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INTRODUCTION

Plusieurs expériences récentes nous renseignent sur la structure
électronique des défauts, notamment les surfaces libres, les lacunes, les
adatomes et les impuretés dans les métaux de transition. L'étude des
structures ¢lectroniques des cristaux parfaits de métaux de transition
commence a étre assez bien connue et ces structures rendent compte de
fagon satisfaisante des propriétés de la surface de Fermi de ces métaux
telle que celle-ci est décrite par les expériences d'effet de Haas Van
Alphen (cas de Pd, Pt, Ni et Cu) ou par les expériences de magnétorésis-
tance (cas de Pd, Ni et Pt).

I1 nous a semblé opportun d'étudier les propriétés électroniques
des défauts. Ce probléme complexe nécessite pour étre traité un certain
nombre d'approximations ; notons que ceci coenstitue un modéle de départ

pour interpriter les résultats expérimentaux.

Dans une premiére partie, on introduit ces approximations. On
traite ces problémes de structure ¢lectronique dans 1'approximation
des liaisons fortes, approximation qui est assez bien justifile pour la
bande d les métaux de transition. Quant & la bande s, elle peut étre

décrite par une bande d'électrons libres et nous négligeons ses effets.






contribution volumique des électrons.

Quant a 1'entropie électronique, elle est aussi trés faible
devant 1l'entropie due aux vibrations de surface. FElle contribue cepen-
dant pour la majeure part 2 la variation avec la température de 1l'entro-

pie de surface.

Dans la seconde partie, on considére le phénoméne de 1'adsorp-
tion sur les métaux de transition en se limitant a 1'adsorption des
métaux de troisiéme série sur la face (100) du tungsténe. On admet que
la bande d de W contient 5 électrons et la bande s un &lectron. Clest
approximativement le cas réel de W puisque les expériences d'effet de
Haas~Van Alphen donnent environ 4.7 et 1.3 &lectron pour les bandes d

et s.

On suppose que lorsqu'un atome de transition arrive en contact
avec le tungsténe, il céde un électron & la bande s du métal et de ltaw-
tome adsorbé et on est amené a traiter de fagon self-consistente le
probléme d'un niveau d en interaction avec la bande d de W. Si 1l'on
considére que l'atome étranger s'adsorbe en position cubique simple, on
rend alors assez bien compte de 1'allure gintrale de la courbe donnant
1'énergie d'adsorption en fonction du numéro atomique de l'atome adsorbé,
mais les valeurs trouvées sont alors approximativement deux & trois fois
plus faibles que les valeurs expérimentales observées en désorption par
effet de champ. Ceci est simplement 1ié au fait que dans notre approxi-
mation, il y a une seule intégrale de résonance entre le métal et 1'a-
tome adsorbé. Dans le cas réel du tungsténe, l'atome étranger s'adsorbe
en position cubique centré et posséde alors quatre liais ons avec le
tungsténe,

On montre que si l'on tient compte dans notre modéle de quatre intégrales
de résonance, on trouve alors le bon ordre de grandeur pour cette énergie

de liaison.



DPans la derniére partie, on considére l'énergie de formation
de lacune dans les métaux de transition. On traite ce probléme toujours
dans la méme approximation que la structure de bande de la premiére par-
tie et on considére le cas ol la lacune se trouve en volume ou en
surface. On traite seulement la partie ¢lectronique du probléme de
création de la lacune, ce qui conduit A& sousestimer l'é.ergie de formation.
En effet, celle-ci ne peut étre que diminuée par la relaxation. Cette
énergie de formation d'une lacune a &té calculée dans les structures
cubique centrd et cubique a faces centrées dans 1'approximation d'une
orbitale d par atome. On trouve essentiellement que cette énergie est
peu sensible a la structure réelle du métal, ce qui justifie d'une
certaine maniére le fait d'utiliser une structure cubique simple pour
une premiére étude de structure ¢lectronique de défauts comme surface,

adatome et lacune.



CHAPITRE I

STRUCTURE ELECTRONIQUE D'UN CRISTAL SEMI-INFINI

Le probléme de la structure tlectronique d'une surface a été
traité par différentes méthodes. Ce regain d'intérét manifesté depuis
ces dernicres années teant au point de vue expérimental que théorique

semble s'expliquer par une amélioration des techniques expdérimentales.

Nous avons utilisé quant & nous un modéle assegz simple pour
décrire la bande d des métaux de transition. Le grand avantage de ce
modéle est de donner d'assez bons résultats sans grande complication de
calculs. Ainsi, nous allons étudier un cristal cubique simple et décrire
sa bande d par la méthode des liaisons fortes appliquée a une bande non
dégénérée. Nous appliquerons nos résultats aux métaux de transition.
Bien qu'ils cristallisent dans d'autres systeémeaque le cubique simple
et que leur bande d soit une bande dégénérée, on montrera que notre
modele rend assez bien compte de l'énergie de cohésion. Ceci permet
d'espérer que nous saurons aussi assez bien décrire d'autres propriétés
de ces métaux telle que la structure ¢lectronique d'une surface, la
tension superficielle ou les oscillations de charges créées par la sur-

face.

Nous ferons d'abord un traitement non self-consistent de la
surface. Ce modéle nous permettra de calculer 1'ordre de grandeur des
variations de charge en fonction de 1la distance a la surface. Ces
variations de charge sont trés localisées au voisinage de la surface et
dans le calcul self-consistent que nous effectuerons ensuite, nous
supposerons que le potentiel de self-consistence est notable uniquement

dans le plan de surface. Dans ces deux modéles nous calculerons la



w6 e

tension superficielle,la variation de chaleur spécifique électronique et
l'entropie de surface et nous pourrons ainsi mettre en évidence 1l'influ-

ence de la self-consistence sur les propriétéis étudiles.

T.1 Structure de bande d'un cristal cubique simple dans 1'approximation

des liaisons fortes.

I

La bande d des métaux de transition est assez bien décrite dans
l'approximation des liaisons fortesBD En effet, la bande d de ces métaux
est étroite (typiquement 5 4 7 eV) et 1'état d'un électron 4 dans le
cristal est proche de ce gqu'il était dans 1'atome isolé. Ce modéle rend
assez bien compte d'une variation parabolique de nombreuses propriétés
des métaux de transition telles que,par exemple, 1'énergie de cohésion
ou les constantes élastiques . La contribution des électrons s supposés

libres sera considérée comme négligeable.

Le niveau d de l'atome libre donne naissance dans le cristal a
une bande d dégénérée pouvant contenir 10 électrons compte tenu du spin.
Nous allons étudier en fait une bande non dégénérée (bande s) dans 1'ap-
proximation des liaisons fortes et multiplier nos résultats par 5 pour
tenir compte de la dégénérescence du niveau d. On conservera le carac-
tére fondamental de la bande d (faible largeur de bande et forte densité
d'états) en plagant 10 électrons dans le modéle de bande obtenu. Nous

p 5 ; it & 1
allens maintenant décrire briévement cette structure de bande .

L.1.1 Structure dlune bande non dégénérée pour un cristal cubique

. o ami e bt

simple dans 1'approximation des liaisons fortes.

Puisque 1l'état d'un &électron dans le cristal est proche de son
état dans l'atome isolé, développons les ondes de Bloch | k> suivant la
base des orbitales atomiques centrées sur tous les sites Bj du réseau

cristallin
ST |

/I
k o [ —— -
[ e NVCEN S

ik.R .
R

1P - B> (T.1)



ou N est le nombre d'atomes du cristal
k le vecteur d'onde

lﬁJ(E - Bj)> l'orbitale atomique centrée engj

L'hamiltonien & un électron du systéme s'écrit si on néglige le
y g£118

couplage spin-orbite

2
H =T+ 43 V (r - R.) (T:2)
O ] ~ r\jJ

uJ

avec T opérateur énergie cinétique

V(;rn Ej) potentiel du réseau centré au site R.

Nous négligerons le recouvrement entre orbitales atomiques

centrées sur des sites différents soit

5 | : - B
\$f<£'“ Bi) !(f(ﬁ "-Bj>/> = éij

Parmi les intégrales faisant intervenir le potentiel V(r—Bj) et
des orbitales atomiques jtf(g - Bi)i! etk?{gfgk) > y NoOus ne conserverons

que celles faisant intervenir le potentiel et les orbitales centrés sur
des premiers voisins,sjentl'intépgrale de résonance a“ et 1'intégrale de

dérive

§ = CPe-rpIve -~ B[P 30> (T.4)
) (Qf(f B V@& - B RS (T.5)

Ri et Ri étant des sites premiers voisins.
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Nous prendrons donc l'approximation des liaisons fortes dans sa

forme la plus simple, c'est-a-dire limitée aux premiers voisins.

Compte tenu de ces approximations, les ondes de Bloch jk>»

sont fonctions propres de 1'hamiltonien Ho

H| k> =E (/15)] k> (L)

1 . o~ - = :
avec L (k) = E -60( -2 D (cos k_a + cos kya + cos k a) (I7)
ou EO est 1'énergie du niveau atomique et a le paramétre du réseau.

Pour montrer que ce modéle de bandes peut rendre assez bien
compte des propriétés des métaux de transition si on ajuste les paramétres
A et YY ; nous allons calculer 1l'énergie de cohésion de ces métaux en

supposant qu'elle provient uniquement de la bande d du cristal.

; o + N
L.1.2 Energie de cohésion des métaux de transition.

L'énergie de cohésion s'écrit comme la différence des énergies
des électrons d dans le cristal et dans l'atome isolé.
Dans 1'approximation de Hartree si on néglige les corrélations entre

électrons, cette énergie s'écrit

c 7
10 ).
J == < ] - o} a

Ec N k occ 5 (5) & Fo (L.8)

ou p est le nombre d'électrons d par atome .

Cette énergie peut encore s'écrire en fonction de la densité

diétats n (E)
(8]

EF
B - J n(B) (E-E) d E (1.9)



E; est le niveau de Fermi défini par
By
A n(E) dE (I,10)
Posons
S =B - (EO - 6A) T 1]
On obtient alors
&0
E, = [ ¥ atee da¢ - 6 pok (I.12)

De la densité d'états n (& ) déterminée dans l'appendice A, on déduif

par un calcul numérique la quantité

EO
o= | ¥ nle)e dg (fig.1).
¢ 20+ L e %
Lo
A E
g
O.b)
/
0.2y /
E \
O AR S f i f E \\\ 3
0.5 1 %@ p/10
Figure 1 : Courbe représentant ac en fonction

du remplissage de la bande p/10.
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En comparant avec les résultats expérimentaux de la fig. 2b, on peut

14

] 1
i

{ |
i

lere série | 2éme série | 3éme série
Mk bt IS NS N
6 (eV) | 0.25 0,30 | 035 |
IABLEAU T

Valeurs des paramétres de structure de bande.

ajuster ¢l et '6‘ pour obtenir les courbes de la figure 2 a pour les
trois séries de transition. On voit que 1'accord peut étre assez bon
sauf pour la premiere série oU interviennent des phénoménes d'ordre
magnétique. Les valeurs des paramétres de structure de bande utilisés
sont données dans le tableau I. Elles différent assez peu de celles de

la référence 3 oli on prenait une densité d'états constante.

Nous avons étudié 1l'énergie de cohésion pour déterminer les
intégrales de résonance ) et de dérive ¢l que nous utiliserons par la

suite. Ces résultats sur 1l'énergie de cohésion suggérent aussi que

- l'influence de la structure cristalline est assez faible dans
le calcul de l'énergie de cohésion. Ceci est d'ailleurs corro-
boré par les résultats des mesures des chaleurs de transforma-
tion allotropiques qui sont beaucoup plus faibles que les

chaleurs de sublimation.

~ 81 1'on calcule avec ces paramétres de structure de bande
d'autres énergies telle la tension superficielle, 1l'allure

des courbes en fonction du remplissage de la bande d et les



valeurs obtenues peuvant &tre relativement bonnes. Si notre
description de la bande d est grossiére, elle pourra cepen-
dant assez bien rendre compte des propriétés des métaux de

transition liées a la description moyenne de la bande d.

1.2 Structure électronique d'un cristal semi-infini.

Nous allons utiliser cette structure de bande pour 1l'cétude de
la structure &lectronique d'une surface. Parmi les nombreuses méthodes5—12
utilisées pour étudier les effets d'une surface sur les états de phonons
et des électrons, la méthode des fonctions de Green, vue les résultats
obtenus pour les défauts localisés, semble &tre une des plus intéressantes.
Bien que cette méthode soit relativement lourde puisqu'elle s'applique
en fait a tous les types de défauts et n'est donc pas particuliére a
1'étude des surfaces, cette méthode présente 1l'avantage d'exprimer
facilement las variations des grandeurs physiques du cristal lorsque

l'on le perturbe.

Dans tout ce paragraphe, nous utiliserons un formalisme développé
par Brown“+ pour appliquer la méthode des fonctions de Green aux défauts
étendus. Nous nous intéresserons seulement pour des raisons de simplicité
de calcul. a une surface (100) d'un cristal cubique simple. Toute autre
surface nécessiterait des calculs numériques un peu plus longs que ceux

que nous avons &été amenés A faire.



SURFACE (100)
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Figure 3 : Modéle de surface.

I.2.17 Potentiel de perturbation.

Nous négligerons la relaxation des plans d'atomes de surface,
celle~ci pouvant d'ailleurs se traiter si 1'on connaissait suffisamment
bien la variation des intégrales ol et ﬁ avec la distance interatomique

ainsi que la variation des constantes de force entre atomes.

Pour créer une surface (100) dans un cristal cubique simple
infiniq?, nous couperons toutes les liaisons entre deux plans (100) voi-
sins (fig.3). L'effet de cette coupure sur la structure électronique
pourra 8tre représenté par un potentiel perturbateur que 1l'on traitera
par la méthode des déphasages self«consistenteq5—16° En effet, cette
coupure introduit des variations de charge électronique plus ou moins
localisées au voisinage de la surface. On supposera que ces charges
n'induisent de potentiel de self-consistence notable que dans le plan

de surface. Cette approximation est nécessitée par le fait qu'il est
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difficile de calculer exactement des potentiels de Coulomb lorsqu'on

connalt lg distribution des charges.

Nous traiterons ce potentiel comma un paramétre que 1'on défi-

nira en utlllsant 1la regle de Friedel : 1le déphasage au niveau de Fermi

.'B:r-ovm’]4 définit des fonctions de Wannier R?, 3,_§*> loca-

lisées dans des pPlans (100) situis a la distance P de la surface,

ky étant 1a composante paralléle 3 1a surface du vecteur d'onde k

s

B 5 By ky) R - 224 emlkz"Rz j L vds)

Les éléments de matrice du potentiel de perturbation dans cette base

s'écrivent alors

v(k,, R, R ) = <R' 1,k “Lv(;)i L L)

:(gk,, . L o1 (Ry-R *)*cp( -R_-R,) V(z)

PR -1 Dar (I.15)

Vues nos approximations, lorsque 1'on coupe le cristal infini
suivant un plan (100), la matrice du potentiel de perturbation 17 dans

la base des fonctions de Wannier n'a que 4 &léments non nuls

Ik IR0

X
2

O
*

O
=

I
(L.46)



ou o et T sont les intégrales définies en I.1 et SV est 1'41lément de
matrice intraatomique du potentiel de self-consistence. Les intégrales
intervenant dans les liaisons coupées sont rigoureusement égales a &
et a‘ et ne dépendent pas du potentiel de self-consistence. Nous négli-
geons donc les variations des intégrales de dérive et de résonance dans
les cristaux semi-infinis au voisinage de la coupure, variations qui

seraient dues au potentiel de self-consistence.

Nous allons maintenant traiter ce potentiel perturbateur par la

méthode des fonctions de Green.

I.2.2 Calcul de la charge totale déplacée par une coupure suivant

un plan (100).

