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INTRODUCTION

L'étude des modes localisés de vibration diis a des
défauts ponctuels ou & des surfaces pour les cristaux cubiques
a fait 1'objet de nombreux travaux theoriques et expérimentaux
relativement récents. Parmi les méthodes d'approche du probléme,
la méthode plus généralement utilisée est celle des fonctions
de Green, introduite par Lifschitz [1t] [2] . C'est une méthode
mathématique rigoureuse une fois que l'on s'est fixé un modéle
de constantes de forces pour le cristal considéré. Cependant
son emploi est assez complexe et dans la pratique il faut se
limiter & des modéles physiques trés simples permettant de mener

a bien les calculs numériques que demande cette méthode.

Il est donc intéressant de pouvoir obtenir des résul-
tats sous une forme approchée par une méthode plus simple, a la
fois pour 1'expérimentateur, qui trouvera commode 1l'application
de formules analytiques, et pour le théoricien qui, dans une
premiérs étude, pourra dégager oertaines tendances dans une
série de composés (par exemple dans le cas du centre U dans les

halogénures alcalins).

Dans ce but nous avons utilisé la méthode des moments,
dont le maniement est beaucoup plus commode. L'utilité des
moments a été remarquée en premier lieu par Montroll [3] dans
les problémes de calcul de la densité d'états [4] pour des

cristaux cubiques.
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Cette méthode a été reprise récemment pour 1l'étude des métaux
de transition Eﬁ - 6] . LANNOO et LENGLART ont montré [7] que
cette méme méthode pouvait s'appliquer sous une forme élémen-
taire aux états localisés, en faisant intervenir des modéles
en fonctions delta pour figurer la variation de la densité
d'états.

Lorsqu'on se borne aux tout premiers moments 1'appro-
Ximation obtenue rend suffisamment bien compte des résultats
exacts pour en justifier l'utilisation [8] . Nous avons donc
tenté d'adapter a 1'étude des phonons ce qui avait été commencé
pour les électrons. Pour mieux tester la validité de cette
méthode nous avons d'abord choisi des problémes ou la méthode
des fonctions de green a déja fourni des résultats, avant

d'envisager des problémes nouveaux.

- Dans ce qui suit (chapitre 1) nous commengons par
rappeler la définition des moments ; puis nous présentons les
modéles simplifiés, basés sur un petit nombre de fonctions delta,
pour la variation de la densité d'états des phonons lorsqu'on
passe du solide parfait au solide étudié avec son défaut.

Dans les chapitres suivants nous donnons deux applications
principales de nos modéles, en discutant les limites de validité
et des extensions possibles.

- Dans le chapitre 2, nous envisageons les vibrations
de surface, dans le cas d'une surface libre et plate, en temant
compte des interactions entre premiers et seconds voisins pour
un modéle de cristal invariantet isotrope & la limite des grandes
longueurs d'ondes ; nous étudions aussi le cas d'une couche
adsorbée d'atomes en considérant que seule la masse des atomes
de surface varie, pour un modéle simplifié de cristal invariant
par translation avec interactions entre premiers voisins [9-1@] .

- Dans le chapitre’% nous considérons le cas de
défauts ponctuels formés par des impuretés de masses légéres,
en commengant par employer nos modéles pour une chaine linéaire
diatomique, puis pour des cristaux cubiques diatomiques (typ
zinc-blende) en tenant compte des interactions aux seconds

voisins. Nous discutons l'effet des changements de constantes
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de forces dans ces systémes connus par la méthode des fonctions
de Green. Enfin nous appliquons la méthode au cas du centre U

dans les halogénures alcalins.

- Nous verrons que nos modéles et la méthode des
moments ont l'avantage d'apporter une trés grande simplification
des calculs et de fournir des résultats sous une forme analyti-
que, tout en conservant une bonne approximation numérique dans
les cas ou l'on connait les résultats de la méthode exacte :
dans le cas des surfaces libres nous retrouvons les courbes de
dispersion des états localisés avec une précision de 24 5%, et
dans le cas d'une couche adsorbée avec une précision de 1 & 2%

En ce qui concerne les défauts ponctuels considérés comme

défauts de masse un premier modéle trés simplifié nous permet

de retrouver les fréquences des états localisés pour des impuretés
trés légéres ; en modifiant ce modéle nous étendons les résul-
tats aux cas d'impuretés de masse voisine des masses des atomes

du volume, avec une précision de 2%. Nous pouvons aussi utili-
ser nos modéles pour obtenir une premiére idée de la modification
des constantes de forces autour de l'impureté dans une série de
composés (type ZnS ou NaClj, [11] , en mettant en jeu dans les
calculs a 1la fois une variation de la masse et une variation

des constantes de forces.

Au vu des résultats actuellement obtenus il nous
semble possible d'affirmer que la méthode des moments associée
a des modéles simplifiés pour la variation de densité d'états
est bien adaptée a 1l'étude des défauts ponctuels ou étendus.

Cette méthode trouve donc un champ d'application intéressant.

Nous pourrons par la suite introduire systématiquement
d¢- nouvelles constantes de forces dans le cristal et autour
des défauts, ce qui permettrait d'obtenir une idée assez pré-
cise des modifications réelles de ces constantes, en confron-
tant nos résultats aux résultats expérimentaux qui sont encore
assez peu nombreux particuliérement en ce qui concerne les

surfaces.




T

Nous pouvons enfin penser & accroitre la précision de
nos modéles en augmentant par exemple le nombre de fonctions
delta utilisées, mais dans ce cas les calculs seraient sans
doute beaucoup moins aisés : les modéles actuels sont, semble-t-

il, un bon compromis entre la simplicité 4'emploi et la préci-
sion obtenue.




CHAPITRE 1

METHODES DE CALCUL.

Nous rappellerons d'abord les principes de la méthode
des moments, et nous décrirons ensuite les modéles & base de
fonctions delta utilisés pour décrire les variations de la
densité d'états lorsqu'on passe du solide parfait au solide

perturbé.

1.1 Moments de la densité d'états.

On sait que les équations du mouvement des atomes -
d'un cristal s'écrivent dans 1l'approximation harmonique sous la

forme matricielle :
T
P-wlja =0 (1)

D est la matrice dynamique, dont les éléments sont déterminés

par les constantes de forces intervenant dans le cristal envi-
sagé, W la fréquence angulaire de vibration d'un atome, I la

matrice unité, u le vecteur déplacement, a 3N composantes,

des N atomes du cristal par rapport & leur position d'équilibre.
Notons D, la matrice dynamique associée a un cristal

parfait infini et D la matrice dynamique associée au cristal

perturbé. Nous écrivons :

D=D+V (2)




ou V est la matrice de perturbation introduite.
La densité d'états s'écrit par ailleurs sous la forme suivante

pour le solide parfait

) R
n,w") = Th §(w¥=D,) (%)

ou pour le solide perturbé :

Bt = Te blteD) (4)
I17% 0 est la distribution de Dirac.

Les moments de la densité d'états sont définis par :

[3-8]

A - 42P > ALUL
= W M, (W)
Pr / (5)

et

It

Vo /wiP ) 4ot (6)

de sorte que la connaissance des matrices dynamiques permet le

calcul des moments

).): = T (D‘,P) (7)
?
TR I (8)
Rappelons que dans certains cas la connaissance de tous les

moments détermine, inversement, la densité d'états puisque
1l'on peut écrire : [12] [5],

+@0

4 2
nw) = L& f RO S fi,(x) (9)

~ 0

ol 1l'on a posé pour f - fonction génératrice des moments -



@ }_ (WI)P (10)
P!

En particulier lorsque la densité est une fonction a support
compact, on peut la recalculer par (9),,car dans ce cas il
existe une seule densité dont les moments tJF sont donnés

4 1l'avance [13] .

De méme les variations des moments diis a la pertur-

bation V peuvent s'écrire :

e}
& 1
\JF Ps (11)
et en particulier nous aurons, en fonction de D, eeV:
é)}i:TzD~thDo ~ TroN-

dpy = THEFTR(B:) = 2TalV D Tnlv* B

1.2 Etats localisés "sortant'" d'une bande. Modéles en fonctions
delta.

Nous présentons maintenant les divers modéles utili-

sés pour les surfaces et pour les défauts ponctuels.

