN, e') 
A(l(N),e•) 
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L'indice n caractérise la nième chaîne greffée. 

Le vecteur de référence est 

(U(M}I = (tft ,O,ttz ,O, ... ,t{"n ,O, ... ,tfN ,o), 

Pour n'~ LN, le vecteur déplacement est donné par 1' expression 

(IV-2-6) 

(IV-2-7) 

où T( m) représente le rapport des vecteurs d'ondes transmit et incident. On définit le 

coefficient de transmission coefficient comme IT( m }1. 

l' Excitiez par l'onde incidente t 1 , la chaîne greffée vibre également. Les 

déplacements de ses atomes, obtenus à partir de l'équation (11-2-21) sont : 

(V-2-8) 

Il est à noter que t2 = eq2 et queL' désigne la longueur de la chaîne greffée. 

Nous remarquons que le vecteur déplacement s'annule pour chq2 ( L'-R'+ ~) = 0, 



soit 

' ( 1) 7r q2 = p+-
2 L'-f'+_.!._ 

2 
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(IV-2-8b) 

où q~ = -iq2 et pest un entier positif. Le module du vecteur déplacement est donc 

égale à zéro quand q~( L'-R'+ ~) est un multiple impaire de ~ et prend sa valeur 

maximale de 1 quand q~( L'-R'+ ~) est un multiple de1t. 

Sur la figure (IV-5) nous avons représenté la variation du carré du module du 

coefficient de transmission en fonction de la fréquence pour un système composé 

d'une chaîne finie de cinq atomes greffée en l'atome (0) de la chaîne infinie dans le cas 

où les deux milieux sont de même de nature (L'= 5, P1 = P2 = P 1 = 1 et m1 = m2 = 1). 

La courbe présente cinq points correspondant à des transmissions nulles. Compte tenu 

de l'équation (IV-2-8), en considérant une onde qui se propage dans la chaîne greffée, 

les fréquences réduites interdites ro g s'écrivant comme suit 

mg= 1+co 
L'-f'+_.!._ 

2 

Les fréquences mg correspondent aux modes propres des chaînes finies greffées. Ces 

chaînes greffées se comportent comme un résonateur, ainsi ce composite simple filtre 

les fréquences ro g . On note que 1' existence des transmissions nulles a été aussi 

démontrée dans des systèmes électroniques [7] et photonique [8] pour des systèmes 

quazi-unidimensionnels. Les figures (IV -6), (IV -7), (IV -8) et (IV -9) représentent 

également la variation du coefficient de transmission en fonction de la fréquence de 

vibration, mais pour des systèmes plus complexes correspondant respectivement à 

quatre, huit, vingt et cent chaînes greffées sur la chaîne infinie. 
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Figure IV-5 : Variation du coefficient de transmission en fonction des fréquences dans le cas du 

système composé d'une seule chaîne finie greffée sur la chaîne infinie. 

L'= 5, f3t = fh. = /]1 = 1 et m1 = m2 = 1. 
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Figure IV-6 : Variation du coefficient de transmission en fonction des fréquences dans le 

cas du système composé de quatre chaînes finies greffées sur la chaîne infinie. 

L'= 5 , f3t = f3J. = [31 = 1 et m1 = m2 = 1 . 
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Figure IV-7: Variation du coefficient de transmission en fonction des fréquences dans le 

cas du système composé de huit chaînes finies greffées sur la chaîne infinie. 

L'= 5 , f3t = fl?. = /31 = 1 et m1 = m2 = 1. 
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Figure IV-8 : Variation du coefficient de transmission en fonction des fréquences dans le 

cas du système composé de vingt chaînes finies greffées sur la chaîne infinie. 

L'= 5 , lA = rh_ = /]1 = 1 et m1 = m2 = 1. 
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Figure /V-9 : Variation du coefficient de transmission en fonction des fréquences dans le 

cas du système composé de cent chaînes finies greffées sur la chaîne infinie. 

L'= 5 , f3t = fh. = f31 = 1 et m1 = m2 = 1 . 
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Nous remarquons que pour quatre chaînes greffées, certains paliers associés à 

des transmissions nulles continuent à se creuser. Cependant, à partir de huit chaînes 

greffées la largeur des paliers correspondant aux zéros de transmission reste n'évoluent 

pas en fonction du nombre de chaînes greffées et restent constants (figures IV-7, IV-8, 

IV-9). Il reste à voir si ces paliers correspondant aux zéros de transmission 

correspondent à des gaps, raison pour laquelle nous aurons ultérieurement recours à la 

fonction réponse structurale dans le but de déterminer la structure de bandes d'un 

système composite formé d'une infinité de chaînes finies greffées sur la chaîne infinie. 

IV. 2.1. 6- Structure de bandes d'un film de polymères adsorbés sur le substrat 

unidimensionnel (chaîne infinie) 

a- Fonction réponse structurale associée à une chaîne infinie d'atomes 

identiques. 

Considérons une chaîne infinie d'atomes identiques de masse (m1) et de 

paramètre cristallin a . Chaque atome est soumis à une constante de rappel (3 1 entre 

atomes premiers voisins. La fonction réponse (fonction de Green) associée à la chaîne 

infinie s'écrit 

En subdivisant la chaîne infinie en des portions égales renfermant chacune N 

atomes, nous définissons ainsi dans l'espace réel une nouvelle cellule unitaire 

( 0:::; f, f':::; N- 1). Pour tenir compte de la périodicité du système, nous introduisons la 

fonction réponse structurale associée à la cellule unitaire, elle s'écrit 
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m n=+oo - -
Gk ( f- f') = - 1 L eik .Rn G( f + nN - f'). 

fJ1 n=-oo 

(IV-2-9) 

Sachant que k.~ = nNka et compte tenu de l'expression de Gk ( f- f'), 

(IV-2-10) 

En introduisant la variable t1 = eq1 , l'expression ci dessus devient 

(IV-2-11) 

Finalement la fonction réponse structurale associée est définie pour f ~ f' et pour 

f ~ f' respectivement par 

*pourf~f' 

( 
') m1 shq1 ( f- f'-N)- e -iNka shq1 ( f- f') 

Gk f -f = , 
2f3I shq1 [ch( Nq1)- cos( Nka)] 

(IV-2-12) 

*pour f ~ f' 

(IV-2-13) 

Les détails de calcul de la fonction réponse structurale associée à la chaîne 

infinie sont données en l'appendice II associé à ce chapitre. 
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b- Phonons localisés associés au système composé de la chaîne finie 

greffée sur un atome de la cellule unitaire. 

En considérant le système composé d'une infinité de chaînes finies greffées sur 

la chaîne infinie, dont la distance atomique entre les chaînes finies est de N atomes, 

nous constatons l'existence d'une périodicité dont la période est le système composé de 

la cellule unitaire formée par les N atomes de la chaîne infinie et de la chaîne finie 

greffée en l'atome {f) . 

Compte tenu de cette périodicité, nos calculs ultérieurs vont se restreindre au 

système composé de la cellule unitaire composée deN atomes de masse (m1); 131 est 

l'interaction entre les atomes premiers voisins. Sur l'atome (.e) est greffée une chaîne 

finie de L' atomes de masse (m2), 132 est l'interaction entre les atomes premiers voisins 

de la chaîne finie. 131 est l'interaction entre l'atome (.e) de cellule unitaire et l'atome (l') 

de la chaîne finie. La fonction réponse de référence Ô5, ainsi que l'opérateur de 

couplage Vi sont définis respectivement par les expressions matricielles ci dessus, 

PI PI 

- -[Gk 0] - ml mi 
Gs- - _ etVI= 

PI _PI 
(IV-2-14) 

0 gs 
m2 m2 

Gk est la fonction réponse structurale définie par l'équation (IV-2-12). 

gs est la fonction réponse associée à la chaîne finie, elle est définie par l'équation (111-4-

12). 
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La configuration de la cellule unitaire d'un tel système est la suivante est représenté par 

la figure (IV-10) ci dessous. 

0 pl 0 0 

0 1 f-1 

L'A 
P1 

L'-1 A 

2' A 
P1 

l'A 
PI 

P1 0 

e 
P1 0 ... 

f+l 

Figure IV-1 0 

0 P1 0 

N-2 N-1 

Connaissant la fonction réponse de référence et l'opérateur de couplage, 

l'opérateur réponse d'interface est définie par la relation 

(IV-2-15) 

ou encore 

A(f,f') = LA(f,f")Gs(f" ,f). 
f"=f,l' 

En introduisant la variable t2 = eq2 et en tenant compte de la définition de 

l'opérateur réponse d'interface, les états propres de ce système sont donnés en posant 

det{Li(m,m')) = 0 [4] c'est à dire la valeur donnée par l'équation: 



1 
1+-

2 
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L'expression matricielle de Li(m,m') est donnée en appendice II. 

=Û (IV-2-16) 

Il faut noter que l'équation ci dessus est purement réelle, quelque soit la 

nature (réelle ou complexe) de t1 = eq1 et de t2 = eq2 • L'équation (IV-2-16) nous 

permet d'obtenir à l'aide d'un calcul les états vibrationnels localisés associés au système 

composite considéré. Nous allons illustrer ces résultats analytiques par des courbes à 

l'intérieur de la zone de Brillouin unidimensionnelle. 

