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Résumé. 2014 En utilisant un modèle de liaisons fortes nous étudions la relaxation des distances dans un film mince
de structure cubique en fonction de la taille. Nous discutons les résultats et les comparons à ceux obtenus pour une
chaîne linéaire.

Abstract. 2014 By using a tight-binding model we study the relaxation of the distances in a cubic film when the width
is varied. We discuss our results and compare them to those obtained for a linear chain.
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Les proprietes physiques de milieux aux dimensions
finies sont différentes de celles du solide massif [1].
Cet « effet de taille » se fait sentir en particulier sur la
distance interatomique; il semble que l’on observe le

plus souvent une contraction de ces distances. Un tel
effet a été observe sur des amas de différents metaux :

nickel, cuivre [2], argent [3], or [4], platine [5], scandium
[6], sur des amas de terre rare lourde [7] ou de SrCl2 [8].
Pour etudier ce probleme sur le plan theorique, une

premiere etape consiste a supposer l’uniformite des
distances interatomiques dans le milieu; ainsi un calcul
en liaisons fortes [9] sur des amas icosaedriques ou CFC
de nickel a montre que les distances interatomiques
etaient plus faibles pour les amas que pour le solide
massif. Un autre calcul par la methode des orbitales
moleculaires a été applique a la determination des
geometries d’equilibre pour certaines formes uni, bi ou
tridimensionnelles des amas de metaux simples [10].
Les effets de surface sur les milieux semi-infinis ont
aussi ete analyses du point de vue theorique [11, 12]
et experimental [13].
Dans cet article, nous presentons une etude de 1’effet

de taille dans une couche mince de N plans atomiques.
Apres avoir expose le modele, nous discutons nos

resultats et les comparons a ceux que l’on obtient

pour un amas unidimensionnel de N atomes.
Considerons donc un film mince de structure cubi-

que simple comportant N plans atomiques 001 (paral-
leles a un plan xOy). Nous supposons que chaque atome
possede un electron s et que 1’hamiltonien du systeme
est du type Huckel avec une integrale de transfert #
entre orbitales adjacentes (le zero d’energie est fixe
a Fenergie du niveau atomique). Afin d’assurer la
stabilite d’une telle chaine, nous tenons compte de
façon empirique de la repulsion interatomique a courte
distance a l’aide d’un potentiel de type Born-Mayer
C e - pR ou R est la distance entre atomes adjacents.
De même nous supposons une variation de P avec la
distance interatomique sous la forme ~ == jSo ~ ~’
Pour une discussion des approximations d’un tel
modele voir la reference [14].
Appelons R la distance interatomique parallelement

aux surfaces du film et Ri (i = 1, N - 1) les distances
interatomiques dans la direction perpendiculaire aux
surfaces; PI1 et Pi designent les valeurs correspondantes
des f3.

Les niveaux d’energie peuvent se mettre sous la
forme :

ou qJ = kil RII n (kll n est un vecteur (kx, ky) de la zone de
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Brillouin bidimensionnelle de la surface). On a - n  ~o.,,

qJy  7c. Les ell sont les niveaux d’une chaine lineaire
et dependent de 1’ensemble des ~~.
Le systeme possedant un plan de symetrie, les niveaux

ell sont symetriques par rapport a zero et le niveau de
Fermi se situe toujours a GF = 0. Si l’on pose

pour chaque niveau e~, le domaine de la zone de Bril-
louin bidimensionnelle occupé par les electrons sera
defini par S~  S  2 ou Sp = - eJ2 yl.
On peut donc ecrire l’énergie électronique sous la

forme :

ou le facteur 2 tient compte de la degenerescence de
spins, Nj) est le nombre d’atomes d’un plan (001) et
n(S) dehnit une densite d’etats dans 1’espace {~~, ~3, }.
L’énergie de cohesion du systeme s’obtient en ajoutant
a Ella part due au terme repulsif C e-pR, ce que nous
pouvons ecrire :

Afin d’obtenir les distances interatomiques R et { R~ }
caracteristiques du film, il faut minimiser l’energie du
systeme par rapport a ces distances. On calcule donc la
variation de Fenergie :

due a une modification ~R ~i et { ~R, } des distances
interatomiques, au second ordre en 5R; on resout le
systeme lineaire obtenu par minimisation de 5E; puis
on itere avec les nouvelles distances interatomiques
jusqu’a la convergence.
Remarquons que cette methode est différente de celle

utilisee dans la reference [10] puisque dans cette der-
niere l’énergie n’est pas minimisee a proprement parler,
les auteurs utilisent, pour determiner la geometrie,
une relation entre les indices de liaison et les distances

interatomiques.
Nous avons etudie la relaxation des distances pour

des films comportant jusqu’a une vingtaine de couches
atomiques. Dans ce calcul, on a pris p = 3 q (ce point
sera discute plus loin) et introduit la quantite R~ : :
distance d’equilibre dans le cristal infini a 3 dimen-
sions. Dans le tableau I sont portees, pour chaque
valeur de N, les quantites

Tableau I. - Relaxation des distances interatomiques dans un film mince de N couches pour p = 3 q. A cause de
la symetrie du film, seules les valeurs pour une moitie defilm sont donnees dans le tableau, la premiere valeur corres-
pondant a celle au voisinage de la surface. Pour N = 18, la seconde ligne donne ces relaxations pour une chaine
lineaire de 18 atomes.