Considérons le probléme d'un état localisé provenant
d'une bande et di a un défaut, en supposant que le nombre
d'états ne change pas lorsqu'on passe du cristal parfait au
cristal perturbé. S'il y a création d'un état 1ié le nombre
total d'états " perdus " dans la bande est nécessairement égal
4 un. Dans le cas des défauts ponctuels les états localisés
étant trois fois dégénérés nous pourrons séparer le probléme
en considérant isolément chaque composante suivant les axes de
symétrie du cristal. Dans le cas des surfaces nous avons égale-
ment un seul état & comsidérer pour chaque k, fixé en traitant
séparément les états symétrique et antisymétrique. Ce qui, fina-

lement, nous donnera le méme formalisme dans les deux cas.
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Nous interprétons alors l'apparition d'un état 1ié
par une fonction delta de poids + 1 placée a la fréquence
cherchée W .. , et les états perdus Aans la bande par une
ou plusieurs fonctions delta dont le poids total est - 1 dans
la bande ; toutes ces fonctions, et les paramétres éventuels
devront satisfaire un nombre convenahle de moments pour permet-
tre la résolution des équations par élimination des paramétres

introduits.

A. Premier modéle. (Surfaces et défauts ponctuels).

C'est le plus simple possible, & deux fonctions
delta : nous représentons la variation 81\(ufﬁ , de la densité
d'états dans la bande par — S ( w¥-w?) o (¥ aésigne
1'état perdu dans la bande, tandis que 1l'état 1lié se trouve
o &digc
Pour un modéle & deux moments,nous aurons donc, d'aprés (12)

. (Figure 1).

Op, = Ted = Te Do = Wigc = o (13)
%, ) 4 [
SRR N Y (14)

1%

La résolution de ce systéme est trés simple. En posant 4

pour la fréquence localisée w . trouvée par ce premier modéle

c

nous obtenons 1l'expression :

2

Wy = & ( 8y, by, /) (15)

Dans le cas du défaut ponctuel, nous verrons que cette formule
donne de bonnes valeurs pour des états localisés de fréquence
élevée. On peut également montrer que si la variation de
densité d'états a une largeur non nulle et si 1'état localisé
est au dessus de la bande, alors la valeur obtenue en (15)

est une valeur approchée par défaut [Appendice‘A].

Au contraire dans le cas des surfaces ce modéle
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n'est pas satisfaisant, car a la limite des grandes longueurs

d'ondes la courbe de dispersion ne passe pas par l'origine.

I1 est donc nécessaire d'employer un second modéle dans lequel
on fiendra compte de la largeur de la variation SSWQUI)dans

la bande en introduisant un paramétre d'ajustement.

(+1)
2
()')D
l 5
Loe

Figure 1. Premier modéle en fonctions delta.

B. Second modéle, & deux moments, pour les surfaces.

Ce modéle améliore le précédent dans la mesure ou il
va permettre de tenir compte de la largeur de la variation de
la densité d'états & l'intérieur de la bande. Nous introduisons
pour cela un paramétre, qui sera ajusté de telle sorte que la
courbe de dispersion passe par l'origine.

Nous supposons donc que deux états ' et @’

a 1l'intérieur de la bande ont une contribution égale dans 1l'ap-

parition d'un état localisé Wi * Nous représentons ce
modéle sur la figure 2 : les poids respectifs des fonctions
delta sont -1, -4 +4 . La différence  W'*-w'* sera le

paramétre d'ajustement. Dans un modéle a deux moments nous

avons donc

%} a7 (4)24 4 wl“L ﬂ_ (‘L)IIZ

})i Vi, LOC_‘E T 2 (16)
s L __,iL w"-l _i_w”q

‘S)Jz. B e T z



SEARE. o

Posant pour simplifier :

EA RGOy 1— (w'z+w”z)+3~/ (w2 w™) (17)

nous portons dans la premiére équation (16) qui devient

12, 2 ‘—&J\Ji __,:L; (wuz*wlz) (/1;1.1)

Portant dans (16) nous obtenons aprés élimination :

6}/1:, {wfoc é}/i - éyf _<U_2'_'2§_9.f>2‘ (1%.2)

c'est a dire finalement

2 i b)lz, --,__}... w'e ;/z 2}
b B {éh Lk £>y1( 2 ) (189

. N nz 2 P o
Dans cette expression le paramétre )5 ~— & sera détermineé de

telle fagon que la courbe de dispersion passe par l'origine.

C. Troisiéme modéle, & 3 moments, pour les surfaces.

C'est le meme modéle que le précédent, & ceci preés
qu'il n'y a pas de paramétre d'ajustement. Utilisé avec trois

moments, i1l conduit aux équations suivantes :

%J B Lul 1.u;3+uﬂz)
¢ Al 1 *1(
[1 5
S S (19)
6\.)5 & L’)Le;(; *%(wlb w'e

Par élimination entre ces trois équations nous aboutissons &

l'équation (x = w2, )

PP <.z8y__1+ §£3+%6y12+&y&+i_§b W
g
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Cette équation admet généralement deux solutions dont 1l'une
est & rejeter en vertu de considérations physiques : par exemple
x £'0 .

\

D. Second modéle (& 2 moments) pour les défauts ponctuels.

Le fait de négliger la largeur de own(w*) a 1'in-
térieur de la bande dans le premier modéle nous a conduit a
considérer un autre cas extréme, ou l'on approche éynG»L)
dans le bande par deux fonctions delta pondérées par A , et Ag
avec A, +A,=-1 , et placées aux deux limites des bandes i.e :
O e ey [figure ZBJ . Nous avons trois inconnues A, et Ay
et la fréquence localisée que nous noterons ici &, . 8i 1l'on
impose a ces inconnues de satisfaire aux trois premiers moments
de DnW* on obtient :

2
et + wi o= by,
4 i (21)
Ay w' + wy = 6)&
La solution de ce systéme est
- Y /2,
G = 4 L wf [0l + 4B, —ot Sp)] } (22)

Nous verrons plus loin que cette seconde valeur W, est bonne
non seulement loin de la limite de bande W_ , mais également

prés de la bande avec une précision satisfaisante (2 %).
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FIGURE 2.

Second modéle en fonctions delta .

2.A.Surfaces.
Ll
<7 LK

1 i_ wLOC

2.B.Défauts ponctuels. ‘
4

|

ey o) ("“)LO ‘
wLOC

Ay
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1.3 Application au cas d'un potentiel de perturbation dépendant

de la fréquence.

Dans le cas d'une impureté ponctuelle on a parfois
avantage a mettre les équations du mouvement (1) perturbé par

V (2) sous la forme suivante

{DO—\—\/(uJ’“) —wZIS w5 o

ou la perturbation V dépend explicitement de la variable ¥ e
Or les moments g}ﬁ, qui interviennent dans (15) et (22) se

calculent par les formules de trace (12) pour une perturbation
V supposée constante. La méthode ne semble donc pas applicable

directement au cas envisagé ci-dessus.

I1 est possible de contourner cette difficulté en
envisageant la résolution du probléme sous la forme suivante :
nous remplagons V(w®™) dans (23) par V%Lu§> ol (D%‘ est
considéré comme un paramétre, si bien que (23) s'écrit mainte-

nant

Vel ki b o d
il e v } (23")

Si l'une des valeurs propres de (23') est égale & QJ; , elle
est automatiquement solution de (23). Cela reste vrai en
particulier pour la fréquence propre de 1'état localisé. Pour
déterminer (uﬁc il est donc possible d'utiliser une méthode
d'approximations successives. Aprés itération dans (23) a
partir d'une valeur approchée LDP on obtiendrait finalement
la vraie valeur de W,,. , qui alors serait égale & Wy
L'avantage de cette formulation est que 1l'on peut alors résou-
dre 1'équation (23') de fagon approchée & l'aide de la méthode

des moments. Celle-ci fournit une relation




A ¥ L
Saa s (OQF)
qui dans nos modéles est analytique. En faisant dans cette
relation 03P=:Uioc, on aura donc une' valeur approchée cohé-

rente du mode localisé cherché, qui appesrait dans (15) et (22).
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CHAPITRE 2

APPLICATION A L'ETUDE DES VIBRATIONS DES SURFACES.

Nous vous proposons d'examiner maintenant le probléme
des états localisés de vibration des surfaces cristallines

planes.

La méthode des fonctions de Green a été appliquée par
ROSENZWEIG [14] & un modéle de cristal cubique simple ; elle
lui a permis de retrouver, dans le cas d'un cristal isotrope
a la limite des grandes longueurs d'ondes, les ondes de
RAYLEIGH [15) pour une surface (001) dans la direction de
propagation (100).