La figure (IV-11) présente les états vibrationnels localisés associés au système 

composé d'une chaîne finie de cinq atomes greffée sur la cellule unitaire (N=4). En effet 

cette figure illustre la structure de bandes d'un film de polymères constitué d'une infinité 

de chaînes finies et adsorbés sur le substrat unidimensionnel. Les polymères sont 

arrangés périodiquement sur le substrat avec une période égale à quatre sites atomique 

du substrat. Il faut noter que les vecteurs d'onde et les fréquences sont respectivement 

exprimés dans les unités _!_ et [li, a est la distance interatomique. La figure (IV-11) 
a v;; 

montre l'existence de huit gaps absolus dans la structure de bandes, ils correspondent 

aux huit bandes d'anti-résonance observés dans la variation de la densité d'états (figure 

IV-4)) et aux huit paliers de zéros de transmission pour le système composé de cent 

chaînes finies greffées sur la chaîne infinie (figure IV-9)). La structure de bandes est 

composée de neuf branches, dont cinq sont associées à la dispersion des phonons 

résonants dans la chaîne finies , alors que les autres quatre sont dues au repliement de la 

structure de bandes du substrat causé par la période 4a du système adsorbé. la bande 

supérieure résulte de la dispersion des modes vibrationnels considérés comme localisés 

dans la cas d'un nombre fini de polymères adsorbés sur le substrat. 
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Figure IV-11 : Structure de bandes d'un film de polymères adsorbés sur le substrat 

unidimensionnel 

L'= 5, A = fil = f31 = 1 et m1 = m2 = 1. 
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Figure IV-12 : Structure de bandes du système composé de la cellule unitaire 

découplée de la chaîne finie. 

L'= 5, f3t = f3J. = 1, {31 = 0 et m1 = m2 = 1. 
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La figure (IV-12) présente la structure de bandes du système considéré lorsque 

le couplage est nul 03r =0). Nous constatons que ces états correspondent au repliement 

des états propres associés à la chaîne infinie dans la zone de Brillouin réduite. 

IV.2-2- Substrat tridimensionnel. 

Ultérieurement, nous allons étudier le deuxième modèle de polymères adsorbés 

sur une surface. Ce modèle plus réaliste que le premier consiste en des polymères 

représentés par des chaînes finies adsorbés sur la surface [ 001] d'un cristal serni infini 

de structure cubique simple. Pour des raisons de simplicité, nous considérons que les 

masses du système adsorbé sont identiques (toutes les masses sont égales à l'unité), les 

constantes de force liant les atomes premiers voisins des chaînes finies, celles qui lient 

les atomes du substrat, ainsi que celle permettant le couplage entre les chaînes finies et 

le substrat sont identiques (toutes les constantes de force sont prises égales à l'unité). 

La fonction réponse d'un cristal semi infini de structure cubique simple 

présentant une surface libre [001] en n3 ,n'3 s 0 s'écrit dans l'espace de Fourier à deux 

dimensions [5] : 

avec 
1 

ti= ç1 -(çî -1)2 
1 

t 1 = ç 1 + ( S:Î - 1 )2 
1 

et t 1 = Ç 1 + i( 1 - S:Î }2 

(IV-2-17) 

pour 

pour 

pour 
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où 

ao est le paramètre cristallin, ro est la fréquence de vibration et n3 désigne la côte des 

plans atomiques parallèles à la surface [001] suivant l'axe {oz). 

Le fait de greffer un nombre limité de chaînes finies sur la surface libre du cristal 

détruit la périodicité parallèle à la surface, raison pour laquelle les calculs qui suivent 

doivent être effectués dans l'espace réel. Le substrat possède une périodicité de 

translation parallèle à la surface, ainsi pour se placer sur celle-ci nous prenons 

n3=n'3=0 et grâce à un calcul numérique de la transformée de Fourier inverse de la 

fonction réponse gs2(k1;.0.0) , nous obtenons la fonction de réponse gs2(nJ,n2) entre 

deux sites de la surface. Le vecteur ii = ( n1 , n2 ) relie les deux sites de la surface. 

En se limitant à l'espace d'interface, la fonction de Green de référence 

est définie comme dans le cas du modèle précédant avec le substrat unidimensionnel. 

Quant aux opérateurs de couplage et de réponse d'interface , ils sont respectivement 

définis par les équations (IV-2-2) à (IV-2-4) comme ceux définis pour le système 

adsorbé du premier modèle. 

IV.2.2.1- Calcul de la variation de la densité totale d'états [21 

Comme dans le cas des polymères adsorbés sur le substrat unidimensionnel, la 

variation de la densité d'états pour le système composé d'un certain nombre de 

polymères (chaînes finies composées de cinq atomes) adsorbés sur la surface libre du 

cristal semi infini est calculée à partir de l'équation (IV-2-5). La figure (IV-13) 

présente la variation de la densité d'états pour un seul polymère adsorbé le site (0,0) de 

la surface. Cette figure montre l'existence de cinq pics bien définis correspondant aux 

phonons résonants induits par les chaînes adsorbées. Il faut noter que ces pics sont 
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étroits par comparaison avec ceux de la variation de la densité d'états de la figure (IV-

2). En adsorbant plusieurs polymères sur plusieurs sites voisins nous nous attendons à 

ce qu'il y ait plusieurs modes résonants résultant de l'interaction polymère/polymère 

par l'intermédiaire du substrat. L'adsorption de deux polymères aux site (0,0) et (O,a) 

(figures IV-14 et IV-15) montre le dédoublement des pics de résonance. L'interaction 

entre les polymères adsorbés est à courte distance. Le dédoublement des pics de 

résonance devient à peine perceptible pour les distances entre polymères dépassant 

deux distances interatomiques. L'adsorption d'un nouveau polymère au site (0,2a) a 

pour effet d'approfondir l'enfoncement entre les deux pics. Comme l'interaction entre 

les polymères séparés par la distance 2a est faible, le troisième pic est non observable. 

IV.2.2.2- Structure de bandes du système constitué d'un film de polymères 

adsorbés sur tous les sites de la surface libre du substrat [21. 

Dans ce qui suit, le système composite étudié se compose d'un film de 

polymères adsorbés sur tous les sites de la surface libre du cristal semi-infini considéré 

comme substrat. Compte tenu de la symétrie de translation de la surface [00 1 ], nos 

calculs vont se restreindre à la cellule élémentaire composé d'un atome de surface sur 

lequel est greffée une chaîne finie représentant un polymère adsorbé. 

La fonction réponse de référenceÔ8 , ainsi que l'opérateur de couplage V1 sont 

respectivement définis par : 

lh 
G =[gs2~kll) 0] et V = --;;;; 

s 0 - 1 f3 gs _1 
(IV-2-18) 

gs2 ( k 11 ) est la fonction réponse en n3=n '3=0 associée au cristal semi infini de la 

structure cubique simple. 

g8 est la fonction réponse associée à la chaîne finie (équation 11-4-12). 
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Figure /V-13 : Variation de la densité d'états en fonction des fréquences dans le cas du 

système composé d'un seul polymère adsorbé au site (0,0) de la surface libre du cristal 

semi-infini (substrat) 

L'= 5 , A. = ~ = /31 = 1 et m1 = m2 = 1 . 
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Figure IV-13: Variation de la densité totale d'états en fonction des fréquences dans le cas 

du système composé de deux polymères adsorbés aux sites (0,0) et (O,a) de la surface libre 

du cristal semi-infini (substrat). 
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Figure IV-15 : Dédoublement du second pic de résonance dans le cas du 

système composé de deux polymères adsorbés aux sites (0,0) et (O,a) de la 

surface libre du cristal semi-infini (substrat). 

L'= 5, f3t = fiL. = j31 = 1 et m1 = m2 = 1. 
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La connaissance de la fonction réponse de référence et de l'opérateur de 

couplage permet la détermination de l'opérateur réponse d'interface défini par 

l'équation (IV-2-15). Le système sur lequel les calculs sont effectués peut être 

considéré comme un système composite semi-infini, par suite les états propres associés 

sont donnés en posant det(X(m,m')) =o. cX(m,m') est la matrice définie par l'équation 

(11-2-15), c'est à dire la valeur donnée par l'équation: 

=0, (IV-2-19) 

où L' est la longueur de la chaîne finie. 

L'équation (IV-2-19) nous permet d'obtenir à l'aide d'un calcul numérique une 

appréciation qualitative pour 1' existence des états vibrationnels localisés associés au 

système composite considéré. La figure (IV -16) présente la structure de bandes dans la 

région de la zone de Brillouin correspondant à k 11 = ( kl> 0) pour un système adsorbé 

dont les masses des atomes des chaînes finies sont identiques à celles des atomes du 

substrat (m1=m2= 1) et dont les constantes de force sont toutes identiques 
1 

(p1 = P2 = P 1 = P = 1 ). Les vecteurs d'onde sont exprimés en l'unité de -, a est la 
a 

distance entre atomes premiers voisins et les fréquences sont exprimées dans l'unité de 

{K . Les extrémités de la bande de volume du substrat sont tracées en trait 
~;;; 

discontinus. En dessous de la bande de volume apparaissent cinq branches associées 

aux polymères adsorbés et correspondant à des modes localisés. A l'extrémité de la 

zone de Brillouin où l'interaction avec la bande de volume est minimum, les fréquences 

des modes localisés sont proches de celles des modes résonants trouvés dans le cas du 

système composé d'un seul polymère adsorbé sur la surface libre du substrat. Une fois 
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que ces branches pénètrent à l'intérieur de la bande de volume du substrat, elles 

deviennent des modes résonants. Dans le but d'étudier si ces résonances ont des 

caractéristiques bien définies et peuvent être détectées expérimentalement , nous avons 

calculé la variation de la densité d'états pour k11 = (
4
: ,o) (figure IV-17). Pour cette 

valeur de vecteur d'onde seulement trois branches interceptent la bande de volume, un 

tel comportement fait penser aux phonons résonants associés aux couches adsorbées 

sur un substrat [3]. Il faut remarquer que l'amplitude des pics augmente avec la 

fréquence. Des calculs de la variation de la densité d'états pour d'autres valeurs de 

vecteur d'onde k11 montrent que les pics de résonance s'élargissent et deviennent mal 

définis lorsque leurs positions s'éloignent du bas de la bande de volume. Loin de cette 

limite, les modes résonants disparaissent à l'intérieur de la bande de volume. 
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sites de la surface libre du cristal semi-infini considéré comme substrat. 
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IV.3- Conclusion : 

Nous avons vu que les propriétés vibrationnelles des polymères adsorbés sur 

une surface peuvent être étudiés grâce à deux modèles simples. Le premier modèle 

modélise la surface par un substrat unidimensionnel d'atomes, les polymères sont 

représentés par des chaînes finies d'atomes. L'adsorption des polymères conduit à 

1' apparition des modes vibrationnels résonants qui sont représentés par des pics bien 

définis dans la variation de la densité totale d'états. L'interaction entre les polymères 

adsorbés conduit à l'apparition de phonons anti-résonants et à la formation des bandes 

interdites dans la variation de la densité d'états. Le deuxième modèle est plus réaliste. Il 

considère que les polymères sont des chaînes finies d'atomes identiques greffées sur la 

surface [001] d'un cristal semi-infini de structure cubique simple considéré comme 

substrat. Comme dans le cas du premier modèle la variation de la densité d'états montre 

l'apparition de modes résonants dus à l'interaction entre les polymères et le substrat. 