[Relaxation of the interatomic distances in a thin film with N layers for p = 3 q. The symmetry of the film allows
one to give only the values for half the thin film. The first value is for the surface layer. For N = 18, the second
line gives the relaxations obtained for a linear chain with 18 atoms.]
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ainsi que la moyenne des ~R~ definie par :

Le tableau I montre que 6R , et 5R~ decroissent quand
N decroit. 11 apparait donc une contraction des dis-
tances moyennes. Cependant, on note aussi une ten-
dance a la dimerisation (contraction de la premiere
distance, dilatation de la seconde, etc...). Cet effet est
surtout net au voisinage de la surface jusque pour
N = 18. La variation de distance (par rapport a R~)
est inferieure a 1 % des que l’on se trouve a plus de
5 distances atomiques des surfaces.
Pour une chaine unidimensionnelle de 18 atomes les

resultats que donne notre modele sont aussi portes
dans le tableau. On remarque qu’il n’y a qu’une faible
attenuation de la dimerisation a mesure que l’on

s’eloigne des bords de la chaine. Ce type de resultat
a deja ete obtenu dans d’autres etudes [10].
La difference precedente se comprend quand on se

reporte aux spectres d’energie (voir formule (1)). Sup-
posons, pour simplifier, N pair, alors dans le cas d’une
chaine les energies sont donnees par le seul terme e~
et les etats occupes correspondent à Jl  N/2 ; au
contraire, pour une couche mince des « niveaux » £,
avec ~ &#x3E; N/2 vont etre occupes (avec une occupation
qui decroit quand J1 croit). Or on sait que le phenomene
de dimerisation correspond a une stabilisation des seuls
N/2 premiers niveaux et a une destabilisation des N/2
autres, il sera donc plus net pour une chaine que pour
une lame mince ou se produira une compensation
partielle entre stabilisation et destabilisation.
Revenons sur le choix p = 3 q des parametres pour

lequel nous avons donne des resultats detailles. On peut
d’abord souligner que les lois de variations exponen-
tielles pour j8 et la repulsion des coeurs atomiques ont
un caractere empirique et servent surtout a montrer
la decroissance rapide de ces quantites avec la distance
[14]. 11 existe plusieurs etudes sur les metaux de tran-
sition utilisant ce type de lois. Un ajustement des
parametres sur les proprietes de volume de ces cristaux
(energie de cohesion, module de compressibilite) con-

duit a une valeur de plq de l’ordre de 3 pour 1’ensemble
des metaux de transition [15], tandis que d’autres
calculs utilisant aussi un ajustement sur des constantes
elastiques fournissent un rapport autour de 3 dans
certains cas et sensiblement superieurs dans d’autres [ 16].
Par ailleurs 1’etude de la reference [9] sur les petits amas
a été faite pour plusieurs couples de valeurs de p et q,
le rapport plq etant choisi entre 2,4 et 3,6. Enfin, pour
les metaux alcalins ainsi que pour 1’argent et le cuivre
il est possible de faire une estimation de ces para-
metres [17] en comparant pour une molecule biatomi-
que 1’expression de l’énergie calculee par le modele

precedent et celle calculee par la methode de la refe-
rence [10]. It en resulte [17] des valeurs de plq autour
de 3,5 et de 4 respectivement. Le choix plq = 3 utilise
dans ce papier represente donc raisonnablement la
situation physique. Cependant, sur le plan du calcul
numerique, on peut souligner que la convergence de la
methode iterative est plus rapide pour des valeurs plus
grandes de plq, les conclusions qualitatives restant

similaires a celles donnees précédemment. Pour un
rapport plq plus faible, la convergence reste assuree

jusqu’a une valeur de l’ordre de 2,4; au-dessous, les
relaxations des distances interatomiques deviennent
trop grandes dans la premiere etape pour que la conver-
gence puisse se realiser par iterations successives.
On peut remarquer, pour conclure, que d’autres

etudes theoriques de « 1’effet de taille » peuvent ctre
envisagees. Pour des amas lineaires a atomes équi-
distants la tendance a la contraction peut être obtenue
simplement par un calcul analytique. De meme,1’effet
de dimerisation est aussi donne par un calcul de pertur-
bation a partir de 1’etat non dimerise. 11 reste cependant
que ce calcul presente l’intérêt de preciser toutes les
caracteristiques de ces deux effets et de montrer com-
ment la dimerisation est modulee dans 1’espace selon,
en particulier, la dimension du probleme.
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