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'Thus, in the three main computational~methods; the 
scattering matrix, the eigenvalue, and the multi-slice, 
the first two require a computer memory porportional 
to N z, 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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A simple method of calculating the mean-square displacement (u 2) of the different atoms in III-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) 1/2 deduced from experiment, i.e. 0.067_+ 0.001 A for Ga 
and 0.077_ 0.002/~t for P, are in agreement with the computed values. 

Les amplitudes quadratiques moyennes (u 2) des vibra- stock, 1970; Rosov & Sirota, 1967) en analysant les 
tions des atomes du cristal de GaP ont 6t6 mesur6es par intensit6s de rayons X diffus6s par une poudre de ce 

/ , , 2 \ 1 / 2  = 0,074 A, deux 6quipes diff6ren~tes (Liang, Guenzer & Bienen- compos6. La premiere 6quipe trouva \ . /Ga 
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(uZ)~/z=O,062 A et la seconde \/u 2\1/2/Ga =0,117 A, (uZ)~/z 
=0,075 A. Plus r6cemment, Vetelino, Gaur & Mitra 
(1972) ont calcul6 ces d6placements moyens ~ l'aide 
d'un module. Les valeurs obtenues sont les suivantes" 
(,,z\1/2 = 0,062 A, (uZ)~/2 =0,069 A. Tous ces r&ultats w / G a  

obtenus ~ la temp6rature ambiante, ne sont pas en 
accord entre eux. I1 paraisait int6ressant de reprendre 
les mesures de ces amplitudes quadratiques moyennes 
sur un monocristal en prenant le maximum de pr6cau- 
tions. C'est l'un des buts du travail pr6sent6 ici; l'autre 
but est de proposer un calcul simplifi6 et de le comparer 
~t nos r6sultats exp6rimentaux et au calcul plus complexe 
cit6 pr6c6demment. Nous pouvons ainsi d&erminer 
dans un cristal de type blende le comportement vibra- 
tionnel d'atomes (P et Ga) dont les masses varient du 
simple au double. 

D6termination exp6rimentale 

L'6chantiUon utilis6 est un cristal taill6 en sph6re de 
0,2 mm de diam&re. La mesure de 2500 r6flexions a 6t6 
effectu6e avec une pr6cision sup6rieure 5. 3% ~t la 
temp6rature ambiante sur un diffractom&re automati- 
que ~t quatre cercles ~t l'aide de la raie K~ du molybd~ne. 
L'enregistrement a 6t6 fait dans tout l'espace r6ciproque 
afin de contr61er la qualit6 de l'6chantillon. 

La maille et le groupe de sym6trie de GaP sont don- 
n6s dans les tables (a= 5,43 A~; F-43rn). Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es 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/t l'6chelle absolue des intensit6s me- 
sur6es ~t l'aide de la m&hode statistique de Wilson 
(1942) a permis d'atteindre l'ordre de grandeur des 
facteurs d'agitation thermique des atomes de phos- 
phore et de gallium: B_~0,43 A -2. 

Nous avons affin6 ces param&res atomiques par 
moindres carr6s ~ l'aide du programme SFLS-5 de Prew- 
itt (1966) ce qui donne les valeurs finales suivantes 
pour les facteurs d'agitation thermique des atomes de 
phosphore et de gallium: 

B G a = 0 , 3 5  _+ 0,01 A z 
avec R = 4,2 % 

Bp = 0,47 + 0,02 A z . 

Nous constatons que les intensit6s les plus fortes ne 
sont pas affect6es par un facteur d'extinction secon- 
daire, ce qui atteste la qualit6 du cristal et la validit6 
des coefficients d'agitation thermique trouv6s. 

Dans le d6pouillement des r6sultats, le facteur d'agi- 
tation thermique (International Tables for X-ray Cry- 
stallography, 1968) est pris 6gal ~t: 

B=8zcZ(u2) . (1) 

Pr6cisions que ceci revient h n6gliger les termes de 
corr61ation des d6placements des diff6rents atomes. 
Ces corr61ations cr6ent un fond continu poss6dant des 
pics beaucoup plus larges et nettement moins intenses 

que les pics de Bragg (James, 1958). Pour que les 
intensit6s mesur6es rendent compte des (u 2) selon 
l'6quation (1), nous avons retranch6 pour chaque 
tache le fond continu mesur6 /~ son voisinage et 
61imin6 les taches d'intensit6 inf6rieure 5, trois fois celle 
du fond continu. 