Dans ce cas l'interaction entre les polymères est de courte portée. L'adsorption d'un 

film de polymères conduit à l'apparition des modes résonants qui restent des 

caractéristiques bien définies à l'intérieur de la bande de volume du substrat. 
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Phonons résonants dans les 
couches adsorbées 

V.l- Introduction: 

Les propriétés structurales et dynamiques des surfaces métalliques sont souvent 

dominées par le comportement des électrons et par leur influence sur le réseau des cations. 

Pour plusieurs études , il convient de construire des modèles simples dans lesquels les 

interactions microscopiques compliquées sont représentées par un nombre de paramètres 

capables de décrire les degrés de liberté appropriés au type donné de l'expérience. 

La théorie dynamique harmonique de Born Von Karman a été utilisée comme base 

pour l'étude des surfaces métalliques [1-3]. Dans ce type de théorie toutes les interactions sont 

réduites à des constantes de force décrivant l'augmentation de l'énergie potentielle lorsque les 

atomes sont en mouvement autour de leur position d'équilibre. 

Une grande majorité des calculs concernant les réseaux dynamiques et qui visent la 

modélisation des surfaces propres sont faits grâce à la méthode des lames minces [3-5]. 

Récemment, des travaux utilisant une approche en fonctions de Green basée sur la théorie des 

réponses d'interface ont été publiés [6-9]. La présence des surfaces propres ou des couches 

adsorbées modifie les propriétés dynamiques du cristal par l'introduction de phonons localisés 

correspondant à des fréquences qui se situent à l'extérieur des bandes de volume et par la 

modification du mouvement vibrationnel des atomes pour des fréquences situées à l'intérieur 

des bandes de volume. Dans l'approximation harmonique ce dernier effet est également dû à un 

mélange d'ondes résultant de la destruction de la périodicité de la symétrie de translation du 

système dans la direction perpendiculaire à la surface. Comme conséquence [10], pour un 
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système semi-infini avec une surface propre ou pour un système composé d'un cristal semi 

infini avec des couches adsorbées, nous constatons que la densité d'état locale des atomes 

appartenant aux couches qui sont situées prés de la surface est différente de celle des atomes 

qui appartiennent aux couches se trouvant dans le volume du cristal. Ces caractéristiques, sont 

maintenant étudiées par des méthodes de diffusion telles que; la diffusion inélastiques des 

électrons [ 11] et des atomes d'hélium [12-18]. 

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser aux résonances dans un cristal semi-infini 

avec une surface propre et dans le système composé des couches adsorbées sur un cristal semi-

infini. Nous commencerons ce chapitre par un rappel du modèle des constantes de force pour 

le cristal cubique centré. Nous présenterons également dans ce chapitre des rappels concernant 

la méthode du calcul des fonctions de Green pour un système infini avec des interactions 

harmoniques étendues aux seconds voisins, pour un cristal semi-infmi, ainsi que pour le 

système composé du cristal semi-infini et des couches adsorbées. Nous finirons par la 

présentation d'une méthode permettant le calcul des densités d'états locales pour les systèmes 

signalés. 

Comme exemple réel, nous étudierons la surface propre (001) du fer (Fe) et le système 

composé des couches de Tungstène (W) adsorbées sur la surface (001) du fer. 

V .2- Modèle des constantes de force pour le cristal cu bigue centré 

Dans l'approximation harmonique, l'énergie potentielle d'un cristal composé d'atomes 

interagissant par paire entre eux, par des forces centrales est donnée par l'expression : 

V=V0 + ~.aiAdRij)+ ~,aij(dRijt + ... 
j'l'! 

(V-2-1) 

où V0 est une constante indépendante de la distance atomique, dRij est la variation de la 

distance entre les atomes i et j, et aij et ,Bij correspondent respectivement aux constantes des 

termes du premier ordre, dans ce développement en série. 
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Nous ne retenons que les interactions harmoniques entre les atomes premiers et 

seconds voisins selon [5,19]. En choisissant un système de coordonnées cartésiennes avec des 

axes parallèles à ceux de la maille élémentaire d'un cristal cubique centré et en prenant les 

déplacements des atomes autour de leur position d'équilibre (r) suivant les trois axes comme 

suit: 

(-) (k ) i(k.r-rot) . 12 ui r = ui , ro e pour l = , 

(-) (-) i(f.r-rot) et u3 r = -iu3 r e , 

(V-2-2) 

nous obtenons la matrice dynamique d'un cristal infini de structure cubique centré définie par 

Ii.,k,ro) = Ïi...k)- loi 

Ii.,k,ro)= 

où 

A1(1-C1~G.3) + A2(1-C1)+ 

A3(2-C2-C3)-ro2 (A1 +4A3)sis2c; 

A1(1-q~c;)+A2(1-C2)+ 
A3(2-C1-C3)-ro2 

-z\A1 +4A3)qs2s3 

ï(A1 +4A3)cls2s3 

-{A1(1-CI~G.3) + A2(l-C 3) +] 

A3(2-C1-C3)-al 
(V-2-3) 

(
k·a) (k·a) ci= cos -t- , si= sin -t- ,ci= cos(kia), i = 1,2,3 

813 - 16Â. 213 2Â. 
At= t , A2 = --2 , A3 =- et m est la masse des atomes du cristal. 

3m m m 

La définition de Â., 13t et 13 2 , ainsi que les détails de calcul de la matrice dynamique 15( k, m) 

sont donnés en appendice m. 

L'étude des surfaces planes et interfaces perpendiculaires à la direction 

cristallographique (00 1) nécessite la connaissance de la matrice d'énergie H 0 ( k1, k3, f 3, f' 3 , m); 

transformée de Fourier de la matrice dynamique D(k,m). kt et k2 sont les composantes du 

vecteur d'onde parallèle à la surface. f 3 et R'3 sont les indices des plans atomiques parallèles au 

plan (0 0 1). La matrice d'énergie sous sa forme explicite H0(k11 ,~R 3 ,m) est déduite à partir 

de la relation 
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2 'k a 

Dii(k11 ,m) = LHoij(k11 ,M 3,m)e' 3
2 (V-2-4) 

M 3 =-2 

où AR 3 = R 3 - R'3 et k11 = ( k1, k2) vecteur d'onde parallèle à la surface (0 0 1 ). Les détails de 

calcul de la matrice d'énergie H 0 ( k11 , M 3, OJ) sont donnés en appendice m. 

V.3- Fonction de Green de volume d'un cristal infini de structure cubique centrée [20-

Pour un cristal infini de structure cubique centrée, la fonction de Green de volume est 

l'inverse de la matrice dynamique D(k,OJ), 

D(k,m)·G(k,m)= Ï. 
Il vient alors que 

[

A11 (k,m) 
- 1 
G(k,m)= (-( )) A21 (k,m) 

det D k,m A31 (k,m) 

A12 (k,m) A13 (k,m )] 
A22 (k, m) A23 (k,m) . 
A32(k,m) A33(k,m) 

(V-3-1) 

Autrement dit, chaque élément de la fonction réponse G(k,m) s'écrit sous l'expression 

1 
G;i'(k,ro) = ( _ ) A;·;(k,ro). 

det D(k,ro) 
(V-3-2) 

A;·;(k,m) est le cofacteur obtenu en multipliant par (-1)i+i' le déterminant de la 

matrice d'ordre (2X2) obtenue en éliminant la ième ligne et la i'ème colonne de D(k,m). 

L'expression explicite Goii'(k11 ,R 3,R'3 ,m) de élément matriciel est obtenue à partir de la 

relation 

avec 

G .. (k R R' m)- _1 2Jtr Ai'i(k,m) i(t3-t'3)ed8 
On' Il' 3' 3' - 2 ( -( ))e n 0 det D k,m 

8- k3a 
- 2 . 

(V-3-3) 
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(V-3-4) 

Dans le plan des variables complexes, le contour fermé est le cercle centré à l'origine 

z=O et de rayon l'unité. La forme explicite de la matrice ÏJ et la relation (V -1-4) nous 

permettent de déduire que le déterminant det( .D( k 11 , z, m)) est une fonction symétrique de la 

variable z, c'est à dire que les puissances zn et z-n se présentent dans cette fonction avec les 

mêmes coefficients. Soit z M la puissance la plus élevée de la variable z dans la fonction 

det(D(k11 ,z,m)), en multipliant cette fonction par zM le polynôme de la 

P(k11 ,z,m) = z M det(D(k,m )) . L'équation (V-2-4) peut alors s'écrire sous la forme 

variable z 

(V-3-5) 

La valeur de l'intégrale ci dessus est donnée par la somme des résidus de la fonction à 

intégrer aux pôles contenus dans le cercle de centre 0(0,0) et de rayon unité dans le plan 

complexe. Une fois que le polynôme P(k11 ,z,m) est symétrique, M racines z0 , n=1, ... ,M ont 

leur module inférieur à l'unité ; lznl<1 les autres racines sont Zn+M = z;;1
. Ainsi, la fonction de 

Green pour le cristal infini s'écrit par 

(V-3-6) 

B est le coefficient associé à la puissance la plus élevée de la variable z. 

