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Thus, in the three main computationaljmethods; the
scattering matrix, the eigenvalue, and the multi-slice,
the first two require a computer memory porportional
to N2, and the latter, as is shown in § 2, only to N.
Ultimately the reason for this is that the multislice
numerical method incorporates the boundary condi-
tions from the outset.
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Vibrations des Atomes des Composés III-V. Cas du Phosphure de Gallium
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ET L. DOBRZYNSKI
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(Regu le 9 octobre 1973, accepté le 16 novembre 1973)

‘A simple method of calculating the mean-square displacement {u?) of the different atoms in HI-V
compounds is given. The method is applied to GaP and the results are compared with experimental -
values determined by X-ray diffraction. 2500 reflexions were measured at room temperature with an
“automatic diffractometer. The values of (u2)'/? deduced from experiment, i.e. 0:067 +0:001 A for Ga
and 0-077 +0-002 A for P, are in agreement with the computed values.

Les amplitudes quadratiques moyennes {#*) des vibra-
tions des atomes du cristal de GaP ont ét€ mesurées par
deux équipes différentes (Liang, Guenzer & Bienen-

stock, 1970; Rosov & Sirota, 1967) en analysant les
intensités de rayons X diffusés par une poudre de ce
composé. La premiére équipe trouva (u?)42 =0,074 A,
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PH¥*=0,062 A et la seconde (u?)H2 =0,117 A, (u?H}/?
=0,075 A. Plus récemment, Vetelino, Gaur & Mitra
(1972) ont calculé ces déplacements moyens a l’aide
d’un modeéle. Les valeurs obtenues sont les suivantes:
Y2 =0,062 A, (u?)¥?=0,069 A. Tous ces résultats
obtenus a la température ambiante, ne sont pas en
accord entre eux. Il paraisait intéressant de reprendre
les mesures de ces amplitudes quadratiques moyennes
sur un monocristal en prenant le maximum de précau-
tions. C’est I’'un des buts du travail présenté ici; ’autre
but est de proposer un calcul simplifié et de le comparer
a nos résultats expérimentaux et au calcul plus complexe
cité précédemment. Nous pouvons ainsi déterminer
dans un cristal de type blende le comportement vibra-
tionnel d’atomes (P et Ga) dont les masses varient du
simple au double.

Détermination expérimentale

L’échantillon utilisé est un cristal taillé en sphére de
0,2 mm de diamétre. La mesure de 2500 réflexions a été
effectuée avec une précision supérieure a 3% a la
température ambiante sur un diffractométre automati-
que a quatre cercles & I’aide de la raie K& du molybdeéne.
L’enregistrement a été fait dans tout I’espace réciproque
afin de contrdler la qualité de I’échantillon.

La maille et le groupe de symétrie de GaP sont don-
nés dans les tables (@=5,43 A; F43m). Les intensités
ont été corrigées des facteurs d’absorption, de Lorentz
et de polarisation. Dans le calcul des facteurs de struc-
ture, nous avons tenu compte de la dispersion anor-
male. Une mise 4 I’échelle absolue des intensités me-
surées a laide de la méthode statistique de Wilson
(1942) a permis d’atteindre Iordre de grandeur des
facteurs d’agitation thermique des atomes de phos-
phore et de gallium: B~0,43 A2,

Nous avons affiné ces parameétres atomiques par
moindres carrés a I’aide du programme SFLS-5de Prew-
itt (1966) ce qui donne les valeurs finales suivantes
pour les facteurs d’agitation thermique des atomes de
phosphore et de gallium:

Bg,=0,35+0,01 A2
avec R=4,2%
Bp=0,47+0,02 A%,

Nous constatons que les intensités les plus fortes ne
sont pas affectées par un facteur d’extinction secon-
daire, ce qui atteste la qualité du cristal et la validité
des coefficients d’agitation thermique trouvés.

Dans le dépouillement des résultats, le facteur d’agi-
tation thermique (International Tables for X-ray Cry-
stallography, 1968) est pris égal a:

B=8m*(u*) . _ 1)

Précisions que ceci revient a négliger les termes de
corrélation des déplacements des différents atomes.

Ces corrélations créent un fond continu possédant des
pics beaucoup plus larges et nettement moins intenses

A C30A - 11*

que les pics de Bragg (James, 1958). Pour que les
intensités mesurées rendent compte des (u*) selon
I’équation (1), nous avons retranché pour chaque
tache le fond continu mesuré & son voisinage et
éliminé les taches d’intensité inférieure a trois fois celle
du fond continu.

Les valeurs expérimentales obtenues pour les {u*)
dans une seule direction sont présentées dans le Tableau
1. On note que les amplitudes des vibrations de ’atome
le plus Iéger (P) sont significativement plus grandes que
celles de I’atome le plus lourd (Ga).