L'origine &étant prise dans le plan gauche de la coupure, les
éléments de matrice de l'opérateur de Green G; dans la base des fonc-

tions de Wannier s'écrivent

g _¥o - — '
§1m‘3RZ R' T GRS s l Rza,z:,;,%*> Gt s 1)
wid | el m
a a |
= ik (R -R' ) S ikza(l—m)
el BB BB o e il B "
R, B - B + i Nk, BB ()+im
= i o i
(I.18)
= ?33 (I.19)

& étant une quantité positive tendant vers ZET0, Ho et E(g} sont 1'ha-
miltonien et les énergies définies en I.1.

. 55 5 7 g
La matrice correspondant aux éléments non nuls de (/ est donc

- 0O (JO
/,%Ioo §'o1
;

\ %%wo (? 0o

(I.20)
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Ses différents termes sont calculés dans 1'appendice A.

Pour simplifier les calculs, nous sommes amenés & effectuer le

changement de base suivant

o |09 s ki) +la,rk,) . 10575k, > - lanr, ko
18> = e : AS > = el DT - S
V2 Vo
(I.21)

Dans cette base, (7 et €"  deviennent

/o

f:éV + @/+‘C‘ 0 \
U= | l (Tv22)
\ 0 oV +ol -7 |
/o \
{! O,»S O ‘

(I.23)

°© Lo _ 1 _ i\ (I.24)
' 2T 27TV m-§ Hag
T T
© _Go_go __ 1 _ i \/ FE-oraey (I.25)
JAS ;’oo go’l 25‘ E’Cf \/_ (B~ 5 - 23«)

C
si E est compris entre 5 - 2@ et O+ 2%

i

T . U
: § B =25
t Geel oL T -
8 2y Y E-o+27
[ E- O+ 2+
(62 = - .j., -+ -url_—n A ;_’:‘::l,:._.i,_,_m.-_- --}L. (I 27)
A8 2’5 zf(‘ (E- 0 —27;)

en dehors de cet intervalle.
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On a posé :

W

d= E - 6 & « B 7?(cos k a + cos k a) (I.28)
s} j X y

-
Le déphasage partia11) Mik,, BY eat donné par

MN(kys B) = - Arg ast (I- g (I.29)
I /
avec ¢ 3 e 75.._ O
) e o A -;.. 1) e .
ff. S (},E*' E) = Arc tg x:x(.;_Er-.{;:i‘(.i--_L'.._ \ 4 t._g.j-(:.“a-lj,_.__gt‘:gm) (1531)
i ! P 7 y U ' W S
JV+ ¢, 6 ¥ E o+ 2’[
4 LB N TE- 8 & 55
et MNag  Ckus E) = + Ape tg =2V 260 =T =2 28 I.32)

| <‘::; Vv +Oi +’5 .V‘ '-(E - CK‘ —2&}’ )

J

| R =
Pour que les fonctions propres des demi-cristaux WJI et {‘II qui
sont respectivement égales 4 la somme etals différence des fonctions
symétrique et antisymétrique de phases WTS(&*’ E) et lﬂAS(§*’ E) aient

des modules ¢gaux, il faut que les déphasages M o« et

g différent de

Mas
/5. (figure 3 bis) /R\

N
%,

Figure 3 big - Fonctions propres %i et “FIIV

C'est bien ce que nous obtenons et les charges sont donc bien symétriques

par rapport 4 la surface (100) .
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Nous allons maintenant considérer deux cas :

“ OV & th =B ¢ nous supposons que les variations de charge
sont trés faibles : nous négligerons donc le potentiel de self-consis-
tence ainsi que d'ailleurs 1'intégrale de dérive. En calculant les
variations de charge en fonction de la distance & la surface, on pourra

voir s'il est raisonnable d'envisager le second cas.

- S5V +c¢h £ 0 : nous tiendrons ici compte du potentiel de

self-consistence uniquement dans le plan de surface, potentiel qui doit

16

satisfaire a la régle de somme de Friedel .

T.3 Iraitement non self-consistent

Le calcul que nous allons ici effectuer a &té en partie fait

3 8- ;
par d'autres auteurs par la méthode des moments/I 19o I1 peut consfituer
dans ce cas particulier un test pour nos calculs et unc comparaison entre

les possibilités de chaque méthode et la longueur des calculs nécessaires.

Aprés avoir calculé la variation totale de densité d'états, nous
calculerons la tension superficielle pour une surface (100) d'un cubique
simple puis les oscillations de charge en fonction de la distance au plan

de surface.

1.3.1 Calcul de la charge déplacée

Dans ce cas ou

év + of. =0 (I,j})

le déphasage partiel fq(g*, E) se simplifie et peut s'écrire

< ; "
Nk, E) = Arc sin B pour ¢-2v L E L &+2 (I.34)
K T <= Beeg

=0 ailleurs (L35
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Ce déphasage est représenté sur la fig. 4. On remarque que nous n'obtenons
pas d'états liés de surface.

Le déphasage total ﬁW(E) est relié a la charge totale déplacée

AN (E) par atome de surface

*+T/a (+71/a
o T el 5 QD & i) n (k, ,E)dk, dk
- ! - i2n/ ! \ i . . *
o - x-T./auu - T/ad j
(I.36)
rb
= | 4n(EY) am (1.37)

7\

A n(E') est la variation de densité d'états due & la coupure.
Apres intégration numérique, on obtient la courbe de la fig.5.
Nous verrons plus loin que 1l'on obtient exactement le méme résultat que

celui trouvé par la méthode des moment518_19n

1.3.2 Tension superficielle d'une surface (100) d'un cristal cubi-

que _simple

La tension superficielle est la différence d'énergie entre le
cristal infini et notre cristal coupé. Nous négligerons les interactions
entre électrons d ainsi que les corrélations. On peut espérer qu'elles
se compensent & peu prés au cours de la différence des énergies. Dans
1l'approximation de Hartree, la tension superficielle se réduit donc a

la différence des énergies a un électron.

Ce modéle de surface non self-consistent entraine une variation18_19
non physique du niveau de Fermi. En tenant compte de celle-ci, on obtient
o)
(B x
fa =~ ! AN(E) dE Ll 38 ]

o



w 20 =~

~

Figure 4 Déphasage partie] q(k*,E)-

-3.0 -2 .0 .
350 E/EE

1-p.4

Figure 5 . Charge totale déplacée par la surface,



0.6 |

1.0  p/10

Figure 6 : Tension superficielle en fonction du

remplissage de la bande p/10,

Le résultat de ce calcul est donné par la fig.6 et nous compare-

; 5 - 20
rons plus loin avec les riésultats experimentaux .

t:3-3 Caloul de 1a contribution électronique A 1'entropie de

form g._@giqu .

I1 est intéressant de comparer la contribution des électrons a
celle des phonons pour l'entropie de formation d'une surface.
Pour cela nous allons d'abord calculer la variation de chaleur spécifique

introduite par la surface.

Pour ce calcul, nous nous placerons dans le cas d'une bande a



- 22 -

demi-pleine. En effet & cause de la symétrie de la densité d'états du
cristal infini et du cristal coupé, le niveau de Fermi pour une bande

a4 demi-pleine ne varie bpas avec la température.

La variation de chaleur spécifique par atome de volume sera

donnée par

- OO

Nﬁ\cv - E 4n(E) WCL% an (I.39)

cl

£f(E,T) est la fonction de Fermi.

La variation de N ﬁ&CV avec la température est représentée sur la PipgsP

La contribution ¢lectronique Se d l'entropie de formation St

est reliée a ﬁxcv (1)

ot

T ACQ (L%
- X e i 1 Lo
S, = 3 [ g aT (I.40)

0J

et est donnée par la fig. 8.

Nous pouvons comparer avec la contribution des phonons Sph'

Dans 1'approximation harmonique, pour un cristal cubique simple et a
température élevée ol 1'on mesure généralement l'entropie de surface,
; 21
Sph est sensiblement constant
2 b 2

2 [ "D 3 )
S - ]{ O' 309_ e = aacn om ‘ R e s E e | g @/ / !
ph L 2% T b

s ,/ T \1

5 §1.41)

ou TD est la température de Debye.
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Figure 7 : Variation de chaleur spécifique due a la

surface pour une bande & demi-pleine.

A S /k

1
Q%1 ! 0.2 1 kT/aqT
Figure 8 : Oontribution électronique a l'entropie de

surface pour une bande a demi-pleine.
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Nous allons appliquer ces rdésultats aux cas de l'argent et du
\ . ¢ 8 as \ . .
Molybdeéne. Ces métaux ne Crlstalllseﬁ% dans le systéme cubique simple

mais nous ne les utilisons qu'd titre de comparaison (Tableau II).

- . e e e e ot e
: Valeur ; = 350° K B = TO00° K
i Approximative | TD B e e
! | i o ! i
i | de'U en eV . X Sph/k ‘ Se/k | Sph/k; Se/k
: % o ‘ -
Argent j 0.7 25 0.305 . 0.003 | 0.309 0.007
SR S I s
| i * i ;
Molybdéne | 0.5 - 380 0.296 | 0.017 0.307 | 0.04k4
i | | |
S| s b r - ;
TABLEAU TT

Contribution des &lectrons et des phonons a 1'entropie de
surface.
® Ref. 1 peth

On voit que dans les deux cas, la contribution électronique est faible
mais la variation de l'entropie de surface avec la température est donnée
presque uniquement par le terme électronique.

A 1000°K, dans le cas du Molybdéne (bande d contenant 5 électrons), elle
représente environ 15% de la contribution due aux phonons alors que dans
le cas de l'argent (bande s avec seulement 1 électron) elle est beaucoup

plus faible.

Nous trouvons ici un résultat comparable a celui de la chaleur

spécifique électronique par rapport & la chaleur spécifique due aux

phonons

- faible valeur du terme électronique pour une bande s
= contribution plus importante pour une bande d mais celle-ci

reste faible.



- dans l'approximation harmonique et & température élevée, la
variation avec la température est linéaire et est due en grande

partie au terme électronique.

I.3.4 Oscillations des charges électronigues en fonction de la

distance a la surface.

I1 est intéressant de connaitre les variations de charge quand
on s'éloigne de la surface, elles pourraient entre autres permettre un

premier calcul de potentiel de self-consistence.

En appliquant la formule trouvée dans 1l'appendice B pour le cal-
cul des fonctions de Green d'un cristal coupé au cas ou 1'on néglige le
potentiel de self-consistence, on obtient pour 1'élément de matrice de

2 + . ; : i . . i
l'opérateur G pris entre fonctions atomiques centrées au site (i,j,1)

A —afee gk (I.42)

y )3 (e 1_-cos(21+2)kza
\ g B, E-E (k) + i

oi 1l'intégration est é&tendue 4 la zone de Brillouin et lxa est la dis-

tance du site au plan de surface. On remarque que

(o] o] \
Gijl - Gooo - Goo 21+2 (I.53)
£y (0] 2 o £ & . ] 4
ou GOOO e 00 2142 sont les éléments de matrice de 1'opérateur de Green

+

GO pris entre fonctions atomiques centrées respectivement toutes deux

sur le méme site et sur des sites distants de (21+2) x a

La variation de densité d'états sur le site (i,3,1) est donc

donnée par

An,y (B} = {’;9 In G° (T.44)
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ol ImX désigne la partie imaginaire de X.

Par intégration, on obtient les variations & charge et nous les avons
tracées surla fig.9 pour le plan de surface et les deux plans situcés
Juste eu dessous de la surface. Pour comparaison nous avons également
tracé la demi-variation totale de charge soit 1/2 A N(E).

On remarque d'une part que les variations de charges sont trés faibles
et d'autre part que la variation de charge dans le plan de la surface
différe trés peu de 1/2 A N(E).

C'est pour cette raison que nous limiterons dans notre second modéle

le potentiel de self-consistence au plan de surface.

Remarquons aussi que si 1l'on somme les variations de densité
d'états dans chaque plan, on retrouve 1l'expression analytique de la

variation de densité d'états par la méthode des moments. En effet:

fotp] OO
— O }" Y
i = sy A [ =z et M. = = l
On (B) i nl(E) = = Im Goo (21+2) (I.45)
Or (cf. Appendice A):
SO &
3 -1t 2
0 ~ 2143 ( : J (t) J° _(t)at (I.46)
Im Goo(21+2)_ Im(i) ) e 21+3 0

ou Jn(t) est la fonction de Bessel diordre n.

Donc ; ( oa 1
-1iEt N
=5 il.o‘ : 2 3 2_‘_3 1+1
O wlE) = = In i Og e JO (t) {1:0 (-1) J21+2(tﬂ dt
(I.47)
<D
Comme "
cog B = J (2) +2 L J (g 4-13" (I.48)
="l en
on obtient: o0 -
I ?
An(®= 42 | cos Bt | (t) - J_°(t) cos ;1 at (I.49)

2n oJ
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T'igure 9

Variation des charges électroniques suivant la

distance a la surface.

» B0 =
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ce qui est exactement le résultat de la méthode des moments 19.
Les deux méthodes sont ici comparables du point de vue de la

longueur des calculs tant analytiques que numérigues.

Nous allons maintenant compte tenu de la charge déplacée par la
coupure du cristal infini introduire un potentiel de self-consistence
localisé uniquement dans le plan de surface.

Nous calculerons ce potentiel en utilisant la régle de somme de
Frledel L : la variation totale de charge au niveau de Fermi doit 8tre

nulle et il n'y a pas de variation du niveau de Fermi.

I.4 Traitement self-consistent.

Dans un premier temps, nous allons négliger l'intégrale de dérive
et on verra ensuite comment & partir de ce calcul, on peut facilement en

tenir compte.

Le déphasage (ky, E) est donc donné par (I.30):
7

Sv- g \4 E- 5+25 -

T e T - e g 5—25'4 E { g+2@-

(x,,E) = 2 Arc tg gyt F
,r\ o 6V+Zj —(E*é —2?{) 2 Ry

(I.50)

=1 ailleurs (1.51)

Nous sommerons ce déphasage partiel sur k, pour obtenir la charge totale
(e
déplacée par la coupure:

1
T

/a % ke 5V B\ BB a0y =2
g L <ATC LE SVh~ \/-T‘WS -2%) 2f

dkx dky CLa52)

AN(E) = ?9(-5%)2 /Y )
-N/a' -~ 1/a



La régle de somme de Friedel16 impose
AN (Bp) =0 (I.53)

Cette relation serais automatiquement vérifiée si notre potentiel
était vraiment self-cons sistent, c'est-a-dire calculé a partir des oscil-
lations de charge. Mais ici nous limitons notre potentiel au plan de
surface et 1l'équation (I.53) va nous permettre de déterminer le paramétre

8V en fonction de F (Fig. 10). Les singularités du potentiel &V au
voisinage de EF =+ 2 -5 correspondent aux singularités des fonctions de

Green et & des singularités de Van Hove de la structure de bande.

I.4.1 Caloul de la charge déplacée.

En reportant &V dans (I.52), on obtient A N(E) pour toutes
les énergies. On a représenté sur la figure 11 différentes courbes
A N(E) pour divers niveaux de Fermi. La courbe antis ymétrique obtenue
précédemment par le calcul non self-consistent se retrouve ici pour
p=05et &V =o0. Elle se déforme progressivement pour aboutir a une

oourbe .symétrique pour une bande pleine ou une bande vide.

Dans ce calcul non plus nous n'obtenons pas d'états liés. I1
n'est pas possible d'ailleurs d'en obtenir dans ce modéle si on veut
satisfaire comme nous 1l'avons fait a 1la régle de somme.

Au niveau de Fermi, la pente de /A N(E) (figure 11), donc la variation
de densité d'états est relativement constante et égale a celle trouvée
dans le calcul non self-consistent. La variation de chaleur spécifique
électronique avec la température qui est proportionnelle & /A n (E ) est
donc la méme que celle calculée dans le raragraphe 1.3%.3.

Par conséguent, la contribution électronique a l'entropie de surface est
aussi trés proche de celle que nous avions calcul¢e dans le premier

modéle non self-consistent.