Cette méthode fut simplifiée par DOBRZYNSKI et LEMAN
[16 ] par des considérations de symétrie. Ils lui ont associé
la méthode des déphasages généralisés [17-18 ] pour résoudre
le probléme des vibrations des surfaces cristallines dans le
cas d'un cristal monoatomique cubique simple avec interactions
centrales entre premiers voisins [ﬂ9 - 20] . MASRI et
DOBRZYNSKI [21] ont & leur tour appliqué cette méthode simpli-
fiée des fonctions de Green a 1'étude des vibrations de la

surface (001) du modéle de cristal cubique simple de




i, A
ROSENZWEIG [14] . Ilsnont alors retrouvé les ondes de Rayleigh
& la limite des grandes longueurs d'ondes, et, de plus, ils ont
montré l'existence d'états localisés en surface dans le gap
situé entre les bandes du cristal parfait inifini.
Nous allons envisager ci-dessous deux cas :

ler cas : Etude des surfaces libres, dans un modéle de LIFSCHITZ
2e cas : Etude d'une monocouche plane d'atomes adsorbés, de

masse différente de celle des atomes du cristal, dans

un modele de MONTROLL - POTTS [19] .

Nous comparerons les résultats obtenus avec nos modéles simples

& ceux fournis par la méthode des déphasages.

2.1 Vibrations localisées de surfaces libres.

A. Présentation du Modéle.

Nous utilisons un modéle de cristal cubique simple,
formé d'atomes identiques de masse M, dont les axes sont Q=x,

O% y 0z, 1l'atome choisi pour origine étant en O.

Pour obtenir deux surfaces libres, nous coupons le

’, 3 - - (1- -
reseau infini en deux par le plan z = o ou a est le
paramétre cristallin, et nous supprimons les interactions entre

les atomes se trouvant de part et d'autre de ce plan.

Dans ce modéle nous supposons que les positions d'é-
quilibre des atomes de la surface libre sont les mémes que
celles du cristal infini, et aussi que les forces de liaison
inter ‘omiques sont inchangées en surface. Ce modéle est
invariant par translation du réseau comme l'ont remarqué
LIFSCHITZ et al [1] .

Nous tenons compte par ailleurs des interactions

centrales entre premiers et seconds voisins, ainsi que des
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forces dues a la rigidité angulaire d'un systéme de trois
premiers voisins consécutifs formant un angle droit a 1'équi-
libre. Ce modéle satisfait & la fois les conditions de la
stabilité élastique ( Cy >0 ; Cuu >0 Gq=Cqp 305 Cua*2Cq3 >0)
et les conditions d'invariance de 1'énergie potentielle lors

d'une rotation infinitésimale de l'ensemble du cristal [221 .

B. Matrice dynamique. Cristal non perturbé.

Désignons par A le déplacement de 1l'atome placé

e ¢
au site R{). Nous savons que

({(E}) &g, z’l i Qz az 5 Q3 a’3 (24)

~ —> ” .
ou (L. sont les vecteurs de base, de module a, du réseau cubique,

¥

ot @ =(8 )Qz)Qg) avec 1. entiers. Nous noterons
T
A/L b ¥ /@ D -
] el i o Ol afll e M \é cw %

les composantes suivant les axes du vesteur déplacement.

Pour une surface (001) désignée par eg = oate,
nous pouvons poser, du fait de l'existe.ice de la symétrie de

translation dans le plan de la surface

e o ke (¢ ¢ ¥
= Vot gl b o ] @
ou kg = (L{JU&P,;,‘QB) est le vecteur :
< —
= G.g\
¢ (25,2)

¥ = (ﬁi)ai )ﬁa) étant le vecteur de propagation, et w 1la

fréquence angulaire, t le temps, M la masse.

Notons respectivement )(,J_, X; et XS les

rapports, sur M, des constantes de forces centrales entre



= - P

premiers voisins, seconds voisins et non centrales dues a la
rigidité angulaire d'un systéme de trois premiers voisins
formant un angle dreit a4 1'équilibre. Dzns 1'approximation d'un
cristal isotrope aux grandes longueurs d'ondes, nous avons les

relations entre ces constantes [147] : Xy =2 XB T o =F=Y-

Alors, les équations du mouvement se mettent sous la

forme matricielle suivante, en tenant compte de (24)

[DO(IL%}PH ot 032('“?1,“913 I] %B =0 (26)

ou DO(&Q,L )K{’l) est la matrice dynamique du tableau 1. Cette
matrice est d'ordre 6, car elle ne fait intervenir que deux

plans consécutifs d'atomes, notés O et 1.
Tableau 1

Matrice Dynamique du probléme non perturbé %LDO(‘Q*in)z

TR 7

RRE o L WL TR R,
R (3-(esg,) Boibi

4 5 S

0, %: 2 Su\r\(@tSl’hL{Jz‘ O —~ CoS Q{’ﬁ. O ~L W (?1
~2 (o3, (0510,
AB- o8 @,)
oy | Hmesg © 0 ~ s @ | =i S,
-~ 2(05«{)1(05%
Sl
> 5 4% e G5 S 1
°% & Q 6 ~Csim g, [-iswp |7 cosL;,_
2 (3-osp,)
1X PO 671 &9 O A Sin (Qj %stw&ﬁsw\({? 1 2
L S ) COS({;:L €os (ﬁ
2 (3—Co$kﬁ_)
i T . it B i
PEt Qsce A Sty g() QSL\\kglsLﬂ'\FL ;
4 & ' =2 Cos, s g
1
y . -1
1| lsmgp Lstnip, |—C$ @y O O 4
\ T3k Ha,
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C. Simplification du probléme.

La matrice Do est représentée par rapport a une
base de fonctions du type "|€3,0‘> , en utilisant cette
notation condensée pour montrer la dépendance en Q5 et o
dans (24). Nous nous interessons aux plans des surfaces libres,
donc a ceux pour lesquels Q,3 =0 ol ; o=2x ou g o

L'étude de la symétrie faite pour la zone de Brillouin
a 2 dimensions associée & la surface [16] , figure 3, a montré
que 1l'on pouvait prendre comme base des représentations irré-

ductibles les fonctions suivantes, au facteur prés B 401 de

V=

normalisation :

lga> + | ,%> oy > +i4 > o5 % %>

oy ~ 14,x>  lo,y>~Ry>  lo3>+zy (27

La matrice dynamique s'écrit alors aprés changement de base

sous la forme de blocs

bz 2k (o)

O
e (28)
3 R-tos (‘f} -2 CO“&LOS(%, 2.5 e SQV\L{JL 4 Sw Py
DO1 = 1, SUV\\gi SW\(?L %(:L—Co-s \‘?2‘\_2(‘55*1(‘05(&’) L .(:VV\ L%‘ (28' )
~ L $m 04 = {/bivmfl 3 +(‘°5?1+'(‘°’“ﬁ3
6—@5«4\3-1~l(05t€1w3(€1_ 2 oiwn Lle'wx L@L Lot kel
Hon T ©, SWQL 8- ts ®- Losy sy = Lobatg, [ (28M)

Usino, Lsme, 5 - (ostp, -5,
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FIGURE 3.
Zone de Brillouin a 2 dimensions,

associée & la face (0,0,1) d'un

cristal cubique simple .

o,




ol D i

D. Matrice de perturbation.

Nous écrivons ensuite les équations du mouvement
du solide coupé par le plan zn=% . Pour cela il suffit, dans
les équations du solide parfait de remplacer par zéro la cons-
tante de force reliant deux atomes situés de part et d'autre du
plan qui figure la surface. Nous obtenons alors une matrice
dynamique du probléme perturbé analogue & la matrice de

1'équation (23).