Pour chaque n=1, ... ,M, la condition lznl(l défmit les régions des fréquences situées à 

l'extérieur des bandes de volume. Pour une fréquence m le nombre des racines telles que 

lznl = 1 donne le nombre des bandes de volume. Pour chaque racine Zn telle que lznl = 1, la 

quantité 

(V-3-7) 
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représente la contribution à la densité locale d'états pour une direction donnée i du 

déplacement atomique le long du cristal infini, il faut noter que les densités locales d'états sont 

identiques pour chaque plan atomique R 3 . 

V.4- Fonction de Green pour un cristal semi-infmi de structure cubique centré [22] 

Dans le présent modèle, la perturbation introduite à la matrice d'énergie définie en 

appendice III par la création de la surface propre (001) au plan atomique R 3 = 1 est traduite 

par l'opérateur de clivage V0 ( k/1, R 3,f'3) définie par : 

VoiJ(kll ,R3 ,R'3) = -Hoij (kt 1 ,R3,R'3 ,ro) pour R3 = 1,2 et R'3 = -1,0 "di, j = 1,2,3, 

( ) ( ) 
A1 + A3 

V011 k11 ,1,1 = V022 k11 ,1,1 =-
2 

( ) 
Al+ Az 

Vo33 kil ,1,1 = - 2 

V011 (k11 ,2,2) = V022 (k11 ,2,2) =- ~3 

Vo33(k",2,2) =- ~2 

Les détails de calcul de la matrice d'énergie ho ( k 11 , !lf 3, m) associée au cristal se mi-infini avec 

surface propre (00 1) au plan atomique R 3 = 1, ainsi que ceux de l'opérateur de clivage 

V0 ( k/1, R 3,f'3) sont données en appendice m. 

La fonction réponse g0u(k11 ,R 3 ,R 3,m) associée au cristal semi-infmi avec une surface 

propre est définie par la relation 

+co 3 

L L goii"(kll, R 3•R'3, m )hoi"i'(kll, R 3• R'3, m) = Ôt
3
t·

3 
8;i'. (V-4-1) 

R3"=li"=l 

Selon la théorie des réponses d'interface, l'équation ci dessus s'écrit sous l'expression suivante 

[22] 
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2 3 

Aoij ( k1 1, R 3• e'3· m) = L L Voii·( k1 1, R 3• e·~ )Goij ( k1 1, e·~. e'3· m), 
i~=-1 i'=l 

(V-4-2) 

(V-4-3) 

(V-4-4) 

Dans l'équation (V-4-3) la sommation sur les plans atomiques est étendue à tous les éléments 

Voij(k::•R 3,e'3) non nuls. 

V.S- Fonction réponse du système composé de couches adsorbées sur un cristal semi­

irümi 

Considérons le système composé de couches atomiques déposées sur la surface libre 

du cristal semi-infini reste similaire, mais pour tenir compte des changements de masses et des 

constantes de force dans la région occupée par les couches atomiques, il faut ajouter à 

l'opérateur de clivage des termes V aij ( k1 1, R 3, i 3). En effet, lorsque les n premiers plans 

atomiques sont remplacées par n couches adsorbées, nous construisons l'opérateur de 

perturbation 

e3i3=1,2, ... ,n+2. 

qui donne la différence entre les équations du mouvement avec et sans couche adsorbée. en 
effet dans les équations du mouvement avec couche adsorbée, la constante de force 

A; (i = 1,2,3) du substrat sera remplacée par la constante Af associée aux couches adsorbées 

dont les indices R 3 et i3 sont tels que R 3 ,i3=1 ,2, ... ,n-2; alors que pour les couches atomiques 

dont les indices R3 et i3 sont tels que R3.i3=n-2, n-1, ... ,n+2, ... pour tenir compte des 
interactions entre les couches adsorbées et les plans atomiques du substrat, la constante de 

( ) 
n A; +A~ 

force A; i = 1,2,3 est remplacée par A; = 
2 

. Compte tenu de ceci, l'opérateur de 

perturbation complet est défini par la relation 

(V-5-1) 
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dont les éléments matriciels non nuls sont définis pour f 3 = 1, 2, ... , n et i3 = -1,0, ... , n + 2 .Par 

analogie avec l'équation (V-4-2) la fonction réponse du système composé de n couches 

adsorbées sur la surface libre du cristal semi-infini est donnée par 

n+2 3 
Goij( k11 ,f 3 ,f~,ro)- .. 4, ., ~ Goii'( k11 ,f3 ,f~,œ )L\i;}..( k; 1 ,f~ ,f~· ,ro )A( k11 ,f~· ,f~). 

f3,f3 =ll ,1 =1 

(V-5-2) 

où dans Li et A, Vo est remplacé par le V donné par l'équation (V-5-1). La densité d'état 

locale 
correspondante devient 

1 
17u(k11 ,f 3,m) = -- Imgu.(k11 , f 3, f 3, m), 

7r 

fonction de l'indice f 3 (profondeur dans le système) des plans atomiques. 

(V-5-3) 

V.6- Application à la surface (001) du fer sur laquelle sont adsorbées des couches 

atomiques de tungstène [ 

Les fréquences des excitations élémentaires dans les systèmes harmoniques sont 

définies par les singularités des fonctions de Green associées à ces systèmes. Dans le cas des 

systèmes avec une surface propre ou avec des interfaces dont les fonctions de Green 

correspondantes sont respectivement données par les équations (V-4-2) et (V-5-2), nous 

pouvons distinguer deux types de singularités. En effet, les pôles de la fonction de Green 

associée à un système infini (équation V-3-6) définissent les singularités de la densité d'états 

dans le volume du système, alors que pour un système avec une surface propre ou avec des 

couches adsorbées les singularités de la fonction de Green correspondantes apparaissent 

lorsque la matrice L\ est singulière, ce sont les modes localisés. 

La structure des bandes de volume et la dispersion des phonons localisés dans le cas 

de la surface propre (001) du fer ou dans les cas correspondant à une couche ou trois couches 
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de tungstène adsorbées sur la surface (0 0 1) du fer sont obtenues [22] en utilisant des 

constantes de force ajustées à des courbes de dispersion expérimentales pour le fer de structure 

cubique centrée [18]. Les configurations de ces trois systèmes signalés sont respectivement 

représentées sur la figure (V-1) et (V-2) par une coupe perpendiculaire à la surface (0 0 1) du 

fer; donc suivant l'axe (Oz). 

,~2---, 

0 ~. 0 ~. 0 ~. 0 
lJ=l 13=2 lJ=3 l]=4 

1 ~2_j 

--+ 
(OZ) 

Figure V-1-a : Représentation de la configuration de cristal semi infini considéré comme 

substrat par une coupe perpendiculaire à la surface propre (suivant l'axe (oz)), il s'agit 

du fer de structure cubique centrée avec la surface propre (0 0 1). 

Figure V-1. 
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__.. 
(OZ) 