Figure 10

,f\S‘J/awa

: Potentiel de self-consistence SV en fonction

du niveau de Fermi.

o



Figure 11 : Charge totale déplacée par la surfacs suivant

le remplissage de la bande pA1Q,
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Si nous avions calculé dans notre premier modéle pour différents
niveaux de Fermi la variation due a la surface de la chaleur spécifique
électronique, nous aurions pu trouver boutes les valeurs comprises entre
plus et moins 1'infini. En effet, cette variation est proportionnelle a
la pente de /A N(E) qui présente des singularités logarithmiques pour
E=4+2 ﬁ + La contribution é&lectronique & l'entropie de surface pouvait
donc varier deme d'assez grandes broportions alors que dans notre calcul
self-consistent, elle va assez peu changer avec le remplissage de la

bande d.

Nous allons maintenant calculer la tension superficielle danps

ce modéle self-consistent.

I.h.2 Tension superficielle. Modéle self-consistent sans dérive.

Nous calculerons encore la différence des énergies des cristaux
infini et semi-infini dans 1'approximation de Hartree.
Pour cela définissons2 les quantités Po(gj) densité électronique et
Vo(zj) potentiel d'un électron situé A la position r.. Dans le cristal

& ité i &, 6 ~ )
perturbé, ces quantités deviennent ?O(Ej) + f)(rj) et VO(Lj,+ év(zj)u

Si nous calculons la tension superficielle, on obtient

k occ. ~ & g L 3 { i
o T (((
?‘ o 1 Eﬁ \\
= T ¢) - e = )
i}g 2 ho(b) 5 o3 ) i (Ej) VO({j) a rj}: (T.54)

) )

ol b= E(k) et [ E (k) sont les énergies a un électron. Dans
ces deux termes, on oEe compte deux fois les interactions de Coulomb
qu'il faut donc évaluer et retraucher, c'est 1la 1l'origine des deux autres

termes dans (I,54).
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I1 est facile de montrer puisqu'il n'y a plus de variation du

niveau de Fermi que !

, 5 (" F
%—J B(k) - &= E ()= |  EAn(B) 4B (I.55)

Dfautre part, les deux autres termes se combinent pour donner ¢

&

!

7 (T ]

i ( ¢ § |
- L o ) G On ¢ ! -
172 -l U} 0(51, gV(;j) + p(;j) VO({j) + y(gj) ’V(gj)j at

| x | v |
(I.56)

En principe les potentiels cJV(r et V (r ) sont différents
pour chaque électron mais cette &1fforence est de l ordre de 1/N3 et
peut donc étre négligée. Il est alors trés simple de montrer que les
deux premiérs termes de (I.56) sont égaux et donc (1.54) peut se

régrire :

| N e .
i ) J Lr_:' } é\ V’ e 1 2 1 ! f\‘u () ') t* V =
- b= Jj ] : : G o =3 ) ) D L)odto, I.
Z-,, O(;J (;J) aT / 23*‘ J E(EJ ( CQJ) 5 (I.57)

De cette expression et puisque la fonction d'onde est une combi-
naison linéaire d'orbitales atomiques, nous obtenons avec nos approxi-

mations

-2 V. (B - 2 5v. L (B / 2. (I.58)

(EF) est le nombre d'électrons d du cristal non perturbé et

O
P i

N0<Ef) la variation de charge &lectronique dans le plan de surface,
le facteur 2 étant dfi aux deux é&éléments de matrice intraatomiques dans

les deux plans de surface.

Si on connait les éléments de matrice Gijk de la fonction de
Green du cristal perturbé dans la base des fonctions atomiques, on en
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déduit rapidement les oscillations de charge. Nous domnerons plus loin

les résultats du calcul de ces oscillations.

La tension superficielle calculée dans ce modéle ne montre pra-
tiquement pas de différence (moins de 1%) avec le résultat du- calcul
non self-consistent. Nous obhtenons une courbe . gymétrique par rapport
ap = 0,5 alors que les valeurs expérimentalesaG présentent une assez
forte dissymétrie. Les valeurs de la tension superficielle pour les
métaux de fin de série sont assez importantes alors que dans nos calculs
précédents elles tendent vers une valeur nulle. Pour expliquer ces résul=-
tats, nous allons comme pour 1'énergie de cohésion tenir compte de 1'in-

tégrale de dérive A .

I.k.3 Tension superficielle. Modéle self-consistent avec dérive.

Si 1'on tient compte du terme de dérive, il faut refaire 1'étude
précédente en remplacgant 5V par SV 4 .
Le calcul de la charpe déplacée est donc exactement le m8me mais 1'élé-
ment de matrice intraatomique du potentiel de self-consistence vaut
maintenant

S = OF = Bk (1.59)

SV étant la valeur donnée par la figure 10.

Dans le calcul de la tension superficielle, a la différence

des énergies a un électron il faut retrancher le terme de Coulomb que

]

l'on a compté deux fois et qui vaut ici ¢

2 6V . N(EY) - 26V . AN (B /2 £ 50

au lieu de

-28v. N (Bp) - 26V, AN (B /2 (1.58)

dans le calcul précédent.



Vue la relation (I.59), les charges déplacées sont absolument
identiques au cas traité sans dérive, il en est donc de méme des éner-
gies a un électron. Il suffit donc d'ajouter a la tension superficielle

précédemment trouvée le terme
2 I N(ER) + 2 & AN (B f2

qui est la différence entre les termes (I.58) et (I.60)

Le résultat est donné par les courbes de la figure 12a. Il est
difficile de comparer quantitativement nos résultats théoriques avec les
résultats expérimentauxao de la fig.12b. En effet, nous avons étudié une
surface (100) d4'un cubique simple alors que les résultats expérimentaux
sont donnés pour des métaux en phase liquide. Cependant la difficulté
ne vient pas que ces mesures sont faites en phase liquide car on peut

19

montrer que les valeurs de la tension superficielle en phases solide

et liquide sont assez voisines. Elle résiderait plutdt dans 1'évaluation
du paramétre cristallin de notre cristal cubique simple. La comparaison
entre les formes de courbes est quand méme assez bonne ainsi que la
comparaison des ordres de grandeur des résultats théoriques et expéri-
mentaux si l'on choisit une valeur approximative du paramétre cristallin.
On peut cependant supposer que sans dérive nos valeurs sont trop élevées

sl 1l'on se souvient que

-~ nous avons négligé la relaxation des plans atomiques voisins
de la surface.
~ nous avons ¢&tudié une surface parfaitement plane sans réarran-

gement des atomes ni défauti.

51 on tient compte de la dérive, il est difficile de conclure car la
valeur de la tension superficielle en haut de bande ne tient compte que
de la coupure d&'une intégrale de dérive sur six existant pour un atome

sn volume. Ce rapport changerait pour une méme face (100) d'un cristal
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cubique centré ol il serait de 4 sur 8. Mais par contre il serait le méme
(2 sur 12) pour la structure cubique a faces centrées qui est justement

celle des métaux de fin de série.

Quant au centre de la bande d, on trouve sans intégrale de dérive
18-19

un rapport tension superficielle-énergie de cohésion voisin de 1/6

(valeur que ce rapport prendrait dans un modéle de liaisons coupées).

Nous allons maintenant tester la self-consistence de notre modéle
en évaluant les variations des charges électroniques en fonction de la

distance a la surface.

I.k.h Oscillations de charge.

Le calcul des éléments de matrice de la fonction de Green du
cristal perturbé est plus long dans ce modéle self-consistent (cf Appen-
dice A). On doit calculer par exemple si on considdre 1'élément de matrice
correspondant a des fonctions atomiques centrées sur un site distant de

1 x a de la surface

( 4 ﬂ./':d
6. - dfay”? Vﬂcmld" cog (21+2)kz8 =5
ijl 2Ty | &V & - B i
\ alll g ‘g—m—ﬂcoskza-!- é{ E - B(k) + im

§
(L.52)

Si l'on a la partie imaginaire de Gijl’ on obtient ensuite par
intégration la charge en fonction de la distance & la surface. Ce cal-
cul numérique est assez long et nous ne 1l'avons effectué que pour quel-~

ques valeurs de 6V avec l=0, surtout pour calculer ﬁ's.

En fait, dans % gv ce terme correctif est trés faible et on n'a

pas besoin d'une grande précision sur la variation de charge ﬁ;NO(EF)“
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Par contre, si on veut comparer les diverses valeurs de [}Nl(EF),
il faut une trés bonne précision pour le calcul de la charge dans chaque
plan. En effet, ces variations de charge sont de 1l'ordre de 10“2 pour
les premiers plans et décroissent quand on s'éloigne de la surface.

Pour limiter le temps de calcul numérique, nous avons simplement essayé
d'obtenir a partir de quelques points assez imprécis une idée de la valeur
des variations de charge. Par rapport au calcul non self-consistent, il
semblerait que les variations de charge soient trés réduites dans le
plan de surface et deviendraientduméme ordre que les variations dans
les plans situés juste sous la surface. Lorsqu'on trace ces variations
pour un méme plan en fonction du niveau de Fermi, elles oscillent beau-
coup plus autcur d'une valeur nulle que dans le calcul self-consistent.
I1 faudrait donc introduire certainement d'autres termes de potentiel
de self-consistence dans la matrice de perturbation mais nous sommes
alors ramenés au calcul de ces termes en fonction de la variation de
charge &lectronique.

Comme les variations de charge [&Nl sont petites, on pourrait hors du
site central les traiter par une méthode self-consistente de perturba-
tion, ce gui nous permettrait d'étendre le potentiel perturbateur a

11 {nfi a7,

Néanmoins, les &léments de matrice de la fonction de Green du
cristal coupé sont assez proches de ceux trouvés dans le calcul non
gself-consistent. Ce résultat est intéressant pour traiter ensuite des
défauts localisés dans un cristal semi-infini car ¢léments de matrice

sont suffisamment précis méme si la précision sur L*NO(EF) est faible.

I.5 Discussion des résultats.

Si on néglige 1l'intégrale de dérive, le calcul de la tension
superficielle donne des résultats trés voisins si 1l'on étudie la surface

d'une maniére non self-consistenteou si 1'on introduit un potentiel de
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self-consistence localisé dans le plan de surface. Ce potentiel calculé
par la régle de somme de Friedel réduit assez notablement la variation
de charge dans le plan de surface ce qui va en sens contraire de 1'ap-
proximation de variation de charge: localisées dans le plan de surface
mais d'un autre cdté elle est nécessaire car il est difficile de cal-

culer le potentiel en fonction des oscillations de charge.

La self-consistence est par contre assez importante dans le
calcul de la contribution électronique a 1'entropie de surface. On trouve
ainsi une entropie de surface assez constante quel: e soit le remplis-~
sage de la bande d mals quand m#me assew faible devant la contribution

des phonons.

Pour expliquer la dissymétrie des courbes de tension superficielle,
il faut tenir compte comme pour 1l'énergie de cohésion de l'intégrale de
dérive. On arrive ainsi a des courbes de tension superficielle en fonc-
tion du remplissage de la bande d qui ont une allure trés proche des

résultats expérimentaux.

Enfin ce calcul permet d'obtenir la fonction de Green du cris-
tal perturbé, ce qui va permettre d'étudier aux chapitres suivants des
défauts localisés en surface. La self-consistence influe assez peu sur
la valeur des éléments de matrice de la fonction de Green du cristal

semi-infini.
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CHAPITRE IT
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ENERGIE DE LIAISON D'ATOMES DE TRANSITION ADSORBES

RS T T L S S ST W TR RIS Mt e o T O e S S R S A TR S e . M

SUR LE TUNGSTENE

B -

L'adsorption des métaux de transition sur un métal de transi-
tion a été étudiée expérimentalement par désorption thermique déja
depuis quelque tempsz'z_24 mais il a fallu de récentes expériences de désorp-
tion par effet’ de champ: pour avoir une étude cysténatique de 1'adgorption

2o

dlatomes de la 3éme série de transition sur un méme métal™: le tungsténe.
Ces résultats de 1l'énergie de liaison doivent permettre une meilleure
connaissance des liaisons en surface. Aucune étude théorique de 1'ad-
sorption n'ayant été faite, nous avons essayé a partir de notre modéle

de surface de traiter ce probléme27.

Dans une premiére partie, nous décrirons la méthode employée
ainsi que les approximations : certaines de ces approximations sont
introduites par notre étude de surface (100) d'un cubique simple (nous
supposerons que l'adsorption a encore lieu en position cubique simple)
alors que d'autres sont inhérentes au modéle (écran total au deld des
premiers voisins de l'atome adsorbé).

Nous supposerons aussi que les intégrales de recouvrement et de dérive
sont identiques entre l'atome adsorbé et les altomes de surface & celles
du réseau infini. Ceci est essentiellement dii & une méconnaissance de
la position de 1l'atome par rapport a la surface et a4 la variation des
intégrales considérées avec la distance et les &léments des séries de

. s 0
tran51t10n3

Nous appliquerons ces approximations & un premier modéle el naus
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supposerons une localisation du potentiel de self-consistence sur l'atome
adsorbé. Ce modéle nous montrera que 1l'écran est presque total au deld des
premiers voisins de l'atome adsorbé. Grace a ce résultat, nous améliore-
rons dans un second modele la self-consistence en tenant compte des va-

riations de potentiel sur les atomes adsorbants.

Aprés avoir comparé nos résultats aux résultats des expériences
de désorption par effet de champ, nous montrerons qu'un modéle plus
réaliste d'adsorption d'atome libre en position cubique centré nous

donnerait bien le bon ordre de grandeur des énergies de liaison .

Enfin en calculant 1'énergie de cohésion d'une impureté de
transition dans une matrice de transition nous essaierons d'évaluer une
valeur maximale des énergies de liaison que 1'on comparera aux résultats

expérimentaux de désorption.

IT.1 Adsorption d'atomes de transition sur le tungstene.

De récentes expériences ont précisé la structure électronique
du tungsténe. En particulier la surface de Fermi a &té observée par
effet de Haas-Van Alphenagu Nous retiendrons essentiellement que la
bande s de W contient 1.3 ¢&lectron par atome. Dans le probléme de
l'adsorption, le phénoméne fondamental semble &tre 1 'interaction &lec-
tronique entre un niveau atomique et la ¥ande d du tungsténea5. Nous
décrirons la bande d par le modéle de bandes utilisé au premier chapitre
et nous admettrons que la bande d est & moitié pleine, ce qui ne peut
entrainer une erreur fondamentale puisque l'on a vu dans le premier
chapitre de cet exposé que les propriétés des métaux de transition

variaient assez peu au centre de la bande.

Nous négligerons d'autre part les effets dus a la bande s
puisque ceux-ci semblent &tre peu importants pour 1'énergie de cohésion

et pour la tension superficielle. Nous admettrons qu'un électron s de
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l'atome libre s'étale dans la bande s avec un gain d'énergie sensible-
ment égal & 1'énergie de promotion s-d. Aussi dans ce modéle simplifié,
la .description de 1l'adsorption d'un atome libre dont la configuration
est 54" 682 sera traitée par 1'interaction d'un niveau 5dn+165 avec la
bande d du tungsténe. En effet au cours de l'adsorption, le niveau 4 de
l'atome libre va s'élargir et 1l'état des électrons d de cet atome
adsorbé semble &tre & priori plus proche de celui d'un atome du réseau
que d'un atome libre vues les valeurs assez élevées des énergies de

liaison.

Nous supposerons d'autre part dans une premiére partie que 1'a-
tome s'adsorbe en position cubique simple (Fig.13). Entre 1'atome adsorbé
et le réseau, l'interaction se crée par l'intermédiaire d'intégrales de
résonance et de dérive.

Nous les choisissons identiques & celles du réseau car les fonctions
propres de 1l'hamiltonien de 1l'atome libre et le potentiel atomique dif-

ferent peu tout au long d'une méme série de transition.

Soit Hw 1'hamiltonien d'un électron d d'un atome libre du tungs-
téne et HA l'hamiltonien d'un électron 4 de 1'atome libre qui va s'ad-

sorber.