De plus, la méme méthode qu'en C permet de présenter

la matrice dynamique du probléme perturbé sous la forme simple

suivante
D o)
Dl 2y ( % >
9., (29)
avec
5~zms%1~zm5%§oug z,sg\?ngL&_ o
D, = 2 S LQ,L &\}V\&ﬂ 5~££os<{32; iCoS(\’ri(oS(% o (29')
= o o
et D, = D, (29m)

Finalement, par différence, (2), nous obtenons la matrice de

perturbation V :

4 Q
V= D—-Do = -2_X, (30)

avec




BT

1-6s, o A

Vs = @ 1ty @y S S 123 (30")
— Lsmip, —Csw @, (HLOS Py +COSPy
44 oS, O — 4 S 1

A 0 A+ OS5 @, Y e ©y (30M)
A smQ, A S 0. s cwng

E. Calcul des Etats localisés.

Nous sommes a présent en mesure de calculer les
variations des moments par les formules (12) ainsi que les
états localisés par (15), (18), (20). Etant donné que les
matrices sont décomposées en somme directe suivant une partie
dite symétrique (8) et une autre antisymétrique (AS) on peut
décomposer le calcul des traces en deux parties, et on obtient

pour les moments :

(31)

< 2( 33 42 (o8, +Cos Y+ B os@, oS,
&K { 2

i (eha? ¢, +eos 2%) ~ 2005, Co3 ¢, (tostp g ¥ cosq,

kS 9 {

el Yo
b\)n_ = g}/ 1‘4?‘ : it c.os%c.osa??_ ~2 (5w L?‘l* Sw ‘f:.‘) }(32)

t 2 (esp, STy, (s y + €05 9,)

1

(o \11 = 4-6)& %__ 23 GBS ﬁ)m + (os &ez 3 (_OS(.‘)_LC_OSQ?Q }

Le calcul effectué pour le modéle de cristal [22] montre que
la fréguence maximale de vibration est telle que
£

Spus ® THE (33)
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Les équations (13) et (33) permettent donc de calculer les
rapports QJLAQ"/ G TERTI

Résultats et Discussion.

Nous donnons ci-dessous les résultats pour les

trois modéles.

Modéle 1. (& 2 moments)

Cex. | Cl
9 oc /me& cas S cas RS Masg ri
e e B4 48 0,240 o
\-G‘L:TT)'(?“:O O, 554 B, 'C;/l/?-s
Tableau 2

Résultats du premier modéle avec fonctions delta,

comparés a ceux d'un calcul par la méthode des déphasa-
ges.

Les résultats sont portés sur la figure 4.

Nous voyons que ce modéle est intéressart dans la mesure ou il
permet d'espérer voir "sortir" de la bande des états localisés.
I1 est cependant insuffisant, car les courbes de dispersion

des phonons ne passent pas par l'origine.

Modéle 2. (a4 2 moments, avec ajustement)

"

En imposant Longzopour fk::%kze on trouve :

2
112 L dans le cas S.

U)”J'—Uu\"" 7 3
( 2 4 2y
16 X~ dans le cas AS.
I Calcul
W Lae /wmax |- Cas & cas RS M pisrt
&Qr‘o 5 L{’sz ) , o O
“?1:””.,‘ g:o O,I 413 O/L/56 O/‘LI¥5
i i
Tableau 3%

Résultats du second modéle, comparés a ceux d'un calcul par la
méthode des déphasages.
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FIGURE 4,

Courbes de dispersion des phonons localisés pour le premier modéle.

(1) cas 8 (2) cas AS (3) calcul par les fonctionz de Green.
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Les résultats sont portés par la figure 5.

L'erreur faite en fifﬂ ) YL =0 est inférieure & 5 % dans
le cas AS et 0,5 % dans le cas S.

Nous voyons donc que ce modéle, malgré sa simplicité et la
rapidité des calculs fournit une trés bonne valeur des ondes de
Rayleigh. Bon principal désavantage est de nécessiter un ajus-
tement ; c'est pourquoi nous essayons le troisiéme modéle.

Modéle 3 (& 3 moments).

Ce modéle ne nécessite ici aucun ajustement. Seules

les valeurs des moments sont plus longues & obtenir. Les courbes

de dispersion sont alors trés voisines l'une de 1l'autre:

l'erreur est inférieure a 0,5 %.

Tableau 4

Résultats du troisiéme modéle, comparés a ceux d'un calcul par
la méthode des déphasages.

e g [ L vica U il
Wioe /w)-'\c\x ; Cas S o1, R AS el
e 1 r
( %)4 Ly ; rﬂ =0 @ i o @
|
= (e ¢ gy . H5
k{i_T(/ g, =0 O, ¥80 | O,43 % 0,475
ol ?
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FIGURE 5.

Courbes de dispersion des phonons localisés pour le second modéle.

(1) cas S (2) cas AS (3) calcul par les fonctions de Green.

A 6)/w

Max
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Nous voyons que ces modéles donnent pour les ondes
de Rayleigh des résultats de plus en plus voisins des résul-
tats exacts obtenus par la méthode analytique des fonctions
de Green. Cette constatation est assez logique étant donné que
les modéles choisis sont de plus en plus "fins'". Il faut
remarquer cependant que le modéle 3, qui utilise trois moments,
donne dans le cas présent des résultats treés précis par une
méthode rapide, et sans nécessiter un ajustement a l'origine

de la courbe de dispersion.

La méthode des moments associée & ces modéles au
fonctions delta est donc encourageante pour 1l'étude des
vibrations des surfaces cristallines libres. Elle doit s'avérer
utile pour prévoir simplement des instabilités de surface
(modes de vibration pour lesquels - devient négatif) con-

duisant & des reconstructions.

2.2 Vibrations localisées d'une couche d'atomes adsorbés.

A. Présentation du modéle.

Etudions maintenant le cas d'une couche plane d'ato-
mes adsorbés en prenant le modéle de cristal de MONTROLL-POTTS
[191 , déja utilisé par ces auteurs dans 1l'étude des défauts

ponctuels a l'intérieur des cristaux.

I1 s'agit d'un modéle de cristal cubique simple
d'atomes de masse M, distants de a, avec interactions centrales
entre premiers voisins.

La couche d'atomes adsorbés est simulée par la couche extréme du
demi-cristal, ol seule la masse des atomes est changée.

Nous supposons que la position d'équilibre d'un atome adsorbé
est la méme que celle qu'occuperait un atome du cristal parfait
infini, et que les constantes de forces ont la méme valeur en

surface et & l'intérieur du cristal.

I1 est bien connu que ce modéle est en désaccord avec

la théorie de 1l'élasticité, et que les conditions d'invariance
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de 1l'énergie potsntielle lors d'une rotation infinitésimale

du solide ne sont pas satisfaites [22]'.

Néanmoins la symétrie dz translation le long de la surface esﬁ
conservée et on peut s'attendre avec ce modéle & obtenir une
bonne approximation des grandeurs physiques [23—24] . Nous
traitons encore comme une perturbation la présence d'une couche

adsorbée.
Notons encore qu'une augmentation de la constante
de force en surface peut étre simulée physiquement par une

diminution de la masse des atomes adsorbés, et inversement.

B. Matrices Dynamiques et de perturbation.

Nous »nrocédons comme en II pour obtenir les équa-
tions du mouvement (26). Appelant @ la constante de force
entre premiers voisins, M la masse des atomes du cristal infini
et M' la masse des atomes adsorbés nous aurons alors, en

conservant les notations précédentes

_ Matrice dynamique du cristal non perturbé

@ i (,osg?,f?. os (ez__ -4 O
LR —1 621005, ~2esy;  ~1 (34)
# -4 §-2(o5cp, ~20ost,

_ Matrice du cristal perturbé

_A
] 1‘@ (5-2Losp, ~20054,) v

D(q\}a)&@): o >

L Reneremn) Fo o

(&) ——-—N——\- M ..,zcos<€2_
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Gl Matrice de Perturbation :

b —-2(as % -2 (oS @, =1 o
5 R4 i
Vo B De s o ¢ (M/ o (36)
O o b

C. Moments et Btats localisés.

Le calcul des moments SVF s'effectue par (12)
b\}.i = 5 (;\7 ~%\) (6—2. cos o, - 2005, ) (37)
. ; iy
by, = B4 - s e R Y gy

Pour simplifier, nous effectuons les changements de variables

£wi, B+ tosip, =05y

(39)
o D Apl s T
iy %
Alors nous obtenons :
b = f__ Wi ( ) B
\ji i Ao
ii [+ 2 } it
i ot A SR Qe o B 1 B0 ol 8 2
%\jl" (\M\) 4 +X A+t
Rappelons LZB} que
W) = 3..%\_ gaﬁccscel —CoS Yy — COSQ@y ) @1)
et donc la valeur maximum de W (R)est :
%
G0 A d (h2)

M M

Nous allons présenter les résultats donnant wmc/wMax dans les

cag M = -rg— et M!' = 2M, pour les points de la zone de
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Brillouin situés sur le chemin ( T M KT'). (figure 3), en

vue de comparer nos valeurs & celles de la référence [23] .