Les valeurs exp6rimentales obtenues pour les (u z) 
dans une seule direction sont pr6sent6es dans le Tableau 
1. On note que les amplitudes des vibrations de l'atome 
le plus 16ger (P) sont significativement plus grandes que 
celles de l 'atome le plus lourd (Ga). 

D6termination th6orique 

L'6tude de la d6pendance thermique des amplitudes 
quadratiques moyennes des vibrations atomiques (u 2) 
se fait habituellement en utilisant l'expression suivante 
exacte (Maradudin, Montroll, Weiss & Ipatova, 1971): 

h D -  1/2 coth (uL)= (2) 

off o d6signe la position de l 'atome consid6r6, de masse 
Mo, a= x, y o u  z, D est la matrice dynamique associ6e 
au cristal: ses 616ments Do,, z,, (l rep6re les voisins de 
o; a ' = x ,  y o u  z) sont les rapports des constantes des 
forces entre les atomes o et l b. leur masse. 2~rh et ks 
sont respectivement les constantes de Planck et de 
Boltzmann.. 

Le calcul num6rique des (u z) ~t partir de l'expression 
pr6c6dente n6cessite la connaissance du spectre de fr6- 
quences des phonons (valeurs propres de D), ainsi que 
leurs directions de polarisation (vecteur propres de D). 
Pour des raisons d'ordre pratique, (capacit6 des cal- 
culatrices, temps de calcul), il faut limiter les dimen- 
sions de D. Nous avons pr6f6r6 utiliser une autre 
m6thode plus simple que Masri & Dobrzynski (1971, 
1972) ont mise au point. Dans cette m&hode, on s6pare 
les parties diagonale d et non diagonale R de D sous 
la forme: D = d + R. On d6veloppe alors l'expression 
(2) des (u z) au voisinage de d 

(U2oa)= (U2oa)E-q-(U2oa)2-q-(U2oa)4--~-(U2oa)6"~ . . . .  (3) 

Le premier terme (uZ)e de ce d6veloppement donne la 
valeur de (u 2) dans l'approximation d'Einstein qui 
suppose que tousles atomes d'un m~me type vibrent 
5. la m~me fr6quence" 

h 
(uZ,)E= ~ d~  1/2 coth Ao,~ 

off 
hdo  

Ao,,- 2kBT" 

Donnons l'expression du terme correctif d'ordre 
deux: (les termes correctifs d'ordre quatre et six seront 
explicit& par la suite dans le cadre du module de dyna- 
mique du r6seau choisi) 
(1) si dt~l:Ado~ off l d6signe un site voisin du site o 

A C 30A - 11" 
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off 

o ' l=x,  y o u  z 

2 R,ex oeF2(doe; d,e~;doe) (Uoe>2= Z Roe,,o  
le I 

h 1 
F2-  2Mo (d,`'~-do`') 2 

rd-~/x coth Azex- d;~/2 coth Aoe - -  L~I¢I 

+ ½dO/2(d,,~-doe) (coth Aoe + Ao,,sh-ZAoe)] ; 

(2) si dze, = do,, on a de fa~on g6n6rale: 

2 _ R 2 o ~ , o e  a2~ 
(Uoe)Zp (2p)I ado2~ [(uZ°e)Z] (4) 

et le d6veloppement (3) se r6duit h u n  d6veloppement 
en s6rie de Taylor. On trouve, dans le cas de GaP 
par exemple, que les valeurs des termes correctifs cal- 
cul6s 5. partir de (4), en utilisant une masse moyenne 
6gale ~ (Me,  + Me)~2 approchent les valeurs calcul6es/t 
partir des expressions exactes/t mieux que 0,5 % pour 
le terme correctif d'ordre quatre. De ce fait, on peut 
utiliser l'expression (4) pour calculer les termes cor- 
rectifs d'ordre sup6rieur ~. quatre. 