Définissons Eo et Eq les valeurs propres de ces hamiltoniens
£

ainsi que /q;&\et hﬁA}leurs fonctions propres
! T o
" 1]

HW I‘fo> :EO icggo> (IL.1)
By 19sS =By [P (Ir.2)

Les calculs de structure atomigue montrent que dans la confi-
; n . : . T . %
guration 5d 652 les niveaux d des atomes de transition sont & peu pres

s s T 2 e o .
equidistants lorsqu'on passe d'un élément & son voisin 9, La distance
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entre les niveaux est d'environ 0.8 eV. Nous supposerons guec les niveaux
q

d d'une configuration Sdn-'-,i 681 sont également, équidistants, et nous

prendrons comme distance entre deux niveaux la valeur 1 eV existant
. % A : n+1,. 1
entre les niveaux d de Pt et Au donn¢és dans la configuration 5d 6s .
. 2 _
On obtient ? ainsi :

B, = = (NA =53 eV {TT.3%)

avec NA =n + 1 (T4

ou l'on prend EO comme origine des énergies.

Le probléme de l'adsorption est formellement identique a 1'étude

d'une impureté de transition dans W

- la charge supplémentaire apportée en surface est écrantée par
les électrons d du tungsténe. La faible densitd électronique
des électrons s rend leur réle négligeable.

- l'écran a grande distance est total, aussi 1'apport de charge
en surface ne peut modifier la densité ¢lectronique & grande
distance de 1l'atome adsorbé, c'est-a-dire qu'il n'y aura pas
de variation du niveau de Fermi. La self-consistence est alors
obtenue en utilisant encore la régle de Friedequ : la charge
totale écrantée par les électrons d du tungstene est juste
é¢gale & la charge apportée.

- nous admettrons également qu'au deld de 1'atome adsorbant, les
variations de charge sont faibles et n'induisent pas de poten-

tiel de self-consistence.

Nous supposerons aussi que l'orbitale atomique de 1l'atome libre
centrée en position d'agsorption est orthogonale aux orbitales atomiques

du réseau. Soit pour Bj quelconque ¢

<Pa [PE-Rp>= O (11.5)
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Dans la base des orbitales atomiques, avec les approximations,
le potentiel diffuseur V " s'étend alors sur 1'atome adsorbé A et

1'atome du réseau adsorbant placé au site RO

I(P(E—'Bo)> ‘({)A>
<CF(£'“BO) l/ =gk o éVo y '
|

LL+67

1

SO A

ol <SVO et éBVA sont les termes intraatomiques des potentiels de self-
consistence provemant des variations locales de charge. sur l7atome
adsorbant et 1'atome adsorbé. Comme au chapitre I, en principe c%VOet_BVA
peuvant &tre déterminés & partir des variations de charge 5W30 et (5PA
mais un tel calcul nécessite la connaissance des termes de Coulomb et de
corrélation, termes qu'il est délicat d'évaluer. Les intégrales de dérive
K"y K" et celles de recouvrement a" et a—" seront prises é&gales a

cellesdu réseaun of et ‘6 i

Les éléments de matrice de 1'opérateur de Green G correspondant
a ceux de V sont
G (E) 0 \
G = : (TT.7)

(E) ) (I1.8)

000 TN

[op]
H
/\‘
B "
N
H
I
)
S
i
H
s
i
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dans le cas d'une bande a demi-pleine oy les potentieksselfmconsistents

sont nuls,

1 | 1
et G, (B) = < S, —— J = Emeemtews {179
A ?A[E_H + 4 J TA> E-—EA-i-i’n
{

Les termes non diagonaux de @ sont nulg puisque avant adsorption

il n'y a pas de liaison entre e réseau et 1'atome libre.

£E¥325141° On néglige les termes de dérive et le potentiel tSVO de
self-consistence sur l'atome adsorbant. La régle de Friedel permet alors
de déterminer S VA et on montre que la variation de charge sur 1'atome
adsorbant egt alors opposée et en valeur absolue du méme ordre de
grandeur que celle sur l'atome adsorbé. La charge supplémentaire appor-
tée en surface est presque totalement écrantée au dela de la cellule

d'zdsorption.

Modéle 2. Il semble alors que si 1'on tient compte de éVb, 1l'écran
Séra encore amélioré. Opn admet ainsi que 1'écran sera total sur la

cellule d'adsorption soit

& Py + (SJ’QA = (LL.. 10

| i

Cette ralation jointe & 1g régle de Friedel permet de traiter

le probléme de l'adsorption compte tenu ou non de l'intégrale de dérive.

II.2 Modéle 1,

R e —

Dans ce modéle, nous négligeons l'intégrale de dérive et 1le

potentiel ge self-consistence 6 VO sur l'atome adsorbant.,

Le déphasage total est donné par 1
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T}(E) = = Arg @ét (1 - VG) (IT.11)
= = Arg dét (1 . aq (E)a, (m- SV,))
- 8 E 000 A A
et 1a charge totale déplacée bour Je
est

S tlectrong d'énergie inférieux 3 E

N Y T e (Tr.12)
La selfnconsistence impose que -
AN (Bp) = N, (I1.13)
Cette relation bermet ge déterminep s§v
2 e Im [GOD(EFﬁ
<§VA = By - B, - R [FGOO(EF3] - e 7€{ﬁ71ﬂ*«« (IT.14)
tg-fﬁyb

Les Variationg de éVA €n fonctiop de N
Pour N .

4 = 0 ou NA = 10, 1e botentie] é Vv

X l'infing.,
Ce cas, le niveay 4 de 1'atome libre n'interagit
de

du tungsteéne et la régle Somme est biep vé

rifide, Leg effets preg
dérants Seraient dqug 3 la bande S que nousg 4

avons n¢é
sont relativement faib

pon-

8ligéemais on peut
Penser que CES effetg

les.

ista] Perturbg,

harge Sur l'atome adsorbé;

On obtient facilement



-2,

/f\ 6 VA (ev)

Figure 14 : Variation du potentiel

de self-consistence SVA sur l'atome adsorbé

en fonction de NA'
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ainsi que sur l'atome adsorbant
q

(™F ‘ G (E) ?
éfo = m=$$" J Im Z»mh-¢nh333mﬂ~=m ~———eu | 4% + N(EF) (I1.16)
i - - T 2
i ErGA(E & )G oo (B) |
L § P g .

Les quantités c PA, éF)o et CW?T = 5fDA + éf)o en fonction de
A sont données sur la figure 15

On voit gue

- les variations de charges (5p éfjo sont de signes Cpposés

et ne dépassent bas 0.5 électron

- la variation totale de charge sur 1g cellule d'adsorption 5
ne dépasse pas 0.15 &lectron et il apparait que la condltlon
d'écran total est presque satisfaite,

- notons 1g variation de é A dans ce modéle. Ep effet, en s8'adsor-
bant, 1le hiveau atomique se remplit encore si NA st supérieur

a N(F ) et il se vide si N est 1nfer1eur a N(E F)

D'autre part, si 1'on introduit dans ce modéle les termes de
dérive, on ne peut plus obtenir la self-consistence bour toutes lesg

valeurs de NA’ en particulier pour NA faible.

Néanmoins, malgré les 1mperfcctlons de ce modéle, noug avons

calculé l'énergie ge liaison EL quand on néglige 1a dérive. On ocbtient

¢ _ &
E An(E)dE - NA EA - NA & VA Y é'pA ovA (L. 7%

-
ou A n(E) = E%ifﬁlN(Ei] est la variation gde densité d'états due 3 1'ad-
sorption. Leg termes N 5V’ et ¥ 5{3 éV tiennent compte de ce que
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l'on a compté deux fois les variations d'interactions coulombiennes en
sommant les énergies & un électron. La courbe donnant l'énergie de liai-
son en fonction de NA sera donnée dans le paragraphe suivant sur la

figure 18.

Nous ohtenons des états liés pour des niveaux vides ou pleins

mais nous n'en obtenons pas pour 1 QTNA :g D

Notons aussi qu'il semble peu correct de négliger .SVO puisque
la variation de charge ESPO est ¢gale si ce n'est supéricure & "PAo
C'est ce qui nous a amené & considérer le modéle que nous allons développer

maintenant.

II.5 Mogéle 2.

Dans ce modéle, nous negligerons les intégrales de dérive. Nous
ne tiendrons compte de ces intégrales de dérive que dans la comparaison

avec les résultats expérimentaux.

Nous admettons donc que l'écran est total sur les atomes Roet A
soit Or}o + bFDA = 0 (IT.18)
Cette approximation rejoint donc celle de la charge image.

Cette équation jointe & la régle de somme de Friedel rermet de déterminer

t\EV et LS)VJJl

AN = 3
ANER) = Ny $I1.19)
On obtient en résélvant cette équation |
In{a (E ‘j t T RelG (E )}
016, (Bl  +tg it Relc
OVy = BBy - pf o~ T 10 looo ¥ (11.20)
‘ > A” - (."t ‘]' ( . = J
tg T (1= ‘jVO RL}]_(JC)OO(EF)! ~ oVo Im [LGOOO (LF))



et on détermine numériquement BVO a4 partir de (II.18) ou 8fb el éfﬁ

sont donnés par

i
F G (E)
CSPO S 1{(2, (} Tin g NS ..9:?,9,:_,_..-._2, S g, N(EF)
\ 1 -6V 6 (B) - i G, (B- bV, )G (E)
E : .
F G, (B- SV )(1- §Vv G (E)
éfﬁ.: -‘g% Jm{uumf“‘uw-éA e 2 % dE + N,
- ) 2 : :
- oVy Gooo(E)m J T aa éVA)Gooo(E)’
(II.20bis)

Les variations de ‘SVA et é)PA ainsi que 5V0 et é Eo sont

représentées sur les figures 16 et 17. On remarque gque !

- les variations de charge éiﬁA et é)Pb sont un peu plus fai-
bles que dans le premier modéle (inférieures & .0.4).

- d'autre part, le potentiel é)VA rapproche toujours le niveau
atomique de l'atome libre du niveau de Fermi du tungsténe sauf
pour un niveau vide ou plein, ce qui va bien dans le sens des
variations de charge CSFle Dans les cas particuliers d'un
niveau vide ou plein, 11 faudrait peut &tre tenir compte
d'autres effets telle que la bande s.

- dans un large voisinage de NA = 5, les variations de potentiel

sont proportionnelles aux variations de charge soit

é)VO:“’JO éPO
¢ (TI:21)
f\VA:—JA OOA.

avec Jo = 0.8eV et J, = 3.1 eV.
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Variation de charge et de potentiel

Figure 16

sur l'atome adsorhé.
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Dans ce modéle, l'énergie de liaison compte tenu des termes
d'interaction de Coulomb que 1'on compte deux fois en sommant les éner-

gies a un électron devient:

L | ATA

s |7 Bhatiieme vB. < By o En Do omis b Bu am b
E. = EAn(E)AE - N,E NA.SVA Y Pa WV, N(EF)LSVO Vs t\FO évo

(IT:22)

Cette ¢énergie de liaison est représentée sur la figure 18 ainsi
que les résultats obtenus dans le premier modéle. La courbe des énergies
de liaison en fonction de NA est toujours gsymétrique et tend vers zéro
pour un niveau d vide ou plein. D'autre part, les deux modéles donnent
le méme résultat pour NA = 5, ce qui correspond a4 l'adsorption d'atomes
de tungsténe sur du tungsténe. Ceci n'est guére étonnant puisque le
premier modéle était self-consistent dans ce cas, toutes les variations

de charge étant nulles.

En bouts de bande, la self-consistence dans le premier modéle
est moins bonne, ce qui explique les différences dans les résultats
trouvés. I1 semble que l'on a assez bien amélioré la self-consistence

en tenant compte du potentiel de self-consistence sur 1'atome 50.

Nous allons maintenant comparer nos résultats avec les résultats
expérimentaux, rappelons toutefois gque 1'énergie de liaison que nous
5 ; n+1
avons calculée est celle d'un atome gazeux dans 1L'état 54 6s et que

nous avons négligé les effets des électrons s et du magnétisme.

II.%  Comparaison avec les résultats expérimentaux.

L'ensemble de nos résultats est donné par la figure 18.

On remarque en particulier deux choses

a) l'énergie de liaison obtenue est toujours nettement plus faible

que 1'énergie expérimentale. Cela tient essentiellement au fait que dans
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Figure 18 : Energies de liaison d'atomes de transition

éme . ., . , <
de.> = séricadsarbés sur du tungsténe :

.

1) Résultats expérimentaux.
2) Modéle 2 avec dérive.
3) Modéle 2 sans dérive.

4) modéle 1.

..55_.



- 56 -

ce modéle d'adsorption en positinn cubique simple, nous n'avons établi
qu'une liaison entre l'atome adsorbé et le cristal. Dans le cas réel,
l'atome adsorbé aura quatre liaisons avec les atomes du tungsténe et on
verra au paragraphe suivant que si l'on tient compte de ces quatre liai=-

sons, on obtient bien le bon ordre de grandeur,_ -~ 7 . ;2 fep de 7'

b) Les courbes théoriques d'énerghe dc liaison obtenues avec un
ou deux potentiels de self-consistence sont symétriques par rapport a
la valeur NA = 5, contrairement aux résultats expérimentaux. Il semble
que cette dissymétrie, que 1l'on retrouve dans le calcul de 1l'énergic
de cohésion et de la tension superficielle soit due ici aussi 3 l'inté-~

grale de dérive.

On peut tenir compte formellement de la dérive dans ce probléme
de l'adsorption et ce dans notre second modéle. Si l'on introduit le

terme de dérive, le potentiel V représentant l'adsorption va s'écrire

;o Cy' - \
_;- A + QV A ’6 \

v | (IT 2%}
-\\ T FCJ( - [y\+ (gvo 4

i
5} VA = - C?f. -+ (C\‘V A
3 i
5V =2 - o3 8v (I1.24)
o] 0

On en déduit immédiatement la nouvelle énergie de liaison oll 1'on tient
= L}
compte des termes de Coulomb qui font maintenant intervenir av A et

) ¢
SV au lieu de SV, et SV
0 A o

r - o T
Jl & J hoo- 5 - ] 7 o) 9, -N(E
E & n(E) 4B NALA NA (S\ A Va éFA ‘BVA I\(LF)éV o

=Y 5p0 Sv o (TT.25)



ce qui peut s'écrire

B =B, o« (N, * N(EF)) ol (II1.26)

A
L'énergie de liaison ainsi obtenue posséde la bonne dissymétrie

(courbe 2 fig.18), cette dissymétrie reste néanmoins faible puisque

l'on a seulement dans ce modéle un seul terme de dérive au lieu de

quatre si on établit quatre liaisons entre l'atome adsorbé et le métal.

Pour tenir compte de ces quatre liaisons, nous avons étudié 1'adsorption

d'un atome de transition en position cubique centré sur la face (100).

1I.5 Adsorption en position cubique centré sur une face (100) d'un

cubique simple.

Nous établisamoms ainsi (fig.19) quatre liaisons entre 1'atome
adsorbé et le réseau. Nous commencerons comme dans le cas précédent par
traiter le probléme en considérant que le potentiel de self-consistence
est localisé seulement sur 1l'atome adsorbé et est nul ailleurs. Ensuite
nous verrons comment on peut a partir du modéle traité en II.3 obtenir
avec une assez bonne précision les valeurs d'énergie de liaison pour
l'adsorption en position cubique centré en tenant compte du terme de

dérive.

Le potentiel de perturbation du cristal semi-infini s'écrit main-
tenant avec les mémes approximations que dans le paragraphe II1.2 et les

notations de la figure 19.

a7 day (3> ey
/g . \
M far, =3 =f =] -1 \
a1 | -3 0 0 0 o |
V=¢2| \ - 0 0 0 0 J (T1.2%)
{5 \ - X o) 0 0 0 /
N v
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Figure 19 : Adsorption en position cubique centré .