Détermination théorique

L’étude de la dépendance thermique des amplitudes
quadratiques moyennes des vibrations atomiques {u*)
se fait habituellement en utilisant ’expression suivante
exacte (Maradudin, Montroll, Weiss & Ipatova, 1971):

h -1/2 hD'2
30, D coth T voron 2

<u¢2w> =

ol o désigne la position de I’atome considéré, de masse
M,, 6=x, y ou z, D est la matrice dynamique associée
au cristal: ses éléments D,,,,,- (I repére les voisins de
0; 6'=x, y ou z) sont les rapports des constantes des
forces entre les atomes o et / 4 leur masse. 2nh et kg
sont respectivement les constantes de Planck et de
Boltzmann.

Le calcul numérique des {u*) a partir de ’expression
précédente nécessite la connaissance du spectre de fré-
quences des phonons (valeurs propres de D), ainsi que
leurs directions de polarisation (vecteur propres de D).
Pour des raisons d’ordre pratique, (capacité des cal-
culatrices, temps de calcul), il faut limiter les dimen-
sions de D. Nous avons préféré utiliser une autre
méthode plus simple que Masri & Dobrzynski (1971,
1972) ont mise au point. Dans cette méthode, on sépare
les parties diagonale d et non diagonale R de D sous
la forme: D=d+R. On développe alors I’expression
(2) des {(u?) au voisinage de d

<u§o> = <u¢2w>E + <u§o->2 + <u20>4 + (u,f,)(, + ... (3)

Le premier terme {u*)¢ de ce développement donne la
valeur de {(#*) dans l’approximation d’Einstein qui
suppose que tous les atomes d’un méme type vibrent
a la méme fréquence:

h
2N —1/2
(U I d;;}? coth 4,,
ou
hd,,
Aocr_' —Z—kBT .

Donnons Dexpression du terme correctif d’ordre
deux: (les termes correctifs d’ordre quatre et six seront
explicités par la suite dans le cadre du modele de dyna-
mique du réseau choisi)

(1) si di,, #d,, OU [ désigne un site voisin du site o
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O0,=X,youz
<u§a>2= z Roo’, loy Rlal,naFZ(doa; dlo-l; doa)

loy

_h 1
2M0 (dlal - daa)2
~{di2}? coth A4y, —d;'* coth 4,

+3d55H(d1g, — dog) (COth Ay + Apesh ™2 4,,)] 5

P

(2) si di;,=d,, on a de fagon générale:

(Uog)2p= ﬁz’g’ 0w O
00/ 2p

p)! Frra [<uzzw>E] @

et le développement (3) se réduit a un développement
en série de Taylor. On trouve, dans le cas de GaP
par exemple, que les valeurs des termes correctifs cal-
culés a partir de (4), en utilisant une masse moyenne
égale a (Mg, + Mp)/2 approchent les valeurs calculées a
partir des expressions exactes a mieux que 0,5% pour
le terme correctif d’ordre quatre. De ce fait, on peut
utiliser ’expression (4) pour calculer les termes cor-
rectifs d’ordre supérieur a quatre.

Le modeéle du cristal valable pour les composés
III-V et II-VI est décrit par Keating (1966). On tient
compte de forces centrales entre atomes premiers
voisins (constante de force «) et seulement de forces
dues & la rigidité de six angles partant de o et formés
avec les quatre atomes premiers voisins de o (constante
de force f). La rigidité angulaire fait apparaitre des
interactions 8’ entre seconds voisins que nous avons
négligées (Theeten & Dobrzynski, 1972; Masri &
Bienfait, 1972; Masri, 1973). Cette approximation, qui
a ’avantage de simplifier le modele, entraine une erreur
sur les {u*) de GaP de ’ordre de 1%.

On calcule les constantes de force & partir des con-
stantes €lastiques au moyen des relations suivantes,
obtenues en négligeant les interactions coulombiennes
(Masri & Bienfait, 1972):

acy =a+3p

ol a=paramétre cristallin.
Les éléments de matrice intervenant dans le dévelop-
pement (3) sont:

acp=a—pf

a+p

dupe =47

(€3] Mo(l)

1
2 _ - 2 2
Roa,oc_ MoMl (46 +8y)
ou
o=u+f  y=u—p.

Le terme correctif d’ordre quatre {u?,>, dans le
développement (3) est:

45248y 12
<u§a>4 = [“Wy*] Fd[dom dlm doo-a dlm doa]

VIBRATIONS DES ATOMES DES

COMPOSES III-V

avee:
M
oe— 7 Ghode
° R

F4 =3 (doa - dlo’)4

2ED(dyg)+ 27 FO(d,)
o (dla'_dotr)3

F¢ 2)( dt]g)__v_
—z(dlo - na)z

ol
a(n)
ad"

FO(d)= (ui(d)) .

Le terme d’ordre six est obtenu & partir de (4), en y
faisant p=3. Dans le cas du modele, RS, ,,=(R%, o5)*;
I’expression de F©® est donnée par Masri (1971).

Pour le cristal de GaP, on a & la température am-
biante (Masri & Bienfait, 1972) en négligeant les inter-
actions coulombiennes:

«~4,48 x 10* dynes cm™!
B=1,07x 10* dynes cm~!.