Atomes adsorbés lourds

M' = 2 M, & =1, (voir figure 6).

Premier modéle (& deux moments).

I1 est intéressant dans la mesure ou il permet d'es-
pérer voir "sortir" des états localisés de la bande de volume.
Eq. (15).

Second modéle (& deux moments avec ajustement) (Eq. (18))

La condition O, = 0 pour @ = =0 fournit

la valeur suivante :
¥ i ™M

La courbe de dispersion obtenue par (18) et (42) fournit une

approximation & 1 % prés environ par rapprrt & celle calculée
par la méthode des fonctions de Green. Pour M' = 2 M nous

obtenons comme valeur numérique exacte de la fréquence localisée

2
(JJL_OC A4 d_.
5 B et
Wy 24 (% _X=d i
Q¥

Ce méme modéle fournit, dans le cas d'une couche d'atomes adsor-
bés lourds (M' > M) (X positif) la relation suivante ou ok

intervient explicitement

2
Lee i 4 ( g X-14 - _...1._—- )

W |
Sk 12(1+ ) 1% -1 (Bh)

W

Si M' augmente, & augmente, et la courbe de disper-
sion s'aplatit sur l'axe des abscisses, ce a quoi on peut

s'attendre physiquement.
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FIGURE 6.

Spectre de vibration d'atomes adsorbés de masse M'= 2M.

(1) premier modéle (2) second modéle (3) calcul par les fonctions
de Green. Les points indiqués correspondent aux directions de

propagation repérées sur la figure 3.(Zone de Brillouin.)

Max.
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Atomes adsorbés légersf

M=

vl 2

, & = -—§T . (voir figure 7).

Second modéle.

Ici nous devons effectuer 1l'ajustement en haut de

bande car les fréquences localisées sont supérieures aux fré-

quences de la bande de volume [23] » Pour %% = %& = O ron s
AT
I
Py o (45)

i ‘ : S z
Cette valeur portée dans 1'équation ), = @ (0,0,T)

(18), (41) fournit pour 1l'ajustement :

ey 19
(\u s L 4 -
¢ 2

Nous voyons sur la figure 7 que la courbe de dispersion des
états localisés en surface a une meilleure concordance encore
que dans le cas des atomes adsorbés lourds. (Au point R elles
sont d'ailleurs confondues). Pour M' = 4%7 M nous avons la

relation suivant pour les valeurs de la fréquence localisée

2
.(‘)')LOC \ Al i"-——(ix*l e 1 \
'(J;MM 6 - & Lo W (46)

Pour M' < M, ( & < 0) nous aurons en général :
) & 1
i ::’é;{.i_ﬂ(zxnm)—ﬁ—————-i—}
i 43 |4+t o X~ (47)

En particulier lorsque la masse de 1'atome adsorbée diminue, X
tend vers - 1 et les valeurs de (O ,. tendent vers 1l'infini,

ce qui est physiquement cohérent.
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FIGURE 7. _

Spectre de vibration d'atomes adsorbés de masse M'=M/2.
(1) second modéle.(2) calculs par les fonctions de Green.
Les points indiqués correspondent aux direction de proragation

repérées sur la figure 3.( Zone de Brilloin.)

LIST 0 /‘*)Max

b
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Pente & 1'origine.

Pour 1'étude de la vitesse des ondes de Rayleigh, il
est intéressant d'étudier la pente de la courbe de dispersion
a l'origine. Pour les modes de volume, nous avons en tenant

compte que  \p, = 0 dans (41), et par (39)

( s“ ‘
(33—-) O (48)
vol 6

59

En vue de poursuivre la comparaison avec les calculs
exacts par les fonctions de Green, dans le cas M' = 2 M, nous
faisons par ailleurs un développement de (43) en fonction de
(X - 1) comme infiniment petit ; et nous obtenons pour les

états localisés

\ 2
W Max | B

Posant enfin

5

\ \e ()
50
s e "z\e

nous aurons par différence :

Fw )l (g N 4 L
L e a0 RR T e (51)
| Whax Vel k wmu\) zh &P :

Nous en déduisons que dans le cas précis qui nous intéresse les
modes localisés a l'origine ne différent des modes de volume

en bas de bande que par des termes du second ordre en ? , ce
qui est bien le résultat trouvé par la méthode des fonctions

de Green [23] .

Cependant, si nous étudions le cas général en
développent (44), nous voyons que les termes en ge & ne

s'annulent pas, et la concordance exacte avec le résultat
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précédent n'est plus réalisée.
DISCUSSION.

Tenant compte du fait que le modéle de Montroll-Potts
ﬁtilisé dans le cas de la vibration de la couche adsorbée est
a-priori trés simple, nous voyons que les modéles & deux
moments pour les ondes de Rayleigh sortant de la bande de volume,
fournissent des valeurs des courbes de dispersion satisfaisantes,
comparativement & celles obtenues par les calculs employant la

méthode des fonctions de Green.

Cependant la pente & l'origine de la courbe concorde
parfaitement avec les autres calculs uniquement dans le cas
précis d'atomes adsorbés lourds de masse double de celle des
atomes du cristal.

Ce point particulier mériterait une étude plus détaillée, en
vue d'ohtenir un bon accord a la fois au voisinage de l'origine
et dans le reste de la zone de Brillouin, pour des atomes

adsorbés lourds de masse quelconque.

Le passage d'un modéle atomique & un modéle élastique
permet d'ailleurs d'éviter cet inconvénient : [ Appendice B ]
en effet nous pouvons avoir recours & un modéle'élastique pour
trouver la courbe de dispersion & l'origine. Nos modéles sont
surtout intéressants dans la mesure ol 1l'on peut déterminer
avec une bonne précision tout le reste de la courbe de disper-

sion.
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CHAPITRE 3

APPLICATIONS AUX VIBRATIONS D'IMPURETES LEGERES

DANS DES CRISTAUX CUBIQUES DIATOMIQUES

Nous allons maintenant appliquer la méthode des
moments au probléme d'une impureté légére pour laquelle la
fréquence localisée de vibration est suririeure & la fréquence

longitudinale optique &0 « Les modéles utilisés permettent

Lo
de traiter non seulement le cas du défaut de masse, mais aussi
d'introduire localement des changements de constantes de forces
entre 1'impureté et les atomes du cristal qui 1l'entourent. Nous
évaluerons ces changements d'aprés les valeurs expérimentales

des modes localisés. Nous nous limiterons aux cas des cubiques

du type zinc-Blende (Zn S) ou aux halogénures alcalins (NaCl).

Pour traiter la validité de nos modéles nous ferons,
dans les deux premiéres parties de ce chapitre, une comparaison
précise entre nos résultats et ceux déterminés par la méthode
des fonctions de green pour les réseaux diatomiques avec un
simple changement de masse (chaine linéaire - Cubiques Zinc-
Blende).

Nous verrons ensuite comment déterminer les changement de




. A
constantes de forces pour ces systémes, et dans la troisiéme
partie nous discuterons le cas du centre U dans les halogénures

alcalins.

3.1 Impureté dans une chaine linéaire.

Nous allons d'abord comparer nos résultats a ceux
de la méthode exacte. Dans ce but nous commencerons par étudier
le probléme d'une impureté ponctuelle constituée par un défaut
de masse dans une chaine linéaire diatomique, en tenant compte

des interactions jusqu'aux seconds voisins.

A. La méthode des fonctions de green.

Nc toms 0,1,2, ¢oey — 1, -2, ¢+. les atomes dont
les masses sont alternativement M, , My , et appelons a la
distance interatomique. Les constantes de forces entre premiers
voisins, seconds voisins du type Mo’ seconds voisins du type M1
seront notées respectivement < , ? - ‘Y . Les équations du

mouvement s'écrivent alors

e
M “‘dg‘; = o Wyt Uy m2le) + Buru, 2L

(55}
AFLL& / i 28 U-
i : \.2,\L>+- W+ Uy =2y
i"”@"“\*z*’ g 1 T( 3 1 )
ou u est le déplacement du n*°"° atome.
On peut alors mettre u.in_ et Ll.&m+,1_ sous la forme :
(5¢)
. E ~(2n+d
Y T G Ui. 6&? b Em ( )@]

LP = “;k(l

de sorte que le systéme (55) prend la forme (1) avec
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_9\_;@.(,{2;5%3’«? LXK s
Mo \i MO M1
B it (57)
- 2 oL@ A +LY SmTQ

e My M,

Les valeurs propres de D sont données par :

){ bew (Mc A‘A+ 9,(4‘%‘ +'F/\1 \ s‘mzzg

hy L Mo i,
(L\ oy s 5 {#, 8 i i
A+ wee. A ik (58)
?\i}, =R~ (—;o((zuﬁw?m\{ Sm %: 'J
g MOMQ_L ] l‘ﬁ)" S“«\\Qe

D'autre part les fonctions de green relatives aux sites n et n'

s'écrivent

Ko
(n,k) Up(n' k) exp (ak (n-n')
G‘(T\T\/u) xi% z (59)
—bJé (k)

ou les Uj sont les amplitudes des vibrations uj.