Les éléments de matrice de l'opérateur de Green correspondant & ceux de

ce potentiel sont



Ces différents termes

simplement ici que

0 0
G G
000 100
%100 Y000
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oo %110

0

Y000 * %00
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110 = 6110
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uisque nous sommes dans le cas d'une bande a demi-pleine.
P

Faisons le changement de base classique

N

3

\ \ | ]
1)+ 123 + 35 + 14,
2
MY = (25 « (33 « [&)
2
(15 - |2 (35 + [4)
2

- Iy DN b
[1/ 52/ + |5/ IL]'/

(IT.28)

sont calculés dans 1l'appendice B. Notons

(I1.29)

(II.30)
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les matrices V et G deviennent :

7

Y - 5 \
/ &V, 2y 0 0 0
/ {
{ .
[ -2y o 0 0 0 |
V = j 0 0 o 0 o0 i (II.31)
L .
L0 0 0 0 0 |
‘\\ |
e 0 0 0 o/
/ 3 r \
/e@® o 0 0 0\

!
|

G = f o o0 G o o | (ILx52)
:

— | m

.o o 0 Gy 0 |

\ f

\‘\V J

\ O 0 0 ] GE /

_— GS (B) = Gooo el G'loo * Q1‘10

Gp (B) =6 - Gy (1I.33)

by (B) =1 = %15 ™ H00

Ceci simplifie le calcul du déterminant de 1la matrice 4 x 4
det (I - VG) =1 -4 »%q (8- §v,) a,®) (I1.34)
§ %a A’ Gg

Nous trouvons donc une expression du déphasage trés voisine de celle du

premier modele de 1l'adsorption en position cubique simple.



Le potentiel de self-consistence éVA a une expression analogue
en fonction des parties réelle et imaginaire. de GS(E) ainsi que les
charges sur les différents atomes adsorbants el adsorbé. Mais dans ce
cas, nos résultats ne sont plus Bmétriques ; cette dissymétrie est
due au fait qu'en plagant l'atome adsorbé en position cubique centré

sur une surface (100) d'un cubique simple, nous avons introduit des

D

moments d'ordre impair dans la densité d'états. Ceci est trés facile

vérifier en utilisant la méthode des chemins.

Nous ne donnerons ici que les résultats des calculs pour l'énergie de
liaison (fig.20). On trouve une courbe assez plate comme dans 1'adsorp-

tion en position cubique simple et un seul potentiel de self-consistence
mais les valeurs sont voisines de 5eV. Si on tenait compte de la dérive,

on devrait ajouter un terme voisin de
l N(EF) ol + 4(%‘NA (IL.55]

ce qui donne le résultat de la courbe 3 (fig.20). On peut penser qu'un
calcul exact donnerait un résultat trés voisin et qui serait ainsi du

méme ordre de grandeur que les résultats expérimentaux.

Certains auteurs pensent que les résultats expérimentaux trouvés
dans les expériences de désorption par effet de champ sont trop élevés.
Nous avons voulu estimer la valeur la plus élevée que pouvait prendre
l'énergie de liaison. Pour cela, nous avons fait un calcul rapide des

énergies de cohésion d'impureté en volume.

II.5 Energie de cohésion d'impureté.

On peut appliquer notre modéle de 1'adsorption a 1'énergie de
cohésion d'une impureté de transition dans une matrice de transition :
en effet, 1l'impureté dans ce cas se trouve si 1l'on peut dire en position

d' "adsorption" dans une lacune du cristal.
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Figure 20 : Energies de liaison d'atomes de transition
adsorbés sur une surface (100) d'un cristal cubique simple :
13 Adsorption en position cubigue simple. Modéle 1.
2 Adsorption en position cubique centré sans dérive.

3) Adsorption en position cubique centré avec dérive.
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En établissant ainsi six liaisons entre 1'impureté et les atomes
voisins, nous aurons une idée de la valeur maximale des énergies de
liaison en surface. D'autre part, nous pouvons comparer avec les chaleurs

de solution d'alliages trés dilués.

Nous négligerons toutes les relaxations pnssibles des atomes
du réseau aussi bien avant "l'adsorption" de 1'impureté dans la lacune
qu'aprés. Nous considérerons également qu'il n'y a autour de la lacune
aucune variation de charge et donc aucun potentiel de self-consistence,
nous verrons que ceci n'a aucune conséquence pour le calcul de 1l'énergie
de cohésion de 1'impureté, nous ne prenons cette approximation que pour
simplifier 1'énoncé du probléme.
En supposant que les charges apportées par 1'impureté sont complétement
écrantées au deld de ses premiers voisins, donc avec les méme approxi-
mations que dans le cas de 1l'adsorption d'atomes libres de transition
sur une surface (100), la matrice du potentiel de perturbation corres-
pondant & "l'adsorption" de l'impureté dans la lacune s'écrit dans la

base des fonctions atomiques centrées sur l'impureté et ses voisins

' i \
Sl ST TR SRS SRS A
1" . n
/ -1 SV - ol 0 0 0 0 0
i v
j’ n 1"
| - 5 0 .SVV~- o 0 0 0 0
E' mn . 1]
Ve | B 0 0 SV - ot 0 0 0
4 v
n ; " |
ol 0 0 0 oV -k 0 o
%'{ il " i
; MB 0 0 0 0 &V,-d 0 |
\ [
Y am" 0 0 0 0 o v -ol"/
\ U /

(IT.36)
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ou éVI et :SVV représentent les éléments de matrice intraatomiques du
potentiel de self-consistence respectivement sur 1'impureté et ses voi-
sins. D'autre part (', o', ﬁ’ et ?” sont les intégrales de dérive
et de recouvrement gue nous établisso;s au cours de l'adsorption. Elles
sont en principe différentes suivant la configuration électronique de
1'impureté mais nous les prendrons égales aux valeurs du cristal parfait
compte tenu que les fonctions d'onde et potentiels atomiques différent

peu tout au long d'une série de transition. Dans un premier temps, nous
négligerons les termes de dérive.
La matrice de l'opératéur de Green correspondante & celle du

potentiel sera avec les notations de la figure 21 :

1 \
s el - 0 & . 0 \
| AT |
ﬁ \
f © b1 %t Yo Gp By G \
|
f |
1 ! |
| 0 G_11 Bact Yqz B Clim Ggs @
| |
I i
G = | 0 “ 21 i Tgp % Gy by }
| 1 : |
; 4 G_21 Gt Sz Y Clam Tag ;
% ]
i 0 G G & G G e !
31 3-1 32 3.2 3% 3-3% f!
\ 0 G G G G G el /
\ -3 1 w3-1 .32 T-3-2 -33 33 /
LTI 870
o & .= @ -R) ] ] %v(; - 5.%> (II.38)
J - E -H + in ] d

H étant 1'hamiltonien du cristal ayant une lacune.



Figure 21

Impureté en volume

et

ses voilsins
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Les éléments nuls de la premiére ligne et de la premiére colonne sont
dus au fait qu'il n'y a aucune liaison entre 1l'impureté et le cristal

avant "adsorption''.

Par symétrie, nous allons réduire ces matrices 7 x 7 qui sont
assez lourdes & manipuler. Dans le groupe du cube Oh’ la fonction s sur
L'impureté a la symétrie A1ge Les six fonctions s centrées sur les
premiers voisins de la lacune forment une base de la représentation [

de Oh' Cette représentation peut se réduire a :

r1 = A1g + Eg + T1u (I1.39)

Les fonctions de base de ces 3 représentations seront notées CPS pour

A
1g’ ?e et %% pour Eg et CFX %) pour T 1. On a

I
Ts= Y71 ik PP L
:rf(fJ@ = - [('p (EhBEJ " q (EaB'B)] - }_) fl’)(r = )
J 'S
| (I1.40)
; Q/(r B, )+@J(r R, )—lb(r Y- @(r-R )
lh‘_ r\p& = “2“ F -
! 2
Pp == P-Ry) - @lz-R_,),
ve | .
1 =
n = b T (r-R.) - (¢ (r-R )]
Tz = Uy TR T Y RTR-3



Dans cettenouvelle base, les matrices représentant V

,
{; bV i 0 0
| (

f - b av 0] 0]
v
! 0 0 5vv 0
V =
0 ) 0 gvv
J 0] 0 O 9]
|
i 0] ] 0 0
\
\ 0 0 0 0
| S SUOR 0 0
fE"LA+ 1n
0 GSS 0 0
@] ] GEE 0]
I
|
& = \ 0 0 0 e
| 0 0 0] 0
\ o 0 0 0
\ 0 0 0O O

avec ;
Gag = Gyq * &4 + 4 G5
Opp = Gqq * Gqq = 2 Gy,
B - o
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et G s'écrivent
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Nous allons maintenant décomposer V en plusicurs termes
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La premiére partic de V change uniquement le terme

e S —
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Ce terme correspond exactement a l'opposé de la création d'une lacune,
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i
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H
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(II.44)

de G en

« On peut ensuite calculer la perturbation du second terme.

’ 0 . - 3 b
nous avons donc reintroduit dans la lacune un atome identique & ceux du

réseau. Ce potentiel change de nouveau la matrice G en °

G

el
,"‘/ (JOO

s
ﬁf@ G100

e

0

0

G

e
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HO l'hamiltonien du cristal parfait infini.

Si on tenait compte des variations de potentiel sur les atomes
voisins de la lacune, ces variations s'élimineraient avec la deuxieéme
partie du potentiel.

Dans la variation totale d'énergie, on retrouve un terme éral a NAEA’
un terme égal a l'opposé de l'énergie de formation d'une lacune et un
terme égal a la différence de 1'énergie de cohésion de l1'impureté et de
l'énergie de cohésion d'un atome du cristal parfait. Les éléments de
matrice intraatomique du potentiel de self-consistence 6VI et 6V&

sont calculés 4 partir de :
- la condition d'écran total:

SFIJr 6 éPv = D (I1.49)

~

ol E)PI et B{DV

1l'impureté et un de ses voisins

sont respectivement les variations de charge sur

- la régle de somme de Friedel |

Z&N(EF) = Ny - N(Bp) (I1.50)
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ou é}N(EF) est la charge totale déplacée par le troisieme terme du
potentiel et NA a la méme définition que dans le cas de 1l'adsorption
sur une surface (100).

Ces deux f@quations permettent de calculer 5VI et gvv en
fonction de N(E F) et de NAo L'allure de ces variations est identique
a2 celle des potentiels SVA et 5VO obtenus aux paragraphes précé-
dents. Nous ne donnercns ici que les variations de §VI et ng pour
N(E F) = 5, ce qui correspond au cas traité -en "adsorption (fig.22 et

235 1

Comme dans le cas de l'adsorption, on a tracé sur les mémes

figures variations de charge et de potentiecl. On remarque que :

- les variations de charge sont trés faibles et égales au maxi-
mum a 0,05 électron pour éfjl et de l'ordre de 0.01 pour (gfv,
Ces variations sont beaucoup plus faibles que dans le cas de
1'ad sorption en surface.

- les ‘yelcurs du potentiel sont également plus faibles ce
qui donne un rapport variation de potentiel de self-consis-
tence-variation de charge de 1l'ordre de 10 a 15 x 2 E pour
1'impureté et de 3 a 4 x 2y pour les voisins. '

- les allures des variationsrde charge et de potentiel sont
voisines de l'adsorption en surface sauf pour NA faible ou
voisin de 10 ou il semblerait aussi que la self-consistence

est moins bonne dans ces cas.

Quant & 1l'énergie de cohésion de 1'impureté, on la calcule
compte tenu de l'énergie de cohésion du tungsténe puisque notre calcul
revient seulement a échanger un atome d'impureté et un atome du réseau
entre le gaz et le solide
E—Eff»(EFE’\ (E)dE-N,E,-N, & %5 S s &

cI™ “oW' | An(E)aE-N,E,-N, oV, =% 0P oVp - -6N(Ep) oV,

| ATA 1
J

300, évv (IT.51)
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51 on tient compte du terme de dérive, il faut ajouter une énergie

égale a

" o (B §
- [ nmp] o -3 bp

—~

X (II.52)

Ces résultats sont représentés sur la fig.2h. Les valeurs des énergies

de cohésion sont assez voisines des valeurs d'énergie de liaison d'atomes
en surface. Il semble donc que ces valeurs expérimentales soient un peu
surévaluées. D'autre part, ces valeurs expérimentales sont soumises a
caution car les expériences de désorption par effet de champ se fant

en présence d'hélium qui va aussi s'adsorber sur le tungsténe et il

est probable que la surface étudiée n'est pas suffisamment "propre" pour

obtenir de bonnes valeurs des énergies de liaison .

Nous trouvons bien un maximum qui correspondrait au rhénium 3
cependant la différence entre les valeurs obtenues pour NA=5 et NA = 6
est plus faible (0.2 a4 0.3 e¥) que pour les résultats expérimentaux.

On peut essayer de trouver le maximum de 1'énergie de liaison
en surface a partir de ce modéle. On trouve ainsi gue l'on passe dans

1'ordre croissant des énergies de cohésion d'impureté, de

W dans Re
-3 W dans W
puis Re dans W

et enfin Re dans Re.

Les différences entre ces diverses énergies sont trés faibles et
11 est tout a fait possible qu'en surface, on puisse changer 1l'ordre

de ces résultats.

Les valeurs trouvées pour les "énergies de cohésion! dfimpureté.
sont bien en accord avec les résultats expérimentaux d'énergies de solu-

51=33

tion d'alliages mais 1l est difficile de les comparer car souvent

ces alliages ne sont pas trés dilués ou encore sont magnétiques.
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Figure 24 : Comparaison des énergies de liaison expérimentales
d'atomes en surface (courbe 1) avec les énergies de cohésion

d'impuretés en volume(cpufbe}aj}(N(EF)ﬂ5)»



IT.7 Discussion des résultats.

Il est certain que notre &tude de l'adsorption ne constitue qu'un
point de départ pour un calcul plus précis des énergies de liaison. Ce-
pendant vue la simplicité des calculs, elle nous permet de dégager

certaines propriétés générales de lTadsorption :

- la self-consistence est trés importante pour le calcul des
énergies de liaison

- 51 1l'on se refére au cas de 1' "adsorption" dans une lacune
du cristal, les variations de charge sont assez faibles. L'écran
total justifie 1'approximation de la charge imageuouqa°

- les énergies de liaison mesurées par désorption par effet de
champ semblent un peu élevées compte tenu des énergies trouvées

au paragraphe IT1.5.

L'étude que nous avons faite & partir de notre modéle présente

plusieurs imperfections notamment :

- l'adsorption sur une face(100) d'un cristal cubique ne peut
donner des résultats quantitativement comparables avec 1'ex-
périence si on étudie 1'adsorption en position cubique simple.

- 1l'adsorption en position cubique centré montre essentiellement
que si l'on établit quatre liaisons entre 1'atome adsorbé et
la surface, on retrouve le bon ordre de grandeur des énergies
de liaison. La situation est quand méme assez ¢loignée de
celle d'un atome adsorbé sur une surface (100) d'un cubique
centré.

- il faudrait calculer l'ordre de prandeur des oscillations de
charge au dela des premiers voisins mais on peut estimer a
priori qu'elles sont faibles vues les variations de charge

sur l'atome adsorbant.
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L'avantage de notre modéle est la possibilité de traiter rela-
tivement facilement les interactions entre atomes a@sorbés, ce qui
serait l'étape suivante dfun calcul plus réaliste que celui que nous

avons effectud.

Ce modéle met en évidence l'importance de la self-consistence
pour 1l'étude des énergies d'adsorption des métaux de transition sur le
tungsténe. Les résultats du calcul de 1'adsorption d'un atome en posi-
tion oubique centré permettent alors de penser qu'une étude self-con-
sistente d'une structure plus réaliste pour le tungsténe rendrait compte

correctement des énergies d'adsorption.
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CHAPITRE IIT

N

ENBRGIE DE FORMATION D'UNE LACUNE DANS LES METAUX

S — e A e B R T M . A B 7 2 s St

DE TRANSITION

e s S A i o R

Dans ce chapitre, nous voudrions estimer l'ordre de grandeur de
1'énergie de formation d'une lacune dans les métaux de transitiona.
Pour cela, il est intéressant de conserver le modéle de bande assez
simple que nous avons développé dans le premier chapitre: bande non
dégénérée d'un cristal cubigue simple traitée dans 1'approximation des
liaisons fortes. Nous discuterons les approximations en fin de chapitre

et particuliérement 1'influence de la structure cristalline.

Nous utiliserons toujours la méthode des fonctions de Green pour
traiter le potentiel de perturbation introduit en créant une lacune et

nous négligerons la relaxation des atomes voisins de la lacune.
Nous considérerons deux cas

~ traitement non self-consistent ol nous supposerons que le
potentiel se limite au site de la lacune

- traitement self-consistent introduisant des variations de
potentiel et de charge sur les atomes premiers voisins de la

lacune.