On trouve alors a cette température, en nous limitant
au terme correctif d’ordre six dans le développement
(3), les valeurs de {u*)¢, et de {(¥*)p qui sont rassem-
blées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Valeurs de (u*)'* (A)

Notre Calcul de
Expérience calcul Vetelino et al.
Ga 0,067 +0,001 0,058 0,062
P 0,077 £ 0,002 0,060 0,069

Les termes correctifs d’ordre deux, quatre et six
représentent respectivement 40, 18 et 7% du terme
d’Einstein (#?)g, ce qui prouve la bonne convergence
du développement (3). Nous avons également reporté
dans le Tableau 1 des valeurs calculées par Vetelino,
Gaur & Mitra (1972) directement & I’aide de (2).

L’accord entre les théories et ’expérience est satis-
faisant. Ainsi les masses atomiques les plus lourdes
possedent des amplitudes de vibration plus petites que
celles des masses légéres. Cet effet est encore plus
marqué & basse température, ainsi que I’ont montré
Vetelino ef al. (1972) et Masri & Bienfait (1972),

Le Tableau 1 montre que les deux calculs des
déplacements quadratiques moyens de GaP ne don-
nent pas tout a fait le méme résultat. Cela peut se com-
prendre si I’on considére les arguments suivants.

Le modele utilisé par Vetelino et al. (1972) tient
compte des interactions & courte distance (modele de
Smith, 1948) et des interactions Coulombiennes a lon-
gue distance (modéle de Kellerman, 1950). Les para-
métres sont les constantes de forces centrales (o,u)
respectivement entre atomes premiers et seconds voi-
sins et non-centrales () entre premiers voisins. Les
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interactions coulombiennes font intervenir le degré
d’ionicité effective des atomes dans le cristal (para-
métre Z). Ces quatre paramétres sont exprimés, en
passant a la limite des grandes longueurs d’onde dans
les équations du mouvement, en fonction des constan-
tes élastiques cyy, ¢;, et ¢4 ainsi qu’en fonction des fré-
quences expérimentales des phonons optiques longi-
tudinaux (w,,) et transverses (wr,) au centre de la zone
de Brillouin.

Dans le cas du modele & deux constantes de force
(o, ) que nous utilisons, nous déterminons directement
o et B a partir des constantes élastiques. Comme nous
nous intéressons ici au calcul d’une grandeur ({u?))
moyennée sur le spectre des phonons dans le cristal,
il n’est pas nécessaire de connaitre de fagon précise les
courbes w(k). Le modéle et la méthode de calcul
simples que nous utilisons nous permettent de faire
une étude analytique et quantitative de ’effet des masses
atomiques sur les {u*) ainsi que de leur dépendance
thermique. Les résultats obtenus prouvent que notre
modele & deux contantes de force restitue convenable-
ment les valeurs des amplitudes quadratiques moyen-
nes des vibrations atomiques.

Conclusion

Notre détermination expérimentale de I’amplitude
quadratique moyenne des vibrations atomiques de
GaP a été effectuée a partir d’'un grand nombre de
taches de diffraction (2500) mesurées a 1’aide d’un dif-
fractométre automatique et corrigées des facteurs
d’absorption et de Lorentz-polarisation. Cette fagon
de procéder nous ameéne & avoir une plus grande con-
fiance dans notre résultat que dans ceux publiés précé-
demment par Liang et al. (1970) et Rosov & Sirota
(1967) et obtenus sur des poudres cristallines dans des
conditions que les auteurs ne précisent pas suffisam-
ment. La valeur expérimentale de (#?)"/? est de plus en
bon accord avec celle déterminée par la théorie.

Nous retenons donc que dans GaP I’atome le plus
lourd (Ga) a une amplitude de vibration plus faible
que celle de I’atome léger (P). Nous pensons que cet
effet des masses dans I’amplitude des vibrations des
atomes des composés du type blende peut s’analyser de
la maniére suivante. A haute température, le principe
d’équipartition de I’énergie (Blackman, 1956; Huis-
zoon & Groenewegen, 1972; Scheringer, 1973) im-
pose une amplitude de vibration voisine pour les dif-
férents atomes. A basse et & moyenne température,
notre calcul établi pour un modele ot les atomes ne se
différencient que par leur masse, montre (voir Tableau
1) que les atomes légers possédent une amplitude de
vibration supérieure a celle des atomes lourds.
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Notre calcul qui a été effectué en développant la
matrice dynamique au voisinage de sa partie diagonale,
possede un certain nombre d’avantages sur la méthode
‘exacte’ (Maradudin ef al., 1971). Il est analytique et
donne la dépendance thermique pour toute tempéra-
ture. Si le calcul est fait sur ordinateur, le temps de
calcul machine est de I’ordre de 0,2 s pour toute la
courbe (¥*) (T). Il peut, de plus, étre adapté pour cal-
culer les corrélations des vibrations atomiques. Enfin,
son extension & des structures cristallographiques de
complexité moyenne ne présente en principe aucune
difficulté.

Nous remercions M Mitschler de I’Université Louis
Pasteur de Strasbourg pour le soin qu’il a pris en
mesurant les intensités diffractées. Nous remercions
également M Pierrot pour de fructueuses discussions
ainsi que la DGRST et le CNRS pour leur aide finan-
ciére.
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