0 
~~~:~;, 

4 ~~ 4 ~~ 4 P. o P. o ~. o -
13=1 13=2 13=3 13=4 13=5 13=6 

.__1 -- p; _j .._1 -Pz_j 

__.. 
(OZ) 

Figure V-2-a : Représentation de la configuration du système composé d'une couche 

de tungstène (W) adsorbée sur la surface propre (001) du fer considéré comme 
substrat par une coupe perpendiculaire à la surface propre (suivant l'axe (OZ)). 

Figure V-2-b : Représentation de la configuration du système composé de trois 

couches de tungstène (W) adsorbées sur la surface propre (001) du fer considéré 

comme substrat par une coupe perpendiculaire à la surface propre (suivant l'axe 
( OZ)J. 

Figure V-2. 
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Ultérieurement, nous allons nous intéresser aux résonances dans ces trois systèmes, 

raison pour laquelle nous avons calculé dans un premier temps la densité d'état locale (équation 

V-5-3) en fonction des fréquences de vibration situées à l'intérieur de la bande de volume au 

point k1 1 = ( kx = 
0~7 , ky = 

0~5 ) de la zone de Brillouin à deux dimensions, a étant le 

paramètre du réseau. 

La figure (V -3) présente la structure des bandes de volume et la dispersion des 

phonons à l'intérieur de la zone de brillouin à deux dimensions représentée par la figure (V-9) 

pour le Fer avec la surface propre (001). Les courbes tracées en lignes épaisses représentent les 

extrémités des bandes de volume; régions pour lesquelles la plus petite valeur des racines Zn a 

son module égal à l'unité. Les courbes tracées à l'intérieur des bandes de volume en traits 

discontinus indiquent les singularités de la densité d'état, alors que les lignes tracées à 

l'extérieur des bandes de volume correspondent aux fréquences des phonons de surface 

solutions de 1' équation 

Les éléments Ll ij ( k II , f 3 , f ~) de la matrice il( k 11 , ro) sont définis à partir de l'équation (V -4-

4). L'équation (V-5-3) nous permet de considérer que les densités d'états locales dépendent de 

façon importante de la position des plans atomiques sur lesquels elles sont calculée. La figure 

(V-4) présente la variation de la densité locale d'états 1Jii(k11 , .e 3 , m) (i=x, y et z) en fonction 

de la fréquence à l'intérieur des bandes de volume pour le premier plan atomique du fer 

(f 3 = 1, courbes tracées en trait continu) et pour le deuxième plan atomique (f 3 = 2, courbes 

tracées en traits discontinus). Les courbes tracées en pointillés présentent également les 

variations de la densité locale en fonction des fréquences de vibration suivant les trois 

directions pour un plan atomique situé dans le volume du cristal (loin de la surface). Les pics 

qui apparaissent dans ces variations correspondent aux singularités de V an Hove; ce sont des 

singularités correspondant à une divergence de la densité totale d'états. Nous notons que les 
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densités dans le premier et deuxième plan du réseau sont différentes. Le maximum observé 

dans la variation de 7Jyy ( k11 ,1, ro) (variation correspondant au premier plan du réseau dans la 

direction (.Y)) qui cofucide avec le bas de la bande de volume est considérée comme trace 

d'une onde acoustique pseudo localisée de polarisation transverse. Dans la variation de 

1Jzz ( k11 ,1, m), nous constatons une anti-résonance, défaut de la densité d'état locale à la 

fréquence co= 4.02 x 1012 Hz. Les maximas de la densité d'état sont appelés des résonances et 

les rninimas des anti-résonances et nous pensons que cette fréquence a le comportement d'une 

anti-résonance [20]. 

L'adsorption d'une couche de tungstène sur la surface (0 0 1) du Fer conduit à la 

modifiction du spectre de phonons représentée représenté sur la figure (V -3). Ces 

modifications sont représentées sur la figure (V-5). Comme la masse atomique de tungstène est 

supérieurà celle du Fer, nous constatons un déplacement des états de phonons de surface vers 

les basses fréquence. La figure (V -6) correspond au système composé d'une couche de 

tungstène adsorbée sur la surface (0 0 1) du fer. Les courbes tracées en trait continu présentent 

la densité locale d'états suivant les trois directions de l'espace pour une seule couche de 

tungstène adsorbée, alors que les courbes tracées en traits discontinus et en pointillés 

correspondent respectivement à la densité locale 1Jii(k11 ,f3,m) (i=x, y et z) pour le premier 

plan atomique du substrat et pour un plan situé dans le volume du cristal de fer. Nous 

constatons que malgré un déplacement de la densité locale d'états vers les basses fréquences à 

cause de la grande masse atomique de tungstène, la variation de la densité locale dans le cas 

d'une couche de tungstène adsorbée sur la surface (0 0 1) du fer présente des caractéristiques 

similaires à celle observée dans la variation de la densité locale de la figure (V-4). En adsorbant 

trois couches de tungstène sur la surface (0 0 1) du fer, nous constatons une augmentations des 

états de phonons de surface avec un déplacement vers les basses fréquences (figure V -7).La 

figure (V -8) présente la densité locale 1Ju ( k 11 , f 3, m) ( i=x, y et z) en fonction des fréquences de 

'b . . ( 0.7 0.05) v1 ration au pomt k11 = kx =--;;,ky =----;;- , nous remarquons l'existence d'une une 

structure riche en résonance. 
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dimensions pour le Fer avec une surface propre (001). 
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V -6 Conclusion 

Les formules explicites des fonctions de Green associées au cristal infini, au système 

semi-infini avec la surface propre et au système composé des couches adsorbées sur la surface 

propre du cristal semi-infmi sont données comme fonction des paramètres microscopiques 

d'interaction. 

Dans ce chapitre, nous avons donné une vue des propriétés dynamiques de la surface 

(001) du fer, avec ou sans couches de tungstène adsorbées. Les quantités physiques calculées 

pour les systèmes étudiées pourront servir à interpréter les expériences de diffusion faites sur 

ces systèmes. 

Nous avons considéré que les maximas de la densité d'état locale correspondent à des 

résonances alors que les anti-résonances sont associées aux minimas, par conséquent pour les 

différentes couches du cristal infini, du système semi-infmi (fer avec la surface propre (001)) et 

du système composé du fer avec la surface propre (001) et des couches de tungstène adsorbées 

sur la même surface nous avons trouvé des résonances et des anti-résonances. La propriété la 

plus frappante que nous pouvons retenir de cette étude c'est que les vibrations des atomes 

appartenant aux couches situées prés de la surface sont caractérisées par des densités d'état 

locales différentes de celle des atomes éloignés de la surface. 
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La plus grande partie de ce travail a porté sur l'étude des propriétés vibrationnelles des 

systèmes greffés tels que le système tunnel étudié dans le troisième chapitre, le système 

composé d'une chaîne infinie sur laquelle sont greffées des chaînes finies et le système 

composé de chaînes fmies greffées sur la surface (001) d'un cristal semi-infini de structure 

cubique simple. Nous nous sommes aussi intéressés aux résonances dans les couches de 

tungstène adsorbées sur la surface (001) du fer. Pour mener cette étude, la théorie des 

réponses d'interface a été utilisée. Celle-ci a permis de calculer les fonctions réponse associées 

à ces structures greffées et à ces systèmes avec couches adsorbées, et par conséquent de mettre 

en évidence des modes localisés (modes d'interface et de surface). et résonants. 

Dans le cas du système tunnel présenté dans le troisième chapitre, la connaissance des 

fonctions réponse permet non seulement de calculer les vecteurs propres, mais aussi de déduire 

les relations de dispersion des phonons. Grâce au calcul des vecteurs déplacements, nous avons 

mis en évidence un nouveau phénomène physique qui semble être utile pour les dispositifs à 

deux dimensions, ainsi qu'à ceux à une seule dimension. Il s'agit du phénomène de la 

transmission nulle associé aux modes résonants qui jouent le rôle d'un obstacle empêchant la 

propagation de la vibration des atomes. Ceci est d'une grande importance du fait que la 

transmission nulle n' apparaû pas pour les systèmes habituels de barrière tunnel résonantes 