Le modble du cristal valable pour les compos6s 
III-V et II-VI est d6crit par Keating (1966). On tient 
compte de forces centrales entre atomes premiers 
voisins (constante de force ~) et seulement de forces 
dues ~ la rigidit6 de six angles partant de o et form6s 
avec les quatre atomes premiers voisins de o (constante 
de force fl). La rigidit6 angulaire fait apparaitre des 
interactions fl' entre seconds voisins que nous avons 
n6glig6es (Theeten & Dobrzynski, 1972; Masri & 
Bienfait, 1972; Masri, 1973). Cette approximation, qui 
a l 'avantage de simplifier le mod61e, entraine une erreur 
sur les (u 2) de GaP de l 'ordre de 1%. 

On calcule les constantes de force ~. partir des con- 
stantes 61astiques au moyen des relations suivantes, 
obtenues en n6gligeant les interactions coulombiennes 
(Masri & Bienfait, 1972)" 

acn=~ + 3fl ac12=o~-fl 
• ~. 

ou a =  param~tre cristallin. 
Les 616ments de matrice intervenant dans le d6velop- 

pement (3) sont" 

dome=4 o~ + fl 
Mo(l) 

1 
Ro2e, - (462 + 872) 

oe MoMz 
off 

6 = ~ + p  7 = ~ - f l .  

Le terme correctif d'ordre quatre (Uo2 '̀)4 dans le 
d6veloppement (3) est" 

[ 4c~2+8-y2]2F4[doe, dte, doe, dte, do '̀] 
(u°2e)' = MoM J 

avec" 

off 

F 4 =  3 - -  

Ml 

( d o e - d i e )  4 

+ 

Ml 2F°)(d°e)+ ~ Fro(dr°) 
. . . . . . . . . . . . . . .  

(d,e-do`') 3 

F('(doe) + 
2(d,e- do '̀) 2 

O(n) 
r~")(d)= ~ -  (uZ(d)) • 

Le terme d'ordre six est obtenu ~. partir de (4), en y 
faisant p = 3. Dans le cas du module, R6`'. ò " =(Roe, o,,)2 3., 
l'expression de F (6) est donn6e par Masri (1971). 

Pour le cristal de GaP, on a b. la temp6rature am- 
biante (Masri & Bienfait, 1972) en n6gligeant les inter- 
actions coulombiennes: 

c~ ~ 4,48 x 10 4 dynes cm- 
fl= 1,07 × l04 dynes cm-~ .  

On trouve alors ~. cette temp6rature, en nous limitant 
au terme correctif d'ordre six dans le d6veloppement 
(3), les valeurs de (UZ)Ga et de (u2)p qui sont rassem- 
bl6es dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Valeurs de ( U 2 )  1/2 ( A )  

Notre Calcul de 
Exp6rience 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 
repr6sentent respectivement 40, 18 et 7% du terme 
d'Einstein (u2)e, ce qui prouve la bonne convergence 
du d6veloppement (3). Nous avons 6galement report6 
dans le Tableau 1 des valeurs calcul6es par Vetelino, 
Gaur & Mitra (1972) directement/t l'aide de (2). 

L'accord entre les th6ories et l'exp6rience est satis- 
faisant. Ainsi les masses atomiques les plus lourdes 
poss6dent des amplitudes de vibration plus petites que 
celles des masses 16g~res. Cet effet est encore plus 
marqu6 /t basse temp6rature, ainsi que l 'ont montr6 
Vetelino et al. (1972) et Masri & Bienfait (1972). 

Le Tableau 1 montre que les deux calculs des 
d6placements quadratiques moyens de GaP ne don- 
nent pas tout ~ fait le m~me r6sultat. Celfi peut se com- 
prendre si l 'on consid6re les arguments suivants. 