Nous allons introduire les paramétres :

Mo _tg : ’_1
,\]f—“l\;\: ) )“;‘ ) >\“o( (60)

et considérer deux cas

. / - st e
Premier cas. >\= )\ =Q, C'est le cas d'une chaine linéaire

diatomique dans laquelle on ne tient compte que des interactions
aux premiers voisins. Le calcul de G est alors analytique et

l'on trouve :

12 -4/
xX—-2 A 2
G(o,0, ) = ( 2 % ) x> 2lo.va.)x
(o2 g { o <) 1‘
(61)
€= — e L x — (|J2
Q - d ? ‘1‘ _ .r\—x, } — -
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. N / - .
Deuxiéme cas. >\ _,-/:o //\\:)\ . Si nous tenons compte des interac-

tions aux seconds voisins le calcul n'est pas simple car (59)

s'écrit sous la forme

1
fipa o8 B - BCas 2@
G(O’O’}_\w T jc,-thoszcg-z-ECoszacQ d&\o (62)
o

ou A, B, C, D, E dépendent de 2, 6Ly @ )PAO }N\i.

Le calcul de cette intégrale est parfois possiblej on

ne trouve plus x d‘une fagon explicite comme dans le premier
cas : il est nécessaire d'avoir recours & un calcul numérique.
On a donc avantage & intégrer numériquement (62) directement.
Si maintenant nous remplagons l'atome o de masse Mo par un
atome de masse M', nous créons une perturbation V, et il est
bien connu [25-26:] que les modes localisés sont solution de

1l'équation :

C\@‘:t [I—\/ G’} = O (63)

Pour calculer V on ne considére dans les équations du mouvement
que les éléments de matrice se rapportant au site O, et de la

forme :

RO 5
e Mg (64)

Cet élément devient

! /
B S & (i-l’i;\‘U)wg (65)
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En notant © 1le défaut de masse

of M
i 3 M (66)
on voit que :
YV = & wt (67)

On trouve alors par (63), en notant @), la fréquence localisée

pour cette méthode :

Premier cas (premiers voisins)

(68)

2L e _s-"e
( %Y ol el WL By e PO e EE wlnig i ng
| G 2(A-2Y {2z 2Z4)
avec

)
L

|R

v
Z, =2 4 W g Eg

=<
I

x
Q .
1

Observons au pessage que dans le cas extréme ou Mo et M1
deviennent égaux (chaine monoatomique) cette expression se

réduit a :

ally A
(u) ) Tl o i (69)

qui est un résultat classique trouvé également par d'autres
méthodes [207 .

Second cas. (seconds voisins).

Nous avons résolu numériquement le probléme du calcul
de (62) et nous avons porté les résultats sur la figure 8. Il
faut remarquer que, méme dans ce cas simple la méthode des

fonctions de green n'a pas de solution analytique.
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FIGURE 8 ( A ) .

Chaine Linéaire Diatomique avec \'}:O,5
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FIGURE 8 ( B ).

Chaine Linéaire Diatomique avec q=2 ;/\=O,20.
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B. Résultats par la méthode des moments et discussion

pour la chaine linéaire.

Nous allons maintenant calculer les expressions appro-
chées du mode localisé en utilisant (15) et (22) pour w, et

Qﬁ, (premier et second modéles).

Pour calculer la valeur numérique de la fréquence
chgrchée on peut employer la technique des moments en utilisant
pour V 1'expression E(d&i, qui est exacte pour le mode localisé.

for v.8'9.9),

On peut alors écrire pour la chaine linéaire avec

un défaut de masse seul :

5\J1 = X <

Spy =bp, ( 8y, + 2D, ) i

Dans le premier modéle ol 1l'on note 031_1a valeur de ()
(15) on obtient

Loc

[, 2”_' 14 N 1
9, e (71)

Dans le second modéle ou 1l'on note Luz la valeur de Lqﬁc(22)

on obtient

1-7m +2\
Ly Gl
w\_ iR RO 4 (72)

Les résultats correspondants sont tracés sur les

figures 8 ol on les compare aux valeurs exactes.
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DISCUSSION.

Remarquons d'abord gque pour X::o 11\:-1
(chaine monoatomique avec interactions aux premiers voisins

seulement) l'expression (72) se réduit a
L, i A
[ e Mo Ey- (73)

ce qui est la valeur exacte fournie par la méthode des fonctions
de green [27:] . Par contre ce fait ne se produit pas avec le

premier modéle.

Venons-en maintenant au cas plus général, et consi-

dérons deux situations :

1°) Quand n <1 (la masse légére est remplacée par M')
nous avons toujours (i, < We < Wy . Pour € 2 0,9 (M' petit)
1l'erreur relative ( Wy —Ws )/ We est toujours inférieure a
2 %. D'autre part lorsque € décroit l'erreur augmente sensi-
blement. L'erreur relative pour le second modéle,@hh_~°J6\/L“s
est toujours inférieure & 0,1 % lorsque € > 0,9 , et cette
erreur reste inférieure a4 1,8 % méme lorsque w, s'approche

de la limite de bande (QL .

2°) Quand n >4 (la masse lourde est remplacée par M')
l'erreur sur «y, s'accroit et la formule (71) devient une
mauvaise approximation. Mais par ailleurs «J, fournit une valeur
approchée avec une erreur de moins de 2% quand n==2 et pour
toutes les valeurs de & . Quand £ » 0,9 1'erreur introduite
par w, est de 0,2 % au maximum lorsque O < A 0,30

De tout cela on peut déduire une conclusion prélimi-
naire : bien que les deux modéles employés fournissent a priori
deux cas extrémes, le second donne toujours une bonne approxima-
tion sur toute 1l'étendue des valeurs de #.* , dans le cas de la

chaine linéaire.
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5.2 Application aux cubiques du type Zinc-Blende.

Les cristaux du type zinc blende sont des cubiques
diatomiques (Ga F , Ga As , Zn S, Zn Se etc...) dont la struc-
ture s'apparente au cubique diamant dans lequel le premier atome’
(Zn) serait placé en (0,0,0) et sur un réseau cubique faces
centrées et le second atome ( S ) en (%:, % 1 $) sur un
réseau cubique faces centrées déduit du précédent par transla-
tion. Un atcme de type donné est au centre d'un tétraédre
régulier auwx sommets duquel se trouvent ses quatre voisins de

type opposé.

Lorsqu'un atome du volume est remplacé par une impu-
reté, par exemple lorsque Al remplace Ga ou Zn, il apparait une
fréquence localisée d'autant plus élevée que la masse de 1'im-
pureté est faible devant les atomes du volume. On observe
effectivement ces modes localisés par des mesures d'absorption
infra-rouge [29—35] « Le calcul théorique de ces fréquences
est basé sur différentes méthodes. Certains expérimentateurs

utilisent une formule semi-empirique [36 ] 2

(74)

W

: est le mode dfi & 1'impureté, Mi la masse de cette impureté,

M1 la masse de ses premiers voisins et A une constante qui

dépend de la fréquence maximum optique (J du cristal parfait,

Lo
et o un paramétre qui dépend du cristal considéré.

D'autres essais ont été entrepris pour approcher
plus théoriquement le probléme, par exemple la méthode des
fonctions de Green [37] ou un modéle moléculaire modifié [}8}
Comme les résultats sont donnés dans la référence {37] s pour
le cas d'un pur défaut de masse et toutes les valeurs de £
nous allons donc disposer d'un test supplémentaire pour nos
modéles, cette fois dans le cas de systémes tridimensionnels

et diatomiques.
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Nous discuterons les résultats en montrant ensuite
dans certains cas comment nos formules permettent de donner
aisément une premiére idée du changement des constantes de

forces au voisinage d'un défaut.

A:. Les équations du mouvement.