utilisées dans les guides d'ondes quantiques, alors qu'elle est mise en évidence pour le système 

étudié dans le troisième chapitre considéré comme un modèle simple de guide d'ondes 

quantiques. 

Nous avons aussi appliqué la théorie des réponses d'interface à l'étude des propriétés 

vibrationnelles des polymères adsorbés. Dans cette étude, nous avons utilisé deux modèles 

simples. Le premier modèle considère la surface comme un substrat unidimensionnel d'atomes 

et les polymères sont représentés par des chaînes finies d'atomes. L'adsorption des polymères 

conduit à l'apparition de modes vibrationnels résonants représentés par des pics bien définis 
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dans la variation de la densité totale d'états. L'interaction entre les polymères adsorbés est 

traduite par l'apparition de phonons anti-résonants et à la formation des bandes interdites dans 

la variation de la densité d'états. Le deuxième modèle est plus réaliste. Il considère les 

polymères comme des chailles finies d'atomes greffées sur la surface (001) d'un cristal semi-

infini considéré comme substrat. Comme dans le cas du premier modèle la variation de la 

densité d'état montre l'apparition des modes résonants dus à l'interaction entre les polymères 

et le substrat. 

Dans la dernière partie de ce mémoire, nous avons étudié les propriétés dynamiques de 

la surface (001) du fer avec ou sans couches de tungstène adsorbées. Les quantités physiques 

calculées pour les systèmes étudiés pourront servir à interpréter les expériences faites sur ces 

systèmes. Les maximas de la densité d'état locale correspondent à des résonances alors que les 

anti-résonances sont associés aux minimas. La propriété la plus frappante que nous pouvons 

retenir de cette étude c'est que les vibrations des atomes appartenant aux couches situées près 

de la surface (surface 001 du fer) sont caractérisées par des densités d'état locales différentes 

des atomes qui appartiennent aux couches éloignées de la surface. 

Les prolongements de ces études sont extrêmement nombreux et variés. Etant donné la 

simplicité des modèles utilisés et la complexité de nombreux systèmes réels pour lesquels nos 

résultats représentent une première approche qualitative. 
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APPENDICE/ 

Dans cet appendice associé au chapitre III, nous présenterons les définitions des 

éléments matriciels de certains opérateurs ainsi que les détails de calcul des états propres du 

milieu (Il) découplé du milieu (1). 

1.1- Définition de he associé au système greffé: 

A partir des équations (111-2-1 '), (111-2-2'), (111-2-3'), (111-2-4'), (111-2-5'), et (111-2-6') 

les éléments matriciels he ( f, f') la matrice dynamique he sont définis dans la base 

par: 

*Pour f(O, l(f(L, et f ~ L + 1 nous avons: 

he{f,f -1) = hc(f,f + 1) = Pf 
ml 

he{f,f')=O pour f-:~=f' et f':t:R+l 

*pour l' (f' (L', nous avons: 

hc{f,f -1) = hc{f,f + 1) = Pî 
m2 



138 

r' hc(f,f)=-
m2 

hc(f,f') = 0 pour f-:;; f' et f'-:;; f + 1 

*Pour f =0, les éléments matriciels hc(O,f) non nuls sont: 

/31 hc(0,-1) = hc(ü,1) =-
ml 

hc(O,O)= L 
ml 

hc(0,1') =pI 
ml 

*pour f =1 ',les éléments hc(l' ,J) non nuls sont définis par: 

1 

hc(1',1') = rr_ 
m2 

hc(1',2') = P5 
m2 

* Alors que pour i=L' et i=L les éléments de l'opérateur he non nuls sont 

respectivement : 

hc(L' ,L'-1) =Pi 
m2 

1 

hc(L' ,L')= Dl_ 
m2 

hc(L',L)= flii 
m2 

et 

P2 hc(L,L -1) = hc(L,L + 1) =-
m2 

hc(L,L) = !___L 
ml 

hc(L,L') =fiJI 
m2 

y, Yo, YL, y', Y~· et Y~· sontdéfinisparl'équation(III-2-7). 
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1.2- Définition de l'opérateur Hamiltonien hv associé au système composé des milieux (D 

et (ID découplés; /) 1 = {J II = 0 : 

Compte tenu des équations (111-3-1), (111-3-2), (III-3-3), et (III-3-4) les éléments 

matriciels hv(i,J) de l'opérateur hv associé aux milieux (I) et (II) découplés sont définis 

comme suit: 

*Pour f ::; 0, 1::; f::; L, et f;?: L + 1 les éléments matriciels hd ( i,j) sont définis par: 

Pf hv(f,f -1) = hv(f,f + 1) =-
ml 

hv(f,f')=O pourf.;t:f.' et f.':;t:f.+l 

*De même pour l' (f.(L', nous avons: 

hv(f,f -1) = hv(f,f + 1) = /32 
m2 

r" hv(f,f)=-
mz 

hv(f,f') = 0 pour f ;t: f' et f.':;t: f + 1 

*Alors que pour f =1' et f =L'les éléments hv(i,J) non nuls sont respectivement, 

hv(l' ,l')= L 
m2 

hv(L', L'-1) = L 
mz 

et 

hv(1',2')=f32 hv(L',L')=fJÎ 
m2 mz 
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y" est définie par l'équation (111-3-5) 

1.3- Expression matricielle de l'opérateur /zo; associé au milieu (ffi tout seul et de 

l'opérateur de clivage V0;...:. 

En effet, le milieu (II) est considéré constitué d'un nombre L' limité de chaînes finies 

d'atomes identiques en interaction. Ce milieu peut être obtenu par clivage entre les atomes (On) 

et (1 'n), (L'n) et (L'+ ln) du milieu 1 considéré constitué d'une infinité de chaînes infinies 

d'atomes identiques. A la suite de ce clivage le milieu 1 est divisé en trois parties découplées 

(partie 1, milieu II et la partie III). En tenant compte que le déplacement de chaque atome 

s'écrit sous l'expression ueo;n = ueoei(nkya-œt}, les équations du mouvement des atomes (O,n), 

(1 ',n), (f',n) (à noter que f' *-O,l',L',L'+ 1), (L 'n) et (L'+ l,n) s'écrivent respectivement: 

avec 

~2 [Pîu_r(ky )-ôuo(ky )] = 0, 

~2 [ -ôur(ky) + Pîu2.(ky )] = 0, 

~2 [Pîut-1 (ky)- (s + Pî )ueo(ky) + Pîueo+1 (ky)]= 0, 

~2 [PîuL'-l(ky )-ôuL'(ky )] = 0, 

~2 [PîuL'(ky )-8uL'+1(ky )] = 0, 
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Compte tenu des équations de mouvement ci dessus, les éléments matriciels ho; ( f', .f") 

de la matrice dynamique ho; associée aux trois parties découplées obtenues par clivage 

(partie 1, milieu II et partie Ill) sont définis dans la base 

suit 

*pour .f'(O, l'(f'(L', f')L'+llesélémentsmatriciels ho;(f',.e") sontdéfiniscomme 

ho;(f',.e")=O pour .f"=f'+l 

*pour R' =0, 1', L', L'+ Iles éléments matriciels non nuls de l'opérateur h0i sont 

hoi(L',L') = _.!__' ho;(L' ,L'-l) =Pi hoi(L'+l,L') =Pi 
m2 m2 ""2 

-------

et hoi(L'+l,L'+l) = -~.:. 
m2 

Sachant que l'opérateur de clivage est défini par la relation : 

H0; est l'Hamiltonien associé au milieu infini avant le clivage définie par 
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H0;( f' ,f'-1) = H0;( f' ,f'+ 1) = /32 
m2 

H0;(f' ,f") = 0 pour f"= f'+1 

Compte tenu des définitions des opérateurs Hoi et iiOi , 1' opérateur de clivage VOi sera défini 

par 

*pour 1!.' ;t:. 0, 1', L', L'+ 1 

V0;(f',f") = 0 

*pour 1!.' =, 0 1 ', L', L'+ 1 les éléments V0; ( f' , f") non nuls sont 

V,.(L' L')=/32 V,.(L' L'+1)=-f32 v;.(L'+1 L')=-/32 
01 ' ' Ûl ' ' Ûl ' 

m2 m2 m2 

et V0;(L'+ 1, L'+1) = /32 . 
m2 

1.4- Calcul des états propres associés au milieu (ffi découplé du milieu (D ; 

Les états propres associés au milieu (II) tout seul sont déterminés en résolvant 

l'équation det(Li(MLU)) = 0, Li(MLU) est une matrice carré définie par: 

Li(A1M) = [1 +As{ l' ,1') As{ l', L') ] . 
As{ L' ,1') 1 +As{ L', L') 
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En tenant compte de la définition de l'opérateur de surface Â8 , la matrice X{M,M) s'écrit 

sous l'expression ci dessous : 

1 L' 
12 ---

X(MM)= 1 + 12 1 +12 
L' 1 12 

---
1 +12 1 + 12 

Ainsi, les états propres du milieu (11) sont données par 1' équation suivante : 

En posant t2 = eikx, l'équation ci dessus devient : 

Ce qui donne, 

k = ntr 
x. L' 

déduisons que les états propres associés au milieu (Il) sont définis par la relation : 

1.5- Définition détaillée de la fonction réponse de référence G s associée au système greffé 

La fonction réponse de référence G s est obtenue par l'addition des fonctions réponses 

G 0 et g 82 associées respectivement aux chaînes infinie et fini. 
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En effet, 

* pour l et l' appartenant au milieu (1), 

*pour l et l' appartenant au milieu (!!), 

*pour n appartenant au milieu(!) et n'appartenant au milieu (Il) et vice versa, 

En se limitant par exemple à l'espace d'interface M=(O, 1',L',L), la fonction réponse de 

référence s'écrit sous l'expression matricielle ci dessous 

G0(0,0) 0 0 G0(0,L) 

G = 
0 gs2 (l' ,1') gs2(1',L') 0 

SM 0 gs2(L' ,1') gs2(L',L') 
G0(L,O) 0 0 G0(L,L) 