Dans chaque cas, nous calculerons la charge totale déplacée,
l'énergie de formation d'une lacune ainsi que les variations de charge

sur les atomes voisins de la lacune.

Les énergies de formation de lacune. trouvées dans les traite-

ments self-consistent ou non sont trés voisines. Ceci nous permettra
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un calcul trés simple de l'énergie de formation d'une lacune en surface
et de 1l'énergie de formation d'une lacune dans un cristal cubique centré

et cubique a faces centrées.

III.1 Potentielﬁd@"}ggﬂiyjﬁlgggg

Nous allons tout d'abord décrire le potentiel de perturbation

nécessalre pour créer une lacune.

Une méthode consiste A procéder comme dans les références 43et
bli, I'hamiltonien H0 du cristal parfait peut se représenter dans la
base des orbitales atomiques comme une matrice a N lignes et N colonnes.

L'expression générale de chacun des &léments de matrice est
P r- ‘ | @ (r=R.) >
\(E(r RO JH, CP (r R

L'hamiltonien perturbé H peut se représenter également par une matrice

d'ordre N mais avec des éléments nuls sur la ligne et la colonne corres-

~ § | o N 5
pondant a <@?(§ s8R 7| HE(F(E"Ej),) » B, correspondant au site de
la lacune. Si nous supposons que l'ordre de la matrice est inch%ngé,

on peu

on obtient ainsi la matrice du potentiel de perturbation et résoudre le

probléme par la méthode des fonctions de Green.

Ici nous voudrions utiliser une méthode assez différente qui
conduit au méme résultat. Elle aura 1l'avantage d'@tre beaucoup plus
rapide et de donner immédiatement les résultats. Supposons que 1l'on
puisse décrire la perturbation due & la lacune par un seul élément de

matrice J. localisé sur le site de la lacune. Les énergies du probléme
perturbé sont données par les valeurs propres de 1l'hamiltonien H donc

par les valeurs de E annulant le déterminant suivant
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H o+ jj ~B H T H
i = T T e e e e e e i
| Hig | Hip=F Hpp meemeeeeeee T
| 20 | H21 ap " e T Hon = 0 (ITI.1)
|
By % H Hei  sossmssommmme H . -F
: | N1 Na “TTrmTteememee How

S5i nous développons ce déterminant suivant 1a premiére ligne,

on peut écrire

D

{ | i R A\ k “‘ ___________ /'\ -
( ) E) A [“1 FH, L s +H o O =0
(ITT.2)

Les solutions du probléme perturbé sont données par les zéros de ZX o
0

Or A A
A B R A R e TAY

Ho o+ fB - E

v

(TTT:%)

Pour des valeurs finies de B, Z}O va s'annuler si j% tend
vers l'infini. On peut facilement montrer que la fonction d'onde duy
probléme perturbé n'a plus de contribution suivant %9(5130)- Ceci
est consistant avec le fait qu'un potentiel répulsif infini sur le site

de la lacune repousse le niveau atomique vers + oo ou il n'interagit lus
X q 3

avec le cristal.

Nous traiterons donc par la suite un potentiel localisé Vv o :Jg
o
sur le site de la lacune par la méthode des fonctions de Green. Pour

obtenir des propriétés relatives a une lacune, on fera tendre B vers
(2

1'infini.



- 80 -

I1II.2 Traitement non self-consistent.

Nous allons négliger les variations de potentiel induites par
les variations de charge sur les atomes voisins de la lacune. Nous
traiterons le probléme dans un premier temps en négligeant l'intégrale

de dérive puis nous tiendrons compte de ce terme sur le cristal perturbé.

IIT.2.1 Potentiel localisé sur le site de la lacune.

Si nous appelons V la matrice de potentiel de perturbation,

tout le probléme revient & calculer
det (I - c° V) (III.4)
ou G est l'opérateur de Green du cristal parfait.

Dans notre cas ou le potentiel est localisé, ceci se réduit a

| o]
(1 - jB Goo? (TIL.5)
o o /"r l m:i,_m l ¢
avec oo = <F(z-R) | — | ¢ (z-R)) (III.6)
E—HO+1ﬂ !

Les états 1liés seraient donnés par

def (T -3 = 1 = |3 @ =0 (III.7)

Si J% tend vers + oo , il faut donc que Ggoo s'annule en dehors de la
bande, ce qui n'est pas le cas (cf Appendice A).
Nous allons maintenant calculer 1la charge totale déplacée é Nq(E) pour

les états d'énergie inférieure a E.

On a

19 : e . 12 - o
§ N, (B} = - = Arg det(I-6°V)= - — Arg (1- f567 ) (III.8)

i
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, . " o, b
ce qui est un résultat genéral pour un potentiel localisé Sur un site 5.
% . s A
Lorsque J.F«9+ e, ceci se réduit a

Y 10 s @
ES N, (B) = + = Arg @ (LTT.9)

Cette variation est représentée sur la figure 25 aingi que le remplis-

sage de la bande en fonction du niveau de Fermi.

Il nous faut maintenant calculer l'énergie de formation de la
lacune. Comme le calcul n'est pas self-consistent, il introduit une
variation du niveau de Fermi Ei‘ en EF telle que si on replace 1l'atome
enlevé en surface oulon peut supposer que son état sera assegz peu dif-
férent de son état en volume on ait :

O
(g

b 3 Ep
N3 [ n(E)AE = (N7+1) | n(B)4E + ( 5 n1(E)dE (I11.10)
L ‘J _}i
ou n(E) et ¢ n1(E) sont respectivement la densité d'étatsdu cristal
parfait et la variation de densité d'états due & la lacune.
R R [ (Eﬂ (III.11)
. = AR L Mgty ’
La variation du niveau de Fermi étant de 1'ordre de ’I/N3 on peut écrire
en négligeant les termes d'ordre supérieur
5 O
G .
NB(EO ~E_) n(8.°) = | [n(E)+ §>n (E)T aE CILY 8
PO i B (R

En négligeant les interactions entre ¢lectrons, 1'énergie de
formation s'écrit comme la différence des énergies a un électron du
cristal parfait et du cristal ol nous avons créé une lacune en plagant
un atome en surface ol on Suppose que son énergie sera reu différente

de l'énergie de cohésion en volume °

3 (EF (EF : 3 Ep
Ery=(N"+1) | En(B)ag + ) EOn,(E)AE - N° | En(B)aE  (III.13)

Jl o g



Figure 25 : 1) Charge totale déplagée par la lacune.
2) -N(E).
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Figure 26

.

Energie ge formation d'une lacune en fonction

du remplissage de la bande p/10

a) sans dérive,

b) avec dérive,



En négligeant les termes d'ordre ’I/N3 et en connaissant la

variation du niveau de Fermi donnécpar (III.12), on obtient:

"
( F
o N T n
Ery = ) (B-Ep) [n(h) + 5 ngﬁ)] aw (I1T.14)
rEFO

- | {?SNq(E) $ N(Eﬂ dE (III1.15)

iy

ou N(E) est le nombre total d'états d'énergie inférieure a E.

Nous avons représenté (fig.26a) EFV/EO'G en fonction du remplissage

de bande. On obtient une courbe syn.étrique dont le maximum correspond
a une bande a demi-pleine comme pour la tension superficielle et 1'éner-
gie de cohésion. Cette valeur dans le cas du Molybddne (2 7 ~ 1eV) don-
nerait une valeur d'environ 2.4 eV ce qui est de l'ordre de la valeur
expérimentale. Le rapport entre l'énergie de formation d'une lacune et

de 1l'énergie de cohésion est de l'ordre de 1/2.

IIl.2.2 Potentiel sur les sites voisins de la lacune

Dans ce potentiel, nous ne considérons que les variations de
potentiel dues aux intégrales de dérive qui n'existent plus dans le

cristal perturbé. Le calcul sera encore non self-consistent.

Pour traiter ce potentiel, il est nécessaire de connaitre la

fonction de Green G du cristal perturbé par le potentiel

On a la relation @
G =8® L &? ¥ a (IIL,16)

ce qui donne puisque V n'a qu'un seul élément de matrice °

6y, = 65+ S B (IT1.17)
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On applique cette formule en premier pour Gom :

G [e]
G = .“M_HJ%§M, (ITTw18)
m 1~ fa
(ele]
J3G 0 0

b - a© wd. 20 om
d'ou Gy = 67, + P (III.19)

(oo}

G _ =0 (I11,.20)
O ;O GO;
G = GO _.ﬂMj;i;m_”m (TIT.29]
[e1e]

On peut ainsi obtenir tous les éléments de matrice de l'opérateur de Green
G si on connait ceux de Go'
La matrice du potentiel sur les voisins est diagonale et égale 3 oI,

En utilisant la méme méthode que pour & s 11 nous faut déterminer
V]

SN (E) = - %? Arg det (T - o G) (III.22)

Nous pouvons réduire ce déterminant 7 x 7 par des considéra-
tions de symétrie identiques i celles du chapitre précédent en faisant

le méme changement de base

1.y .
‘ 3 Il:f—}/‘(zit‘--R3 X Q(r-R )q[ ~ }::\'4?({—3 )
. = e, o O Wi i e
e 2 \/3

o~

(r=R, )+ ¢ (=R )= p{r-R,)- < (x-B )
ﬂ% _ P R T R | 2 i 2 (ITI.2H)
2




Figure 26 bis
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i 7 /////

iy~

- - - 7- 2

Vi i B A
[P— %r s == 7 l’}O | /é:.j o
.// N

T x

Site de la lacune et ses premiers voisins

.
R - D(E*B_q)J
2) = PR, (IT1.25)

Dans cette nouvelle base, la matrice représentant 1l'opérateur de Green

s'écrit -

f bo0
\E @

ol
0
G = 0
0
\ 0
-

0 0 0
0
Y (III.26)
G 0
0 Gpp O
D GTT/



= B -

avec GSS = qu + un? + 4 612
Gpp = Gqq + @4 - 2 G,
(II1.27)
Spp = Gqq - Gy
G, = G =10 (IIT.28)
On obtient ainsi
SN (5 = = 12 [A (M=-glGLa) + 2 A (1= oG ) +34re(1- &G ﬁ
Udghld = = o 1778 B8 T8 T Qg +Are (1~ LGy,
(III.29)

Or o est de 1'ordre de 0.05 x 2 v et le maximum des parties réelle-
|

et imaginaire de Goas Gpp et Gpp est voisin de 1 x (2 E)uqu Ceci permet
d'écrire :
: 7
¢ ~ . 10 | In ¢ .
Q;NZ(E),.r . «, | InGgo + 2 Im Gppt 3 Im CTT.J (III.30)
A,
% 10 = 6 Im G, (III.31)

ou G?T est la fonction de Green atomique sur les sites voisins de la

lacune.

Aprés un calcul identique & celui du Paragraphe IIIL.2.1, on obtient:

(@]
1

fEF

i e

i B 5 | 1(5N1(E)+ &N

%
; , (E)+N(E) | aE {ITI.32)
J - A

2

L'énergie de formation est augmentée de la quantité

(0]
(p
- ”‘,“‘—‘ ! ImG,1,]
' |

4k (III.33)



que l'on calcule facilement & partir de (III.21).

Pour p=o, p=5 et p=10, elle se raméne a 6 yNN(EFO)a Pour p=o, elle
s'annule ; pour p=5, elle vaut 1.5 x 2?? , ¢'est a dire 1.5 eV pour le
molybdéne, ce qui donne unme valeur totale de %.9eV. Pour p=10, on obtient
une valeur de 3 x 2 X qui semble asscz élevée pour une bande presque
pleine par comparaison aux résultats expérimentaux qui sont voisins de
1.5 eV,

Sur la fig. 26b, nous avons tracé la courbe de EFV/EO T, en fonction

du remplissage de la bande d. Comme pour la tension superficielle, la

forme de la courbe est voisine de celle de 1'énergie de cohésion.

11I.2.5 Variations de charge sur les sites voisins de la lacune.

I1 est intéressant de connaitre égalcement les variations de
charge sur les atomes voisins de la 1 acune si 1l'on veut essayer de
rendre notre modéle self-consistent en tenant compte des variations de

potentiel dues aux variations de charge. .

Nous le ferons uniquement dans le cas ol 1'on néglige la dérive.

Le résultat serait assez peu différent si 1'on tient compte de ce ternme

vues les valeurs de (X\RGG11 et o Im G11. T1 est facile d'obtenir les
variations de charge AN 1 sur les voisins & partir de (III.21)
- 7O
A 10 XLF 16 B
AN . =~ o= Im 2B gf (ITI.34)
L T a®
¢ 00

Nous avons représenté les variations de charge sur les atomes voisins
de la lacune sur la figure 27. Elles sont en général assez faibles
surtout pour 2 ﬁfp §58 ou elle est pour les premiers voisins égale

au maximum de 10% de la charge totale. Les oscillations de charge
décroissent ensuite quand on s'éloigne de la lacune et nous les négli-

gerons dans un calcul self-consistent pour tenir compte des
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Figure 27 : Variation des charges sur les atomes voisins
de la lacune en fonction du remplissage de la bande p/10 :
1) Premier voisin :(a,0,0).
2) Second voisin :(a,a,0).
3) Troisiéme voisin :(e,a,a).
4) Quatriéme voisin :(2a,0,0).
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variations de potentiel uniguement sur les premiers voisins.

IIT.> Traitement self-consistent

Nous supposcrons donc le potentiel trés localisé et nous trai-
terons le probléme suivant la méme méthode qu'au paragraphe précédent.
Nous considérons tout d'abord un potentiel ‘ﬁ localisé sur le site de
la lacune que nous ferons tendre vers 1l'infini. Ensuite nous considérons
le potentiel de self-consistence localisé sur les premiers voisins en
négligeant l'intégrale de dérive. Enfin nous tiendrons compte de ce

dernier terme.

III.3.1 Eotentiel de self-consistence.
Le traitement du potentiel ﬁ a été effectué au début du para-
¥
graphe précédent, nous a'y reviendrons pas. Nous ne retiendrons donc
avec nos approximations que l'élément de matrice intraatomique 6V
du potentiel de self-consistence. Nous sommes alors ramenés encore au
calcul précédent mais ici comme nous négligeons 1l'intégrale de dérive

il faut remplacer <. par V.

Ce potentiel améne une variation de charge & NZ(E) telle que

|

10 ¢ { 3!
(1~ ~ a o g P T 1 } c
q)+2Arg(1 A_,V“_EE)+5AI’g(’I R/ GTT’J (IIT:35])

B MUY= =t iArg(’lm OV Gge

Les deux termes ﬁ et OV aménent donc une charge déplacée AN(E)

)

telle que

AN(E) = 5N1(E) + g,‘:Na(E) (ITI.36)

La régle de somme impose que la variation de charge au niveau

de Fermi soit juste égale a N(EFO)

A N(E p) = = N(Eg ) i



Cette condition nous permet de calculer LSV en fonction de B 7
et ensuite en reportant dans (III.36), on peut déterminer A N(E) pour
toutes les énergies. On obtient ainsi pour divers - niveaux de Fermi

les courbes de la figure 28.

Nous n'obtenons pas d'états liés dans ce modéle car comme dans
le cas de la surface (100) d'un cubilque simple on ne pourrait satisfaire
& la régle de somme. En bouts de bande, SV est Juste inférieur aux
valeurs nécessaires pour avoir des é&tats liés, c'est-a-dire environ
15 56 2 E .
Les anomalies dans la courbe de &V’en fonction de EF (fig.29) sont dues
aux singularités de Van Hove de la structure de bande .

Connaissant la charge déplacée, on peut calculer l'énergie de formation
d'une lacune dans notre modéle self-consistent.