Nous pouvons écrire les équations sous la forme (1)
en tenant compte des interactions entre l'atome placé au site
O et ses premiers et seconds voisins en considérant les matri-
ces de constantes de forces et les propriétés de symétrie de
la structure zinc-blende [39] . Notons a la constante du
réseau. La matrice des constantes de forces entre les atomes

voisins situés en (0,0,0) et (E& a & ) peut s'écrire

b e Ly
o P B :
i S (75)
A
Pour les seconés voisins (0,0,0) et (%%,%:lo) la matrice

s'écrit

O TETT
CNE R
8. o D

(76)

en supposant les interactions centrales et égales entre anions
et cations. Il y a quatre premi.rs voisins et douze seconds
voisins dans cette structure. Les seize matrices correspondantes
sont donc (75) et (76) et celles qui s'en déduisent par les
matrices de symétrie - classiques pour la structure cubique
zinc-blende. Finalement nous obtenons le terme intra-atomique

Doo sous la forme :

MY (77)




- 47 -

Les constantes c(,,@ ) P peuvent se déduire [40] des cons-
tantes élastiques 011, 012, 044 et des expressions des
fréquences optiques W et W, , dans la limite des grandes
longueurs d'ondes [41} par les formules suivantes

A+ 8P
& = ——— + 00,4258 Z
14 L. )
R e chaal SEE R
3t
2
z g
(L§19‘Hf “”1:)
('L]L{ T L"—L{_L ——‘0'063 Bl i "o (78)
2, 18 _an oz
i e, > Mg
2
7 1 aT €%
e O G e )
o P ( ey
R T PR g 0
To e T e \/
M 0.
ou nous avons posé
2 Ak
& e e R 1
(8 - A S i
o = e Lz 1%7;T~ / N IR0 My

Va est le volume de la cellule unité % étant la charge ionique
effective.

On a en réalité cing équations a quatre inconnues a résoudre.
Le systéme se résout numériquement de fagon approchée par la

méthode des moindres carrés [41 - 42] ‘

B. Comparaison de nos résultats approchés avec les résul-

tats exacts.

Un traitement tout & fait semblable au cas de la

chaine linéaire & 1'aide de (77) donne immédiatement :

2 ok + 8
Gy M e
M, (A=€)
& (79)
2 [0 2e Lot + 2
gy & e . £

A+ E A—g2 Mo
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M0 est la masse de l'atome remplacé et & le défaut de masse.
Nous avons effectué les calculs pour
GaP,GaAs,GaSL,InP,InAs,InSb,Ale,ZnS,ZnSe,ZnTe,CdTe,HgTe,SiC
€ variant de 0,05 a 0,95 et M0 étant la masse du premier ou
du second atome du cristal considéré. Nous en présentons quel-

ques cas lesplus caractéristiques sur les figures 9 et 10.

Les résultats exacts pour W, (€), calculés par la
méthode des fonctions de green ont été présentés par GAUR et
al [37} et nous pouvons donc comparer nos valeurs approchées

w, et W, avec les leurs [_42 ] .




FIGURE 9.

A Le cas de ZnSe: (a): Zn est remplacé.

(b): Se est remplagé.
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FIGURE 10. 50

1o Sas de - Gad s (a): P est remplagé. MO/M1=0,L+3,
M_/M=2,2 .

.

(b): Ga est remplagé.
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Nous constatons que lorsque &£ est grand (impureté légére)

W, et W, sont trés voisins de w par défaut et par excés

G k)
respectivement. Les valesurs exactes des modes localisés sont
donc situées entre nos valeurs <, et w, (79). Lorsque &
décroit, les valeurs 3, (€) obtenues par le premier modele sont
rapidement en désaccord avec les valeurs We ; mais les valeurs
corrigées W, fournissent une bonne approximation. Il convient

de distinguer trois cas

1°) Lorsque les deux masses Mo et M1 sont du méme ordre
de grandeur nous avons w4 € We <W,, l'erreur maximum sur
W, étant a peu prés 1 ou 2 pour cent suivant les cas.

2°) Lorsque Mo < M,, c'est & dire quand la masse légére

1!
est remplacée, l'accord entre W, , W, et W, est meilleur, et
1l'on peut voir que la moyenne (w,+w,)/2 est pratiquement
confondue avec la valeur exacte . .

3°) Au contraire lorsque Mo = M c'est & dire lorsque

’
la masse lourde est remplacée, le désaclord entre 4 (premier
modéle) et G, augmente et le premier modéle ne présente plus
d'intérét. Par contre ), est encore une bonne valeur approchée
de la fréquence exacte et 1l'emploi du second modéle est donc

justifié dans ce cas.

C. Modifications des constantes de forces.

Les données expérimentales sur les modes localisés
de vibration diis aux impuretés dans les cristaux cubiques de
structure zinc-blende sont assez rares, et l'on ne peut donc
pas encore parvenir a des conclusions générales. Cependant le
cas de Al est intéressant dans la mesure ou sept valeurs expé-
rimentales sont disponibles [ 43-467 . Dans le tableau 5 nous
donnons les valeurs de () (limite de bande), W, (méthode

des fonctions de green), (valeurs expérimentales), GJ,

>
(premier modéle), w, (second modéle).

Les différences entre Q%m?et les fréquences théo-
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riques calculées pour un défaut de masse peuvent bien entendu
ées .
s'interpréter comme étant causées par variations locales des

constantes de forces.

Pour en avoir une idée nous allons tenir compte uni-
quement du changement subi par le terme intra-atomique sur le
site de 1l'impureté. .Une telle description est d'autant plus
exacte qu'elle s'applique a des états plus fortement localisés,
mais elle donne aussi un ordre de grandeur du véritable change-

ment des constantes de forces mises en eju.

Pour simplifier appelonst la constante 40z« +8 P
Nous allons évaluer une nouvelle constante 6’ de fagon a faire

coincider 4 ou Wy avec Dexp

Dans le premier modéle on montre aisément que la

nouvelle fréquence est

B o LT
b (A-€) Mo (80)

et en égalant (u& a la fréquence expérimentale (.u)e‘,(P on obtient

<

(9_'>1: Eoe (81)

5] Wy

ol W, est la valeur obtenue pour le pur défaut de masse.
(Appendice 3).

Nous obtenons pour le second modéle un rapport de

constantes de forces donné par :

¢ 14 w? B S0 d 2 RS, 2\ 14/2
(-é.)% e = - €W +-{[(wL-zmw) +4D,, Doo—wL)] } ot

(cf. Appendice 3).
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Les valeurs numériques de ces rapports sont dans le tableau 5.
Pour utiliser (80) et (81) nous devons prendre garde que
(wa-we)f @, ou (,-w )W, soient suffisamment petits
devant(cdexywneyﬁvs en vue d'obtenir des résultats significa-

tifs pour le rapport 8'/8 .
ler cas.

Si Al remplace un atome du méme groupe dans le
tableau périodique des éléments (ici : Ga ou In) les valeurs
dans le cas d'un défaut de masse uniquement sont trés proches
des valeurs expérimentales. En conséquence les changcaents de
constantes de forces nécessaires pour filrer les valeurs
expérimentales et théoriques sont trés faibles. Dans le tableau
5 nous donnons 9 /6 pour Al. Pour Go P et GafBs 1les
résultats sont probablement trés approximatifs car les erreurs
relatives sur w, et G, sont plus grandes que Ouaw—wﬂ@)ﬂﬂe
Mais par ailleurs (6//6)2 pour GaSh ek Ingh sont nettement
dans le champ de validité et pourraient donc étre utilisées
comme des informations expérimentales du changement des cons-

tantes de forces qui intervient autour de Al dans ces systémes.
2e cas.