Le module utilis6 par Vetelino et al. (1972) tient 
compte des interactions/~ courte distance (modUle de 
Smith, 1948) et des interactions Coulombiennes ~. lon- 
gue distance (modble de Kellerman, 1950). Les para- 
m&res sont les constantes de forces centrales (c~,p) 
respectivement entre atomes premiers et seconds voi- 
sins et non-centrales (fl) entre premiers voisins. Les 
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interactions coulombiennes font intervenir le degr6 
d'ionicit6 effective des atomes dans le cristal (para- 
m&re Z). Ces quatre param&res sont exprim6s, en 
passant ~t la limite des grandes longueurs d'onde dans 
les 6quations du mouvement, en fonction des constan- 
tes 61astiques c . ,  c12 et c44 ainsi qu'en fonction des fr6- 
quences exp4rimentales des phonons optiques Iongi- 
tudinaux (COLo) et transverses (coro) au centre de la zone 
de Brillouin. 

Dans le cas du module /t deux constantes de force 
(~,fl) que nous utilisons, nous d6terminons directement 

et fl 5. partir des constantes 61astiques. Comme nous 
nous int6ressons ici au calcul d'une grandeur ((u2)) 
moyenn6e sur le spectre des phonons dans le cristal, 
il n'est pas n6cessaire de connaitre de fagon pr6cise les 
courbes co(k). Le module et la m6thode de calcul 
simples que nous utilisons nous permettent de faire 
une 6tude analytique et quantitative de l'effet des masses 
atomiques sur les (u 2) ainsi que de leur d6pendance 
thermique. Les r6sultats obtenus prouvent que notre 
mod6le/~ deux contantes de force restitue convenable- 
ment les valeurs des amplitudes quadratiques moyen- 
nes des vibrations atomiques. 

Conclusion 

Notre d6termination exp6rimentale de l 'amplitude 
quadratique moyenne des vibrations atomiques de 
GaP a 6t6 effectu6e 5. partir d'un grand nombre de 
taches de diffraction (2500) mesur4es ~ l'aide d 'un dif- 
fractom6tre automatique et corrig6es des facteurs 
d'absorption et de Lorentz-polarisation. Cette fagon 
de proc6der nous am6ne ~t avoir une plus grande con- 
fiance dans notre r6sultat que dans ceux publi6s pr6c6- 
demment par Liang et al. (1970) et Rosov & Sirota 
(1967) et obtenus sur des poudres cristallines dans des 
conditions que les auteurs ne pr6cisent pas suffisam- 
ment. La valeur exp6rimentale de (U2) 1/2 est de plus en 
bon accord avec celle d6termin6e par la th6orie. 

Nous retenons donc que dans GaP l 'atome le plus 
lourd (Ga) a une amplitude de vibration plus faible 
que celle de l 'atome 16ger (P). Nous pensons que cet 
effet des masses dans l 'amplitude des vibrations des 
atomes des compos6s du type blende peut s'analyser de 
la mani~re suivante. A haute temp4rature, le principe 
d'6quipartition de l'6nergie (Blackman, 1956; Huis- 
zoon & Groenewegen, 1972; Scheringer, 1973)im- 
pose une amplitude de vibration voisine pour les dif- 
f6rents atomes. A basse et ~t moyenne temp6rature, 
notre calcul 6tabli pour un mod61e off les atomes ne se 
diff6rencient que par leur masse, montre (voir Tableau 
1) que les atomes 16gers poss6dent une amplitude de 
vibration sup6rieure 5. celle des atomes lourds. 

Notre calcul qui a 6t6 effectu6 en d6veloppant la 
matrice dynamique au voisinage de sa partie diagonale, 
poss~de un certain nombre d'avantages sur la m6thode 
'exacte' (Maradudin et al., 1971). I1 est analytique et 
donne la d6pendance thermique pour toute temp6ra- 
ture. Si le calcul est fait sur ordinateur, le temps de 
calcul machine est de l 'ordre de 0,2 s pour toute la 
courbe (U 2) (T). II peut, de plus, ~tre adapt6 pour cal- 
culer les corr61ations des vibrations atomiques. Enfin, 
son extension /t des structures cristallographiques de 
complexit6 moyenne ne pr6sente en principe aucune 
difficult& 

Nous remercions M Mitschler de I'Universit6 Louis 
Pasteur de Strasbourg pour le soin qu'il a pris en 
mesurant les intensit6s diffract6es. Nous remercions 
6galement M Pierrot pour de fructueuses discussions 
ainsi que la DGRST et le CNRS pour leur aide finan- 
ci~re. 
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