111.3.2 Energie de formation sans dérive.

i mm ememn

Dans 1'approximation de Hartree, si on tient compte des termes
de Coulomb comptés deux fois dans les sommes des énergies a un électron,
on obtient en replagant l'atome de la lacune en surface ol on supposera
encore son état trés proche de son état en volume

[E

Bey= = J

F

N(E)+AN(E)E dE - 6N(EF Yo T8 BT, E;"-_-:Nq(E 2 78 (IL1I.38)

[

~

ou gijq(EoF) est la variation de charge sur les atomes voisins de la
lacune. Cette variation de charge est calculée comme dans le calcul non
self~consistent. On obtient aussi la courbe 2 de la fig.30. Pour compa-
raison avec le calcul non self-consistent, nous avons également trasé
le résultat du calcul non self-consistent.

Le potentiel de self-consistence réduit un peu la variation de charge
sur les premiers voisims mais on peut espérer que cette variation de
charge reste trés supérieure aux variations de charge sur les autres

atomes.



Figure 28 : Variation de la charge totale déplacée par

la lacune pour différeantes-~valeurs du potemtiel 6V/2an
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Figure 29

Variation du potentiel de self-consistense

= 5%

sur un atome voisin de la lacune avec le remplissage de la bande p/10.



Figure 30 :

Variation de charge sur un atome voisin de

la lacune:
1) Calcul non self-consistent .

2) Calcul self-consistent,
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Le résultat du calcul de 1'énergie de formation est égal & en-

viron 1% au résultat du calcul non self-consistent.

Pour rendre compte des valeurs importantes des énergies de
formation pour les métaux de transition de fin de série nous allons main-

tenant tenir compte de l'intégrale de dérive.

L111.3.3 Energie de formation avec dérive.

Le seul changement dans le calcul précédent est le remplacement
de oV par ST 30 o b potentiel A& V! déplace le bon nombre d'états
au niveau de Fermi. Il s'en suit que :

@

v = ¥ + o (III.39)

La charge totale déplacée est donc la méme, mais les termes
d'énergie de Coulomb dans la formule dennant l'énergie de formation

deviennent ¢
- 6 N(E ). 4V' - 6 AN (B ) bvi/e (III.40)

au lieu de -6 N(E,") SV - 6 AN, (B, ) Sv/2 (TTT. 1)

1 F

L'énergie de formation est donc simplement égale a la valeur ohtenue

en négligeant ¢/ & laquelle on ajoute¢ la contribution suivante

6 N(EF ) O+ 6 AN, (B ) oL /2 (III.42)

De nouveau, il n'y a pas de différence avec le calcul non self-consistent.
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TABLEAU ITI.T

Comparalson entre la valeur expérimentale de l'énergie de formation
et nos résultats

a) sans dérive
b) avec dérive

P est le nombre d'électrons 4 du métal.

T :. Fe 5 M f W P£ ? M f Nb |
. Bxp | ’[ 5 Ll{'?] | w ol \4’? 40I m;‘\, jP«}?, 4849 1.5 ﬁi-g)! 2**U+?, 4&“0:[ el 8 L5O )']] '
e g Agf_;ﬂa-_,,--4+1,-4-4,“.¢,‘J,,“.;n{
| a) | 1.5 0.7 2.8 0.7 | 2. | 2.3 E
{N.SCB) | 3.h 3.1 bhos 1 4.1 | 3.9 | 3.4 ;
5¢LL£‘J“J31"“-_mmﬂ*+,m$mmJ“*_“hf¢L,¢-J,u“,;uwx,M_ﬂ;“_xr_w“MJJR%mmu”ﬂ,“wmwwmq
{LL p I 7.6 9. 4 : 5 | 9.6 i 5 ' L |
i U W) T SO e S |

* Une valeur de 4.4 eV a été mesurée (réf. 52)
**  Les valeurs dans ce cas sont comprises entre 1.5 eV et 2.9 eV. La
derniére valeur apparait comme la plus plausible si 1l'on compare

4 W, Pt et Ni.

III.4 Comparalson Avec les ro sultats e\por]menfaux

Si nous négligeons l'intégrale de dérive, nous obtenons le méme
ordre de grandeur pour 1l'énergie de formation que par la méthode des
momentsq6u I1 est assexz difficile de comparer avec les résultats expé-
rimentaux sur 1'énergie de formation d'une lacune dans les métaux de
transition car ces résultats sont rares et encore sont-ils parfois

-,

controversés

Cependant nous avons comparé dans le tableau ITI.T nos résultats

avec les valeurs expérimentales actuellement disponibles. On remarque
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que le calcul ol 1l'on néglige 1'intégrale de dérive donne un bon accord
en milieu de séries (Mo, W) mais présente un assez grand écart avec les
valeurs expérimentales en fin de série (Ni, Pt). On pourrait penser gue
pour ces derniers, l'énergie de formation pourrait &tre dued la bande s
mais cela est peu pensable vues les valeurs expérimentales qui sont

assez élevées (de 1l'ordre de 1.5 eV).

D'un autre c¢6té, si on tient compte de la dérive, on obtient
des énergies de formation de lacune trop importantes.

I1 y a différentes possibilités pour expliquer cela :

a) les approximations utilisées : méthode des liaisons fortes,

approximation de Hartree, structure de bande non dégénérée d'un cubique
simple pour décrire la bande d des métaux de transition. Vus les résul-
tats de 1'énergie de cohésion, il ne semble pas que l'influence de ces
approximations soilt importante. En effet, la méthode des liaisons fortes
s'applique trés bien aux électrons d des métaux de transition et peut
décrire treés bien la bande d. L'approximation de Hartree est peut-&tre
la plus sérieuse. On peut simplement espérer que les effets des corré-
lations s'annulent lersquion fait la différence des énergies des cris-
taux parfait et perturbé. Si nous prenons 5 orbitales d au lieu de

5 orbitales s indépendantes, elles sont maintenant couplées entre elles
dans la structure de bande ; par sy métrie, pour traiter le potentiel i
on peut encore séparer le probléme en cing parties indépendantes. On
peut espérer faire une moyenne de ces 5 contributions dans le calcul

de 1'énergiec de formation comme elle était faite pour 1'énergie de

cohésion. Le méme argument est valable pour 1l'intégrale de dérive.

b) l'existence d'une relaxation des atomes voisins de la lacune.
€'est probablement 1la la raison primordiale vue la forte entropie de
b
formation d'une lacune 7. Nous trouverions une Cnergie de relaxation

d'environ 0.9 4 1.5 eV (Réf. 47 p.5)
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¢) 1l'énergie gagnée en replagant en surface 1'atome enlevd pour
créer la lacune n'est peut-8tre pas exactement égale a l'énergie de
cohésion, Cecimgeut d'ailleurs expliquer les différences qui existent
entre nos résultats et les résultats expérimentaux. Il serait également.
intéressant d'évaluer cette énergie pour un atome rlacé en position
intersticielle.

d) l'influence du réseau. Nous avons ¢tudié un cristal cubique
simple alors que les métaux de transition cristallisent dans les sgstémes
cubique centré, cubique & faces centrées ou hexagonal. Nous allons cal-
culer dans le paragraphe suivant 1'énergie de formation d'une lacune

dans ces deux réseaux cubiques.

Notons cependant que malgré ces approximations notre courbe des
énergies de formation en fonction du remplissage de la bande suit assez
bien les variations des résultats expérimentaux. Elle tend vers zéro
pour une bande d vide, comme on le trouve expérimentalement pour Va et
K (respectivement 0.4 et 0.6 eV). On a un maximum au centre de la série
et la courbe tend vers une valeur appréciable en fin de série pour Pt

et Ni.

111.5 Lacunes dans des cristaux cubique centré et cubique 3 faces centrées.

Nous allons considérer un méme modéle de structure de bande.
bande s non dégénérée dans des structures plus réalistes. Nous ferons
un calcul non self-consistent puisque 1'étude dprfcédente nous a mohkré que
L'on obtenAt -lc méme résultat qu'avee un calboul -self-consistent.
Aprés avoir déterminé les paramétres de la structure de bande, nous

¢tudierons dans chaque cas 1'énergie de formation d'une lacune.

IIT.5.1 Energie de cohésion des cristaux cubiques

En prenant 1'approximation des liaisons fortes dans sa forme la

plus stricte, c'est-a~dire limitée aux premiers voisins, les valeurs
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propres de l'hamiltonien s'écrivent

k_a k_a X _a
E(k) = L - 8 Oic,com 8 T o.c. ©0sS ~%m cos m%}* cos-mgh
et (IIT.43)
k. a k a k a k a k a k a
E(E):EO—12C%CEF°CQ~4E'CuFoca(cos u%m COSM%” +cos-=%= COS';W+COS”%%£OS “%“ )
(IIT.44)

Cubique simple

Cubique a faces -
centrées

Cubique centré

Figure 31 : Energie de ¢oh®sidil 'sans dérive suivant les différentes

structures cristallines .
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e et o s i s 8 i i iy

1ére série . 2éme série . 3eme série

[ R F e S C T e e T s e W |

cubique | 127 C.8.(eV) | 5 5 | .

5 impl e e T P — ‘L,: P et s e e 5 e i i

j ! 6<XC o (eVY | 0.25 i 030 | 0.35
‘:.,_;m_‘_-__‘_-uuit“:l__é.;ﬁ._n TS .a.‘_g... e U .a};..-.,_qm_.,:bx e —————
| cubique | YL Ley | 6.25 | 7.5 §.75

‘ c entré .‘r..x,JAxg-—mn T PP e B TS S

8ol o (eV) 0.25 0.30 i 0.35

ot EERE I W L

1]
|
|

;!L..,.u_._.._.,‘.u, B o T ! N
cubique | 10T cxe. | 5 | 6 7 |

} fac es s i .ﬂ._;.-,,-x},,m__“ e S VARY S e i L L U L A e 2 B R . R e m s ]

| centreos,12u\C°F°C(ev); 0.25 | 0.30 | 0.35

| - b s
TABLEAU III.IT

Paramétres de structure, de bande

respectivement pour un cristal cubique centré et cubique & faces centrées.
Comme au chapitre I on en déduit les énergies de cohésion sans dérive
(fig.31) pour les &léments de la seconde série de transition avec les
paramétres de structure de bande donnég . dans le tableau (ITII.IT). On
voit que les courbes sont trés voisines et dépendent assez peu de la
structure cristalline,il en serait de méme si on tenait conpte de 1'in-

tégrale de dérive.

Ce calcul nous a permis de déterminer les parametres de la struc-~
ture de bande que nous allons utiliser pour calculer l'¢énergie de for-

mation d'une lacune dans un cubique centré et cubique & faces centrées.
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1I1.5.2 Energie de formation d'une lacune

Nous n'étudierons qu'un modéle non self-consistent puisque les
résultats étaient assez peu différents du calcul self-consistent pour
un cristal cubique simple. I1 suffit d'autre part de connaitre les &1é&-
ments de matrice de la fonction de Green prise entre fonctions atomiques

5 . . o
centrées sur le site de la lacune soit Goo°

On en déduit la charge totale déplacée CSNq(E) représentée sur

les fipgures %2 et 33.

B fmd = o Arg G° (III.45)
1 Tl 00
et les énergies de formation 5O
F
r C ) _]
Epy = lL(BNﬂ(L) + N(E)| 4B (III.46}

/

si 1l'on néglige l'intégrale de dérive. Sil'on en tient compte, avec un
raisonnement identique & celui fait dans le cas d'un cubigue simple,

on obtiendrait un terme sensiblement égal a 8 d\N(EFO) et 12 o N(EFO)
respectivement pour un cubique centré et cubique & faces centrées. On
obtient ainsi les courbes de la fig.34%. Comme pour 1'énerpgie de cohésion,
la différence entre les trois structures est peu importante et justifie
notre calcul & partir d'une structure cubique simple vues les impréci-
sions des valeurs expérimentales.

Une amélioration possible de ce calcul serait de tenir compte des inté-
grales de recouvrement entre seconds voisins pour le cristal cubique
centré car la distance lacune-second. voisin, est juste un peu inférieure
a celle lacune-premiers voisins (le rapport est égal a \/3/2). Cette
intégrale est moins importante pour les sutres structures ou le rapport

. A~ ' - ~ =
des distances est le méme et égal a \/25

On remarque sur les figures 32 et 33 que notre calcul est self-

consistent pour EF = -3, -0.6, o, +0.6, +3 (en unités -le) soit



Figure 32 : Charge totale déplacée par une lacune
dans un cristal cubique & faces centrées:
i) ON, (B).
2) -N(E).

102 -
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{héqu(E)

Figure 33 : Charge totale| déplacée par une lacune

dans un cristal cubique centré:
1) SN, (B).
2) -N(E).
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Figure 34 : Energie de formation d'une lacune en fonction du
remplissage de la bande p/10 suivant la structure cristalline.

respectivement N(Ef& 0,2.35, 5.00, 7.65 et 10 pour un cristal cubique
k Q -
centré et pour By = 0, -0.6, + 1.5 (xij?m} soit N(Ep) = 0,2.55 et 10

pour un cristal cubique 4 faces centrées.



- 105 -

III.6 Lacune en surface

Connaissant les fonctionsde Green d'un cristal avec surface, il
nous est possible de faire le calcul de 1l'lnerpgie de formation d'une la-
cune en surface. Wous ne traiterons que le cas non self-consistent tant

pour la surface que pour la lacune. On a (Appendice B.):

G = - (III.47)
000 000 200
pour un atome situé dans le plan de surface.

La charge totale déplacie s%N}E) vawt Lol §

< i — .—_1=.O‘- ™ — . wr—a o T O -e 0 8
bNﬁE) = T Arg Gooo R hrg (Gooo GEOO) (III.4S)

ce qui donne la courbe de la fig. 35. La différence entre 5N§E) et
~N(E) est plus faible que dans le cas de la lacune en volume, ceci nous
donne une énergie de formation plus faible puisque dans ce cas non

self-consistent (Fig. 36) :

| -
B i 1 ( &N%E) + N (E))dE (III.49)

i Le rapport entre les énergies de formation d'une lacune
en volume et en surface est de 4/5 valeur assez voisine de 5/6 corres-

pondant & un modéle de liaisons coupées.

Si on reprend le méme calcul pour une lacune située un plan sous
la surface, on trouve 4 1.ou 2 % prés l'énergie de formation d'une
lacune en volume. L'effet de la surface ne se fait donc plus sentir sur
l'énergie de formation d'une lacune sielle se trouve un plan sous 1la -

surface.
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E/Ea

Figure 35 : Charge totale déplacée par une lacune: 1) en sueface.

0.2504 By /207 ;g i‘ﬁ(;t})%ume.
N \
\
0.125
/
/
|
O | 0.5 | B ’l.O\p/’IO

Figure 36 : Energie de formation d'une lacune: 1) en surface.
2) en volume.



~ 107

TI.7 Discussion des résultats.

I1 semble que si 1'on désire uniquement calculer l'énergie de
formation d'une lacune, il ne soit ras nécessaire de faire un calcul
self-consistent. En effet, les différences trouvées entre les résultats
des deux calculs sont trés faibles (moins de 1%). Ceci peut s'expliquer
assez facilement si on néglige le terme de dérive: l'allure de la courbe
des énergies de formation d'une lacune est sensiblement parabolique
comme pour 1'énergie de cohésion et 1a tension superficielle. Trois
points calculés dans le modéle self-consistent ne donnent lieu & aucune
variation de charge donc pour ces points le calcul est self-consistent.
Si on fait passer une courbe bParabolique par ces trois points, on ne
peut guére avoir de grandes différences entre les différentes courbes.
On retrouve 3 peu prés la méme situation pour un cristal cubique centrd
ou cubique a faces centrées. Cependant elle est un peu plus défavorable
pour ce dernier cas car la self-consistence dans notre modéle &étant as-
surée pour N(EF) = 0, 2.55 et 10, on peut obtenir des différences sen-
sibles sur les énergies de formation entre un calcul self-consistent

ou non pour N(EF) voisins de 7 a4 & &lectrons d par atome,

La self-consistence est plus importante si 1'on veut connaitre
les oscillations de charge autour de la lacune car elle semble réduire
les variations de charge sur les atomes premiers voisins ol 1l'on a

supposé que le potentiel de self-consistence &tait localisé.