1.7- Définition de la matrice X(MM)et de son inverse x-1(MM).:. 

Il est une matrice carrée (4X4) dont les éléments matriciels sont définis comme suit 
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où m,m'=O, 1', L', et L sont les sites d'interface, avec 

Un calcul analytique nous permet d'écrire le déterminant W de la matrice .1 sous la 

forme l'expression ci-dessous : 

la matrice X-l (MM) est une matrice ( 4x4) dont les éléments matriciels sont définis par : 
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~-1(1 , 1') = (1- A1X1- A2 - B2)- (C1 + D1)D2 

' w ' 

~-l(L,1')=- m2 BlC2 +(1-Al)B2' 
ml 

1. 7- Calcul des fonctions réponses associées au système greffé 

La fonction réponse g du système composite étudié est calculée en utilisant l'équation 

fondamentale de la théorie des réponses d'interface [ 10, 11] qui peut être évaluée sous la forme 

matricielle suivante : 

m,m'eM 
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En effectuant la sommation sur les indices rn et m'de l'équation (III-5-1). Il vient alors: 

g( f, R') = Gs(R,R')-

Gs(R,o){ ~- 1 (0,0)A(O,R') + ~- 1 (0,1')A(1' ,R') + ~-1 (0, L')A(L' ,R') + ~-1 ( 0, L)A(L,t)}-

Gs(R,l'){~-1 (1' ,O)A(O,R') + ~-1 (1' ,I')A(l' ,R') + ~-1 (1', L')A(L' ,R')+ ~-1 (1' ,L)A(L,t)}­

Gs{f, L'){ ~- 1 (L' ,O)A(O, R') + ~- 1 (L' ,l')A(l' ,R') + ~-1 (L', L')A(L' ,R') + ~-1 (L', L}A(L, R')}­

Gs(R,L){~-1 (L,O)A(O,R') + ~-1 (L,l')A(l' ,R') + ~-1 (L,L')A(L' ,R') + ~- 1 (L,L)A(L,R')}. 

Ainsi, tous les éléments matriciels de la fonction réponse g peuvent être calculés. Nous 

les donnerons ci après. 

a) Dans le milieu (/) : 

En se plaçant à l'intérieur du milieu (1), il faut envisager les cas suivants : 

1) R,R'5, 0 4) 0 5, f,f'5, L 

2) f 5, 0 et 0 5, f' 5, L 5) f ?. L et 0 5, f'5, L 

3) 05,f5,L et f'5,0 6) 05,f5,L et f'?. L 

En envisageant ces cas, nous obtenons: 

* pour 1!, 1!' < 0 : 

7) f 5, 0 et f' ?. L 

8) f?. Let f'5,0 

9)f,f'?.O 



148 

*pour f. < 0 et 0 < f.' < L: 

* pour 0 ~ f. ::;; L et f. 1 ~ 0 : 

Les éléments de la fonction réponse sont obtenus en interchangeant f. et f. 1 dans 

l'équation ci dessus : 

*pour 0 < f ,f' < L : 

*pour 0 < f. < L et f 1 > L : 

En interchangeant les indices f et f.' dans l'équation ci dessus, nous obtenons la 

fonction réponse g( f. , f 1
) pour le cas considéré : 
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* pour f < 0 et f 1 > L : 

* pour f > L et f' < 0 : 

Pour ce cas les fonctions réponses sont obtenus en interchangeant les indices f et f 1 

dans l'équation ci dessus: 

*pour f,.f!> L: 

b) Entre les milieux aJ et aD 

Entre les milieux (1) et (II) les éléments matriciels de la fonction réponse sont déterminés 

en étudiant les cas suivants : 
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5) f~L et 1'sf'sL' 6) l' s R s L' et f' ~ L . 

*pour f < 0 et l'< f' < L' : 

H' 
g(R f') = 111t tl x 

' fJifiiW(tf -1)(t2 -1)(1-tiL') 

~ti +tiL'-t+l)[PI(1- A2-~) + Pntf(cl +11)) +[tf+e +tf-t+l)[Pn(l- A1-~) + fhtf(~ + ~)]} 

*pour 0 < f < L et 1' < f' < L' : 

l+l 
g(f f') = ffi?_ tl x 

' PîPiW(tf -l)(t2 -1)(1-tiL') 

{[tf +tiL'-t+l][PI(1-A2 -B2)+Pn(Cl +~)]+[tf'+t +tf-t+l][Pn(l-Al -Bl)+PI(C2 +D2)]} 

* pour l'< f < L' etO < f' < L : 

l+l' 
g(R f') = 111t tl x 

' fJi fiiW (tf -l)(t2 -1)( 1-tiL') 

{[ti +tiL'-t+l][PI(1-A2 -~)+Pntf(cl +11)]+[tf'+e +tf-l+l][Pn(l-Al -~)+Pitf(~ +~)]} 

*pour f > L et 1' < f' < L' : 
l+l 

g(R f') = 1'nJ. tl x 

' fJifiiW(tf -l)(t2 -1)(1-tiL') 

{[tf +tiL'-t+l)[PI(l-A2 -~)+Pn(Cl +11)]+[tf+t +tf'-t+l)[Pn(l-Al-~)+PitïL(~ +~)]} 

*pour l':::;; f::; L' et f' ~ L: 
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c) à l'intérieur du milieu an : 
A l'intérieur du milieu (11) les éléments matriciels de la fonction réponse sont 

déterminés en étudiant le cas (1':::; f,f':s; L') pour ce cas l'équation (111-5 4) devient: 

g(f,f') = gs2 (f,f')-

gs2 {f,r){ô -1(1' ,O)A( O,f') + .:1-1(1' ,l')A(l' ,t')+ .:1-1(1', L')A(L' ,f') + .:1-1(1', L)A(L,f')}-

g82 {f,L'){ô-1(L' ,O)A(O,f') + ô-1(L' ,l')A(l' ,t')+ ô-\L' ,L')A(L' ,f') + ô-1(L', L)A(L,f')} 

En posant: 

La fonction réponse à l'intérieur du milieu II est définie par 

g(t,t)=g.Yl(t,t)+ 

"2 2 {xt(t2)[PIJé(t2)(l-~ -~)+Pu Jt(t2)(c1 +Dt))+Zg(t2)[PIJé(t2)(~ +L2)+Pu1f(t2)(l-~ -~)]} 
(P2) 
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APPENDICE II 

Cet appendice est associé au chapitre IV. Il consiste en un calcul détaillé de la fonction 

réponse structurale associé à une chaîne infinie d'atomes identiques. En effet, la fonction 

réponse (fonction de Green) associée à une chaîne infinie d'atomes de masse m1 dont P1 est 

l'interaction entre atomes premiers voisins est : 

La chaîne infinie considérée peut être divisée en des portions égales renfermant chacune 

N atomes, ainsi nous définissons dans 1' espace réel une périodicité qui est traduite dans 

1' espace réciproque par la fonction réponse structurale associée à la cellule unitaire (chaîne 

finie deN atomes). Cette fonction réponse structurale s'écrit 

Sachant que k ·Rn = nNa et compte tenu de l'expression de G( f- f', E) 

n=+OO ll-f'+nNj+ I 
G (f- f' E) =mi "' einNka __o.ti---:---

k 'pL...J 2 ' 
I n=-oo ti -1 

soit 

G (R-f' E)= mi_1_[tll-f'j+I + ~einNkatnN+l-f'+I + ~ inNkarnN-l+f'+I] 
k , 2 I L...J 1 L...Je 1 · 

PI tl -1 n=l n=-oo 
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En introduisant une nouvelle variable t1 = eq1 l'expression ci dessus devient, 

11! { -e -<JJil-RI{ 1-ei\(f!-tUo) )( 1-ei\(f!-ia)) +el!( l-f)( 1-ei\(f!--Do)) +et!( -l-+f)( 1-ei\(f!-tUo) )} 

Ci( t-t, E1 2f3.!J( cn) 1_e"lJJ (J'Va +e -iNa) -tJNa . 

Ainsi, 

Pour f. ~ f' la fonction réponse structurale est définie par : 

Pour f. :s; f' lajonction réponse structurale s'écrit sous l'expression ci dessous: 



155 

Appendice III 

Cet appendice associé au chapitre V consiste en un calcul détaillé de la matrice 

dynamique et de la matrice d'énergie d'un cristal infini de structure cubique centrée, ainsi que 

celles d'un cristal semi-infini avec une surface libre. 

ill.l- Energie potentielle deN atomes identiques dans un cristal 

L'énergie potentielle totale d'un cristal constitué de N atomes identiques interagissant 

entre eux par paire, avec des forces centrales est 

rf>= rf>o + Lrf>a(R)ua(i)+ ~ L Lrf>a,p(R,R')ua(R)up(f') + ... , (III-1-1) 
e,a e,ae·,p 

avec 

ua ( i) est la composante du déplacement de l'atome ( R) suivant l'une des trois directions de 

l'espace. Comme les force sont centrales l'énergie potentielle du cristal ne dépend que de la 

distance r( U') séparant l'atome ( R) de l'atome ( f') . 
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En effet, 
3 

soient X( R) = L fa a a le vecteur position de l'atome ( R) dans le cristal 
a=l 

3 

monoatomique et u( R) = L ua (f)iia son vecteur déplacement. Le vecteur joignant les 
a=l 

atomes ( R) et ( f') est 

r(U') = [ .X(t)- .X(e)] + [ü( t)- ü(t)], (111-1-2) 

ainsi, la distance séparant les deux atomes est donnée par la relation 

1 

r(U') ~ [~(x.(ll')+u.(U'))2 y, (111-1-3) 

où 

Un atome ( R) du cristal est donc soumis à une force dont la composante suivant l'une des 

trois directions de l'espace est 

compte tenu de l'expression de l'énergie potentielle donnée par l'équation (111-1-1) 

Fa(R) = -{ba(R)- L{bap(U')up(R') 
P.',P 

En considérant un cristal infini, à l'équilibre, un atome n'est soumis à aucune force 

({ba ( R) = 0 ), ce qui nous permet d'écrire l'équation du mouvement d'un atome ( R) suivant 

une direction de l'espace comme suit: 

Müa(R) =-L{bap(U')up(R') 
'-'P 

(111-1-4) 
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*Calcul des q]a(f) et des q)ap(U') 

Du fait que les forces sont centrales, l'énergie potentielle du cristal ne dépend que la 

distance r=r(U'), par suite les q]a(f) et les q)ap(U') seront définies par 

q]a(f) = &p â'( ) = -Xa(U')Dq](r)~ 
â' bùa f 

5) 

alors que pour f :t: f' 

où 

Dq](r) = q]'(r) et D2q}(r) = q]"(r)- q]'(r). 
r r2 r3 

-----
Pour f = f' la condition d'invariance par translation nous permet d'écrire 

qJap(U) =-LqJap(U') 
l*l' 

III.2- Cas d'un cristal infini de structure cubique centrée 

(III-1-

(III-1-6) 

(III-1-7) 

Dans ce qui suit nous considérerons un cristal infini de structure cubique centrée 

constitué d'atomes identiques interagissant entre eux par paire, avec des forces centrales. 

d1 =a J3 et d2 =a (paramètre du réseau) sont respectivement les distances entre atomes 