Un autre résultat de nos calculs est 1le Peu d'-influence de 1g

structure cristalline gsur 1! énergie de formation d'ine lacune,

Pour les trois structures cubiques, on obtient des énergies de
cohésion trés voisines et il est difficile de conclure laqueclle sera
la structure la plus stable. Diautre part, les ¢nergies de formation de
lacune dans les trois structures cubiques sont trés voisines et si 1l'on

considére les résultats expéTimentaux il est difficile de dire si un de
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nos résultats est meilleur que 1'autre.

S5i 1l'on ajoute ensuite 1a dérive, ceci ne change
tats puisque l'on ajoute pour un méme nombre d'llectrons

la méme quantité aux trois valeurs trouvées.
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CONCLUSION

Nous avons tenté de décrire une méthode self-consistente d'étude
de la structure électronique des défauts dans les métaux de transition.

Nous avons été amenés 4 faire un certain nombre d'approximations:

- on néglige les effets dus & la bande s,

- on traite la bande d par unc méthode de liaisons fortes limi-
tée aux premiers voisins en ne considérant qu'une seule orbi-
tale par atome.

- on considére une structure cubique simple pour tous les métaux
de transition.

~ on néglige les phénoménes de relaxation au voisinage des

défauts.

Dans un premier chapitre, on ajuste les paramétres de la struc-
ture de bande (intégrales de résonance et de dérive) A l'énergie de
cohésion du métal considéré. On montre alors que l'approximation d'une
structure cubique simple permet de rendre compte de la variation de
l'énergie de cohésion avec le remplissage de la bande d et on montre
l'importance du terme de dérive dans 1l'énergie de cohésion des é&léments

de fin de série.

On étudie ensuite 1'influence d'une surface (100) sur la stmucture
électronique précédemment écrite. On utilise une méthode des fonctions
de Green seclf-consistente dans la mesure ou le potentiel de self-consis-
tence créé par la surface ne s'étend que dans le plan de surface. On
rend compte alors de la tension superficielle des métaux des trois
séries de transition: l'accord obtenu avec l'expérience est raisonnable
compte tenu des approximations faites. On montre par ailleurs que l'en-

tropie ¢&lectronique de surface, bien que toujours faible, fournit la
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majeure part a la variation de l'entropie avec la température.

Dans le second chapitre, on décrit l'adsorption des é&léments
de troisiéme sirie de transition sur une face (100) du tungsténe. On
considére l'adsorption en position cubigue simple que l'on traite de
fagon self-consistente.
On montre qu'il est raisonnable de penser que le réarrangement de la
densitc électronique sur l'atome adsorbé et aes premiers voisins entraine
un <cran total de l'excés de charge placé en surface. Nous ohtenons une
bonne variation de 1'énergie de liaison en fonction du numéro atomique
de l'atome adsorbé, mais nous montrong qu'il est nécessaire de considérer
un modéle avec quatre liaisons (adsorption en position cubique centré)

pour avoir le bon ordre de grandeur de l'énergie de liaison.

Dans la derniére partie, om considére l'énergie de formation
d'une lacunc en surface et en volume. Ici encore 1'allure des courbes
d'énergie en fonction du remplissage de la bande d est correcte, la
comparaison avec les quelques valeurs expérimentales disponibles montre
que 1l'énergie est surestimée, ce qui ¢st cohérent avec le fait de négliger

la relaxation.
Le modéle simple utilisé a permis

- d'interpréter facilement les phénoménes suivants :
tension superficielle, énergie d'adsorption et énergie de
formation d'une lacune dans le cas des métaux de transition.
- d'obtenir un traitement self-consistent des défauts et il a
mis en évidence 1'importance de cette self-consistence dans

1'étude de 1l'adsorption.

Tant que 1l'on considére des défauts simples (adatomes, lacunes,
adlacunes, impuretés) la méthode des fonctions de Green que nous avons
utiliscée offre des difficultés comparables & celles rencontrées dans la

méthode des moments. On peut noter que la méthode des fonctions de Green
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permet de traiter facilement le probléme de facon self-consistente.
Par contre, lorsqu'on veut &tudier des défauts plus complexes, la méthode

des moments semble alors préférable.

L'étape suivante dans 1'Gétude de la structure électronique des
défauts devrait &tre un prolongement de ce travail mais en utilisant
une description plus réaliste des surfaces pour le phénoméne de 1'adsorp-
tion des métaux de transition.
On pourrait aussi envisager 1'étude d'interaction de défauts en surface
ou en volume mais il semble gu'il serait alors important d'envisager

les relaxations et les réarrangements atomiques autour des défauts créés.

Une telle amélioration de 1'étude théorique nécessiterait une
augmentation du nombre des résultats expérimentaux qui sont encore

actuellement trés partiels ou controversés.
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APPENDTICE A

s s )

FONCTIONSDE GREEN DU CRISTAL PARFAIT

S

A.1 Fonctionsde Green du cristal parfait dans la base des fonctions de

Wannler : T% I

Dans la base des fonctions de Wannier centrées sur des plans

paralléles a la surface (100)

B 1 ini -1 k R I
|Rz, 2 §xj> = ;Z“ i, e 7 Z M5‘7 (A1)
on obtient :
0o o - 5 /,
R Ry g I
f?]m %? E& R . Lzt L ok | E H + im z *
a a
e g - 1
R . elkZ(R R z)
- N 'k E-E(k) + 1fq
R ; ~
4 } \ L B elkza (lem)
= F Tk : o , -
z E- [Eon6<X—2‘6(cos hxa +cos ky ai}+2‘acoskza+ 1ﬂ
(A.4)
o1k, 2 (1-m)
1
= — 3 P — e s (A.os)
N kz e é+2ﬁ'cos X a +1n

o2 l'on a posé :
d = E ~ 60-2~(cos k. a + cos k a) (A.6)
o} ﬁ X ¥
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+ 1/a
Y
N i 3
3 - 4lhe) | G e
j Tz

= e E-rs +ED’cos kz .';a.-l-:i.fr\i

En faisant le changement de variable

u= k,a (A.8)
/T
o | iu (l-‘m)
%)lm = 2% J S e ey (A.9)
UL ' = E-(S+ ZUcosu + im

|

On peut calculer cette intégrale dans le plan complexe par la

méthode des résidus et on obtient :

- pour B \< 5 —26 en posant B ..5 = —Zﬁch (Eo
@’ sl o f i, (A.10)
d im 225 sh ¢ )
-pour 6—25 5§ Efé €>+2E en posant E—5= -26'cos(f
o ° 1 ei Cfflnm |
g,?l_m = E‘j“i T (A.11)
i
- pour é+ 2\6 % E en posant E~ S: 2 Z[Ch (f)
& o afempyy - @ (1-m] i
@ _ =) e (A.11)
g Im 2'6

shcp



On peut regrouper ces trois formules en une seule »

tll—mk+1

En posant respectivement 2

suivant les trois intervalles d'énergie définis plus haut.

- 114 -

{4.12)

A.2 TFonctioms de Green du cristal parfait dans la base des fonctions

e

atomiques : G , o

Nous allons calculer ici ¢

S /?&12) S T l?Qu50>

o “H o o4im

£ ..
avec R, - Bj = (la, ma, na)
On peut écrire (
o o2l 9 otk (By-Ry)
me am/) [z B - B(k) + inm

(A1)

(A.15)

% (A.16)
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ol la sommation est &étendue a la zone de Brillowin d'un cristal
cubique simple.

Nous avons utilisé deux méthodes pour calculer numériquement ces inté-

grales.
Dans la premiére58, on montre que l'on peut écrire ?
oo
° L l4m+n+l f -iEt
G, =1 o I () g (t) J (t) at (A.17)

o Jl(t) est la fonction de Bessel d'ordre entier 1.
Le calcul numérique de cette transformée de Fourier est assez long car

la convergence a 1'infini est trés lente.

Nous avons en général préféré une méthode que nous avions déja

utilisée dans un calcul de . susceptibilité dynamique du nickel55“56 ou
de fonctions de Green5}+°
Puisque ¢
E (k) = E (=k) (A.18)
On peut écrire:
/ V3 KV cos 1lk_a cosmk_a cosnk a
] ! ]r bS] b=
G oo = o | — e B 4k (4.19)
il = e | /’)j E-E (k) +in 3
g Z-B- u H

Nous calculerons tout d'abord la partie imaginaire de cette intégrale

soit
. (a3l g

Im Gl = =iz T )ﬂ cos 1lk_a cos mk_a cos nk a ) (B~E (k)d_ k
R /7.8, X y . %

(A.20)
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ou plutdt
E1+’I & ; 3 f
Imn G dall =~ “gu\ bR coslk_a cosmk _a cos nk a d k
E. | lmn | X ¥ Z 3
i 2T
D
(A.21)

si le domaine D d'intégration est d&éfini par

E, < E(k) thﬂ (A.22)

et les intervalles [Ei, Ei+11 couvrent tout 1l'intervalle d'énergie ol

o
ImGlmn est différent de zéro. Il est facile par dérivation d'obtenir
Im G;mn a partir des valeurs calculées. D'autre part, la partie réelle

est reliée a la partie imaginaire par une transformée de Hilbert g
100

[¢]
R 1 (ﬁ Im Gimn i
S ¢ : L .23)
ReGlmn = 4 woogr 4B (A.23)

i =]

ou (ﬁ\ désigne la partie principale de l'intégrale.
4

On suppose l'intégrant de (A.27) constant dans un cube de cdté E;1

(1; enfien,positif )

By 1 . L3 z 21 |2
Im dE = _ﬂ_ﬁ\ n. cos 1k a cos mk,a cos nk a mm“)
!2 1{ X b Z /

E. Glmn t2n) \La
i \ s
tel que (A.74)
n e d
B \<E(3§’ $, Fie
mnooy
= - mé? KEJ cos lkxa cos mkya cos nkZa (k.25
L tel” que

(mw{
B QE B & By
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que nous ¢&crirons
<

T

= - I3 1{5 5, £ (h.26)
L ,v_l_po ° e
e

715 k&z.B.R. ~ f(gh k) (4.27)

fk

La sommation est ici &tendue & 1/48 de la zone de Brillouin (zone de

Brillouin Réduite) avec la condition :

B, (EB) < E, (4.28)

i +1

et g? reprisente les opérations du groupe de Eenggﬁdraﬁtles vecteurs de
1'étoile de k.

En général :

f(gg K £ £ (k) (A.29)
mais on peut trouver a partir de f une fonctiog_h_ﬁg).ﬁelle que

h (ég k) = h (k) (A.30)
Il suffit de prendre pour les fonctions f que nous rencontrons

L

3 Ef (k) + f (Pk) + f (Pag)f (A.31)

b (et =

ou P représente 1l'opérateur de permutation des composantes de k. Ainsi si
(o™

Pko= (koy k,, k) (A.32)

et szz(k,k,k)
~ 2t Tt Ty
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On aura ainsi :

%,l h(é‘kl}) = 3 L f (“5_ k) = D(k) h(k) (A.33)
) .
2 2l

puisque l'on a la relation (A.)et en appelant D(k) la dimension du groupe
de k.

On reporte dans 4.7 5):

E i+1 5 T

E; | m Gy 9E = - 15 k€Z.B.R. D(k) hik) (A.34)

tel que
A
B B L By

Cette transformation réduit le nombre de termes de la sommation
si 1l'on connait D(E). Le temps nécessité par le calcul numérique est ainsi
réduit considérablement. Nous pouvons ainsi augmenter le nombre de points
d'intégration : nous avons pris L = 120, ce qui donne 1.728.000 points
dans la zone de Brillouin. La précision ainsi obtenue est suffisante,
elle est de 1l'ordre de celle obtenue par la premiére méthode mais néces-

site un temps de calcul envir:on 30 fois plus faible.

Ce calcul peut s'appliquer aux autres structures cubiques, la

seule différence é&étant le domaine d'intégration et D(k) en limite de zone.

Nous donnons & titre d'exemple ,. les résultats obtenus pour
les fonctions G:oo pour les trois structures cubiques (fig.37 a 39).
On retrouve pour les structures cubique simple et cubique centré les
courbes bien connues des densités d'états d'une bande non dégénérée du
cristal parfait (égales & un facteur - pres & la partie imaginaire de

o
GOOO)'
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Chaque courbe présente des singularités de Van Hove propreda

chaque structure.

- cubique simple en E = + 2y
- cubique centré en E = 0. La densité d'états tend d'ailleurs
vers l'infini en ce point
- cubique faces centrées en E = O et en haut de bande oy 1la
densité_d'étqts tend‘veis‘une constante,ce qui est cgragEéris—
* LAl - Wis B ,

ique de surfaces d'énergie constante cylindri uest 'y,
ti > Al ke

-
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APPEYNDICE B

P e s s

FONCJIONS DE GREEN DU CRISTAL COUPE

B.I. TFonctionsde Green du cristal coupé dans la base des fonctionsde
Wannier : fg
Im

A partir de la relation °

G=G +G V@ (B.1)
O o]

puisque l'on connait les matrices représentant V et GO dans la base des
fonctions de Wannier, on peut obtenir la matrice représentant G dans la

méme base ¢

G
I -va
En posant ¢
L= EV + o (B.3)
on obtient
; 1 : N
%_n,_n = (-may 1y ky | e | Lona, kD (B. k)

E - H +ir | ‘

+
i

, 1 o .
7 ) f o : 2 2
N TR R IV
( - | e O (Tekn o
Tﬁ ° n{%é\ﬁ °1+ (JOO)CL\C +@(\jo )+(‘Hk +'1+2 \t’/‘ [1-(&%204-1?@0 )

o Q,
+L§ E o +B/§ NAE Uj )+(Ld‘ +5%2n+1)[1_(A§00 i Z;rzﬂﬁf



Dans le cas ol n=o, cette formule se multiplie et on obtient:

g - .1 .t (B.6)
L"OO 5 1+ _j;,. t
i
Or
IR (B.7)
et on a toujours °
FAT S~ (B.8)
b A
fél]<i 6
On peut donc écrire
&e)
L |
W) [_\\.
G = .d g L (._1)1(.1,)1 &t (B.9)
PileTe) 't l=0 ¥
et puisque
t1+’I 1 t1+3~t1+1 0 (@ o
Lol ca M — Y0 -‘m* B e f, 1+2 (B-’IO)
7}( ,{ tz -1 /Ol 4o
{ it
(o @]
[} [
i 401 o] o
= lheds ] LogHL P - :
%%oo 1=0 (=17« ) (E;ol Kfol+2) (B:11)
Dans le cas ou [\ = 0, cette expression se réduit &

t?oo = g;go L'E?EE (B2)

B.2 Fonctions de Green du_cg}stal_cgypé_dqgﬁﬁggggggg‘des fonctions

atomiques.

Tant pour le cristal coupé que pour le cristal parfait, on a

la relation:, ur
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5y
‘it COS lkxa cos nk a cos nkza

3 .f[] ¥
_;’_&w) (] comimme nttia e £ 3 iy € YA )
Glm~n i2mn )ﬁ E “E(k) + i d3k (B.13)
iR ~ ]
+TVa
2 ( G
:?5?“! ) cos lkxa cos mkya ;LO'—n dkx dky (B.14)
.,'l'l‘.ﬂ‘(qI L

En particulier, entre des fonctions atomiques centrées sur le

méme atome du plan de surface

¥ A 2 {1 ¢
2\ If 9 dk_ dk (B.15)
X y

Ceci s'applique aussi & la relation (B.11):

o0
( .
Z il !7/:\ \51 o] o
G000 =1%o %(‘1) =l By - Gool+2)f (B.16)
! L
X0 ’ sre
¥ 7 7NN g 3 ii{{ coslk,a-cos(1+2) k,a
- {—o ( 1)1 g%%“ tia -] i f ot d3 k
= {1 | 2‘;“ /,' ;,fl E - E(l{)“l’l"’]
(BvT%)
¢ €p gbstient en effectuant la sommation sur 1 @
? EB i 1--cos 2kza y
oo = 5= il T — e |- a5 k
P 1S5+ S8 cos k8 E-B(k) + i
3. I I a !
(B.18)

que l'on calcule par la mé&thode développée en A.2.

I1 serait aussi possible avec la m&me méthode de calculer n'importe quel

¢lément de matrice de G.
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