2 

premiers et seconds voisins. Sachant qu'un atome est entouré de huit atomes premiers 

voisins et six seconds voisins, en se limitant aux interactions entre atomes premiers et 

second voisins l'énergie potentielle du cristal à l'équilibre est 

(III-2-1) 
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N est le nombre d'atomes du cristal, ç>( a '7) et ç>(a) sont respectivement les constantes 

de force du premier et seconds ordre entre atomes premiers et seconds voisins, l'équation ci 

ô~ a) 
dessus nous permet d'écrire la condition d'équilibre --= 0 pour le cristal sous 

â:t 

l'expression 

(111-2-2) 

111.2.1- Calcul des constantes de forces l/Jap(U') 

Les constantes de force l/Jap(U')sont définies à partir de l'équation (111-1-6). 

Comme le cristal considéré est de structure cubique centrée, nous choisissons comme 

origine du trièdre directe ( 0, x, ji, .ï) l'atome placé au centre d'une maille élémentaire, cet 

atome est entouré de huit atomes premiers voisins dont les coordonnées sont ( R 1 , R 2 , R 3 ) , 

avec R. 1,R. 2 ,R. 3 = ±1 et de six seconds voisins dont les coordonnées sont (RI>o,o), (O,R.2 ,0) 

*Constantes de (oree entre l'atome (0,0,0) et ses premiers voisins 

En posant p1 = t/J"(d1) et en tenant compte de l'équation (111-2-2), les constantes de 

force entre l'atome (000) et ses premiers voisins sont données par les expressions suivantes 

(111-2-3) 

(111-2-4) 
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(111-2-5) 

(111-2-6) 

*Constantes de force entre l'atome {0,0,0) et ses seconds voisins 

En posant fh = t/J"(d2 ) et en tenant compte de l'équation (111-2-2), les constantes 

de force entre l'atome (000) et ses premiers voisins sont données par les expressions 

suivantes 

(111-2-7) 

(111-2-8) 

(111-2-9) 

(111-2-10) 

(111-2-11) 

111.2.2- Equations du mouvement de l'atome (0.0.0) et expression de la matrice 

dynamique D(k, m) 

Le mouvement d'un atome ( .e) du cristal est régi par l'équation 

Müa(.e) =-LtPap(R.e')up(f'), 
f.',jJ 
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ainsi compte tenu des équations (111-2-3) à (111-2-11) le mouvement de l'atome (0,0,0) 

suivant l'axe (1) est régi par l'équation 

~-~ ~+~ A4ii(oo:>) 
3 

IJ:ui(fl2f3) -ui(oo:>)] 
3 

IJ:fl2~(fif2f3) +fif3u3(fif2f3)]-
li/2/3=±1 li/2/3=±1 

fi2 L [ui(fi~ -ui(oo:>)]-2 IJ:ui(üe2~ +ui(ooe3)-2ui(oo:>)]. 
li=:t2 ~,.e3=:!2 

(111-2-12) 

Par permutation des indices 1, 2 et 3, nous obtenons les équations du mouvement de l'atome 

(0,0,0) suivant les axes (2) et (3). 

(111-2-13) 

.. (PI -22) ( ] (PI +2) ( 
A1i13(000)=- 3 L u3(fif2f 3)-u3(000)-

3 
L fif3ui(fif2 f 3)+f2f 3u2(fif2f 3) 

l bl2 ,.e3 =±I fi ,f2l3 =±I 

[32 L [u3(00f3)- u3(000)]- 2 :L[u3(fi oo) + u2 (0f2 0)- 2u3(ooo)]. 
f3=±2 fi ,l3=±2 

(111-2-14) 

En considérant que les vecteurs déplacement suivant les trois axes s'écrivent 

(111-2-15) 

En introduisant ces expressions dans les équations (111-2-12), (111-2-13) et (111-2-14) nous 

obtenons la matrice dynamique ÏJ( k, m) définie par 

D(k,m) = D(k)-Im2
. 
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L 'expression matricielle de la matrice dynamique .D( k, co) est 

AI(1-CIÇzC3) + A2(1-C I) + 

A3(2-CrC3)-at 

L{k,w) = (AI +4A3)SIS2C3 

où 

(AI +4A3)SIS2C3 

AI(1-CIC2C3)+A2(1-C2)+ 

A3(2-Cr-C3)-at 

-i(AI +4A3)C}S2S3 

i(AI +4A3)CIS2S3 

J AI(1-CIÇzC3)+A2(1-C3)+] 

-.l A3(2-CI-C3)-al 

(111-2-16) 

Jk-a) 
Ca =CO.ll~ , (k-a) Sa =sin~ , C'a = cos(k;a), a= 1,2,3 0 

A _ spi -16..t A _ 2p2 
I- 3M ' 2 - M ' 

/JI. 20 3- Matrice d'énergie fi 0 (ki, k2 , f 3 , f ~,co) associée au cristal infini 

Pour étudier les surfaces planes et interface perpendiculaire à la direction 

cristallographique (001), il est nécessaire d'introduire la matrice d'énergie il0 (k~>k2 ,f3 ,f~,m) 

transformée de F ourler de la matrice dynamique .D( k, m) 0 En effet, la matrice d'énergie dans sa 

forme explicite fi 0 ( k 11 , !:if 3 , co) est déduite de la matrice dynamique à partir de la relation 

(111-2-10) 
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Il vient alors que 
.k3a 

-;-
Dij(k,OJ) = Hoi;"(k;; ,-2,0J )e- jk3a + Hoij(k;; ,-l,OJ )e 2 + 

.k3a 

Hoij(k11 ,O,OJ) + H0 ij(k11 ,l,OJ )/2 + H
0
ij(k11 ,2,0J )ejk3a 

En prenant i,j= 1 ,2,3 et en identifiant chaque élément de la matrice D( k, OJ) au deuxième 

membre de l'égalité ci dessus nous trouvons : 

H011 (k11 ,-2,m) = H011 (k 11 ,2,m) = H022 (k11 ,-2,m) = H022 (k11 ,2,m) =- A3
, 

2 

H012 (k11 ,-2,m) = H012 (k11 ,2,m) = H012 (k11 ,0,m) = 0, 

H013 (k11 ,-2,m) = H013 (k11 ,2,m) = H013 (k11 ,0,m) = 0, 
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(AI + 4A3)SIS2 
Hoi2 (kil ,-1,0J) = Hoi2 (kil ,1,w) = Ho2I (kil ,-1,w) = Ho2I (kil ,1,w) = , 

2 

H 033 (k 11 ,2,m)= H 0 I 2 (k 11 ,-2,w)= 

ill.3- Cas d'un cristal semi-infini de structure cubique centrée 

Considérons le cristal infini de structure cubique centrée, en procédant par un clivage 

entre les plans atomiques f 3 = 0 et f 3 = 1, nous obtenons deux cristaux semi-infinis présentant 

une surface libre (00 1) en f 3 = 0 et f 3 = 1. Un atome du plan f 3 = 1 sera donc entouré de 

quatre atome premiers voisins et de cinq atome second voisins et en tenant compte des 

équations (111-2-3) et (111-2-4) ses équations du mouvement suivant les trois directions de 

l'espace sont telle que 

Mii1(ooo) =-(PI; 
21

) L[ui (f1f21)- ui (ooo)] (PI: l) L[fif2u2 (fif2 I) +fiu3(fif21)]-
C1/2=±I C1,C2/3=±I 

P2 '~ u,(R, oo)- ., (ooo)]- .<{[•t (002)- u,(ooo)] + ,~l"' (Ol20)- u,(ooo)J} 

(111-3-1) 

Par permutation des indices 1, 2 et 3, nous obtenons les équations du mouvement de l'atome 

(0,0,0) suivant les axes (2) et (3). 
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.. (Pt -2Â) [ ] (Pt +Â) [ )] A1ii2 (00ü)= 
3 

L u2 (R1R2 l)-u2 (ooo) 
3 

L R1R2u1(R1R2l)+R2u3(R1R2l -
el /2 =±1 el ,e2 =±I 

(J2 ,~,) u2 ( oe2 o)- u2( ooo) ]-.<{[ u2 ( 002)- u2( ooo)] + ,~ u, ( e1 oo)-u2( ooo) J} 
(III-3-2) 

. (Pt -2Â) ~r ] (Pt +Â) ~r ] Mi3(000)= 
3 4 u3(R1R2R3)-u3(000) 

3 
L..lf1R3u1(R1R2R3)+R2R3u2(R1R2R3)-

el/2/3=±1 el,e2,e3=±1 

fJ2 ,~ [•3(00C3) -u,(OOJ)j-1[u,(002) -u,(<m)]+ ,~u,(e1 oo) -u,(OOJ)j} 

(III-3-3) 

En introduisant les expressions des composantes du vecteur déplacement des atomes (équation 

III-2-16) dans les équations du mouvement ci dessus, nous obtenons la matrice dynamique 

d(k, m) s'écrivant par 

A( '~) -t 1-GCiz/2 +A2(1-C1)+ k-p ( i +~ )51C2el; ( ~1 +~ )5is/2 
A3( k ) rJ 2 3-2C2-e' 3<1 -

( i +2A3)5isJ; 
~[ ·~) 2 1-qc:;/2 +A2{1-C2)+ k-p 

d(k,m) = (i+~)qs/2 
A3(3-2Cl-d~cp)-ar 

( ~) k-p {~ ) k-p 

A1 -;- A2 k 

{ ~1 + ~ )51C2i2 2+2A3 qs/2 2 1-qc;e 2 +2 (1-e' J<I)+ 

A3(2-C1~)-ar 

(III-3-4)) 

où 

{k-a) Ca =CO -t- , S . ( kia) a =SinT, C'a = cos(kia), a= 1,2,3. 

At= 
sp1 -16Â A - 2P2 A3 = 2Â 

3M ' 2- M' M 
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la matrice d'énergie ho associée au cristal semi-infini est déduite de la matrice 

dynamique à partir de la formule ci dessus 

(111-3-5) 

Il vient alors que 

.k3a 

hoij(k1 1 ,1,2,co )e
1
2 + hoij (k1 1 ,1,3,co )e}k3a 

Compte tenu des expressions des éléments de la matrice dynamique d ( k, co) nous déduisons 

que 

hov·(klf,l,-l,co) = hov·(k11 ,I,O,co) = o V i,J = 1,2,3 

hoij(k11 ,1, f~,co) = Hoij(k11 ,l,f~,co) = 0 Vi* j pour f~ = 1,2,3 

hou(klf,l,l,co)= ~~ +A2 (1-C~)+A3 (~ -C~) -co2 

ho22(klf,l,I,co)= ~1 +A2 (I-c~)+A 3(~ -c~) -co2 

( ) Al A2 ( 1 1 
) 2 ho33 klf,l,l,co =2+2+A3 2-C1 -C2 -co 

(111-3-6) 

En procédant de la même manière pour un atome se trouvant dans le plan atomique f 3 = 2, 

nous aboutissons à : 

hov·(k11 ,2,0,co) = V i,J 

hoij(k11 ,2,f~,co) = Hoij(k11 ,I,f~,co) = 0 Vi* j pour f~ = 2,3,4 

hon(k1f,2,2,co) = A1 + A2(I- c~)+ A 3(~- c~)- co 2 

ho22 (kll,2,2co) = A1 + A2(1- C~) + A3(~- c~)- co2 

ho33(k11 ,I,I,co) = A1 + ~2 + A3(2- c~ - c~)- co 2 

111-3-7) 
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Sachant que l'opérateur de clivage V0{k11 ,R3 ,R~) est défini par la relation 

(111-3-8) 

nous déduisons que la perturbation introduite par la création de la surface propre au plan 

R 3 = 1 est traduite par la définition ci dessous de l'opérateur de clivage 

V0if(k11 , R3, f~) = -Hov·(k11 , R 3 ,f~,m) pour f 3 = 1,2 et f~ = -1,0 V i,j = 1,2,3 

Vou (ktt ,1,1) = Vo22 (kil ,1,1) = Al+ A3 
2 

Vo33 (kil ,1,1) = __ A...!..._l _+_A..::...2 
2 

V0u (k11 ,2,2) = V022 (k11 ,2,2) =- A3 

2 

(111-3-9) 