Si Al remplace Zn, qui est un élément de la colonne
précédente dans le tableau périodique, nos valeurs w, sont
supérieures & Wg mais nettement inférieures a qu@ 2
En conséquence il faut une forte modification de la constante
de force O ; (rapport 1,4 & 1,8). Les deux modéles donnent
d'ailleurs des résultats similaires. Une méthode théorique
plus détaillée serait sans doute utile pour donner une inter-
prétation exacte de la décroissance de 8'/8 dans le tableau 5.
De plus pour rendre le modéle plus cohérent, il serait nécessai-
re d'introduire des changements dans les forces interatomiques,

.« o’ - s
reliés & ©'-8 .,
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Tableau 5
>

Fréquences des modes localisés de vibration pour Al (en 101
sec—1), et changements de constantes de forces. (L'atome rempla-

cé est souligné)

e L | Wy | we |86, 8%

¥
E

; GaP 7.59 | 8.34 6.86 8.45 8.32 1.48 | 0.93
GaAs 5.50 6.81 6.47 70 6.95 1.0 1 0.7
GaSb k.25 5.97 5.99 6.32 6.27 0.99 | 0.86
InSb | 3.74 | 5.57 | 5.56 | 5.89 | 5.78 | 1.00 | 0.86

ZnS 6.61 8.25 5.63 7.1k 6.83 2.14 | 1.80
ZnSe L.77 6.76 5.32 5.94 5.67 1.61 | 1.45
ZnTe 3.87 5.89 5.26 5.26 5.17 1.40 | 1.32

3.3 Application au Centre U.

A. Discussion des formules analytiques.

Avant d'étudier le centre U proprement dit nous
allons rappeler les principales caractéristiques des résultats
obtenus jusqu'ici par les formules analytiques donnant W, et

L, comme valeurs approchées de we , dans le but de justifier
au moins qualitativement 1l'empld de ces formules pour notre

probléme.

- 8i les deux atomes du cristal ont des masses comparables la
valeur exacte . est supérieure & w, et inférieure & w,
tant pour la chaine linéaire que pour les cristaux zinc-blende.
Dans tous les cas ), donne la meilleure approximation,
(Wy~We)/We restant infériemr & 2 %, 1'erreur maximum se
produisant lorsqu'on se rapproche de la limite de bande .

Cependant les valeurs de &), ne sont pas trop mauvaises dans
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ce cas, si bien que la moyenne ( W, + Wy )/2 est meilleure

que W,

- Au contraire si les deux atomes du cristal ont des masses
différentes, il faut considérer d'abord le cas ou 1l'impureté
remplace la masse la plus légére. Les deux fréquences restent
de bonnes approximations avec toutefois un avantage pour W,
et la situation est typiquement la méme que dans le cas de
masses égales. Ensuite, dans le cas ou l'impureté remplace la
masse la plus lourde @y devient de plus en plus proche de GJ.
tandis que w, n'est plus qu'une grossiére approximation,

sauf pour les états fortement localisés.

- Considérons d'abord le premier modéle, donnant la fréquence

W, . On peut montrer (Appendice 1) que cette valeur sous
estime w, , et par une quantité qui dépend de V2’ le second
moment centré de 671@»5) dans la bande. On peut aussi montrer
que cette erreur tend vers zéro lorsque wWg tend vers l'infini.
Le probléme est donc de savoir pourquoi ¢€J, n'est pas une
bonne valeur dans le cas ou l'impureté remplace la masse lourde.
On peut tenter d'expliquer ce fait qualitativement en utilisant
les fonctions de green intraatomiques, se rapportant au site O :
Go o (W*) . On sait que 1'état localisé s'obtient graphiquement
par l'intersection de la courbe Gpo(w*) avec la courbe

(E;Loz )~4‘ . Pour les systémes zinc-blende avec des masses
comparables la partie réelle de G,o présente un pic élevé
au voisinage de W, , et dli & la bande optique, et un maximum
plus faible dli & la bande acoustique. Pour des défauts de masses
faibles, on perd approximativement un état dans la bande optique
et aucun dans la bande acoustique : dans ce cas limite V2 reste
petit et w, fournira donc une bonne valeur approchée.
Pour les systémes avec des masses distinctes, si 1l'on remplace
l'atome léger, la partie optique de la fonction de green
augmentera et en méme temps cela se traduira par une décrois-
sance de la partie acoustique. Ici 1l'argument précédent reste
valable, et il est quasi-certain que 1'approximation par W,
devient meilleure du fait de l'accroissement du gap, qui rend

plus étroite la bande optique et donc diminue V2. Mais si 1l'on
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remplace l'atome lourd c'est la partie acoustique qui prend
plus d'importance. Pour des petits défauts de masse on obtien-
drait alors un état localisé dans le gap en perdant un état
dans la bande acoustique: la situation est plus complexe a

décrire. La valeur de V, devient appréciable et donc aussi

2
1'erreur sur Wy o

- 8i nous considérons a présent w, , les conclusions précé-
dentes ne n'appliquent plus, car-dans le moacond modéle les deux
fonctions delta employées tiennent compte d'une fagon apprécia-
ble de 1l'étalement de ©OM(w et donc de la correction apportée
par V2 au premier modéle. Généralement cette correction est

sur estimée du fait que nous avons imposé a ces deux fonctions
delta d'étre aux bords extrémes o et W, . Dans le cas ou la
masse lourde est remplacée, le modéle 2 est sfirement plus
approprié que le modéle 1 pour tenir compte de la situation
plus complexe a laguelle on aboutit, et il n'est pas surprenant
que ¢«J; reste quand méme une bonne approximation de la vraie

valeur W, dans tous les cas envisagés.

B. Le Centre U traité comme un pur défaut de masse.

Dans les cristaux cubiques diatomiques du type NaCl
la substitution d'union H ou D~ & la place d'union Cl~ donne
naissance & un mode localisé de haute fréquence (47] » I1 est
. bien connu que ce mode localisé est trois Zois dégénéré [27H98]

et que 1l'on peut donc traiter chaque composante séparément.

En vue de calculer les constantes de forces nous
tenons compte, d'aprés KELLERM.NN [h9]

a) des interactions coulombiennes entre anions et cations
b) des interactions A courte portée entre un atome et ses

plus proches voisins.

On trouve alors [ 50] que la constante de force
intra-atomique & de la matrice dynamique D peut s'écrire

simplement sous la forme
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Re
x= & ra (83)

ou Ro est la distance entre premiers voisins, et K la valeur
expérimentale du coefficient de compressibilité.
Par les mémes considérations que précédemment on trouve pour le

premier modéle

2 x .
o W M, (1—€) (84)

ol Mo est la masse de l'atome remplacé et € 1le défaut de masse.

De méme nous obtenons pour le second modéle :

: 2
2 S
(;JZ = &)-L = E,z ¥ e
2 1¥€ 1—-€" Mg (85)

ou W, est la fréquence du mode longitudinal optique.

Les valeurs numériques correspondantes sont portées
dans le tableau 6, ol elles sont comparées aux valeurs expéri-
mentales (Joy, , dans les deux cas : impuretés 2. Rkt
Nous avons utilisé les valeurs de Ro, K, GJL et ﬁJexf
données dans les références [26,47,51-53] .
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Tableau 6

Centre U - Valeurs numériques des fréquences des modes localisés

dans le cas d'un pur défaut de masse. (en ‘lO13 sec'1).

- - !
H D
Wy : wl wéX’F (L)i (1)2 w@q)

Na F 20.0 20.6 16 .9 1.1 15.0
K F 12 17.6 13.6 1201 ok
Rb F 16.5 16.8 13.2 | 11.7 } 12.1
Na C1 | 16.h 16.9 G5 | i L oA 7.6
E 0 14.5 14 9 9.4 10.2 10.5 £
Rb C1 14.1 14.3 8.9 1 -16.0 10.2
Na Br 15.2 15.4 9.3 10,7 141
K Br 13.9 1% .0 8.4 9.8 10.0 6.0
Rb Br 13.1 5.2 8.0 9.3 9.k
Na I 13%.3 13.5 - 9.4 9.7
S | 12.5 12.6 P2 8.8 9.0 552
Rb I 12.3 12.4 6.8 B.7 8.9

C. Modifications des constantes de forces pour le centre

U, et déviation par rapport a la loi en V2, entre H et D”.

Nous observons sur le tableau 6 que les fréquences
calculées sont nettement supérieures aux valeurs expérimentales.
Nous allons tacher d'en tirer quelques conséquences pour les
modifications de constantes de forces nécessaires pour faire
coincider ces valeurs. Nous calculons les rapports (“Iﬂx)i
et (a//o¢),  pour H et D™ exactement comme (81) et (82).

Les résultats sont dans le tableau 7, et uniquement pour le

second modéle.
8i nous supposons, d'aprés FIESCHI [#8] et‘TOSI[511

que le potentiel répulsif entre 1l'ion H et ses voisins a la

méme forme que dans le cristal parfait, c'est a dire :

\Q(R)z Pk - .e)g?—'é-‘v(ll_,'*'/t...—‘R) (86)
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ol r, et r_sont les rayons ioniques du cristal, on peut mon-
trer que Ln-gg est une fonction linéaire de r_, [50] .

Pour vérifier ce fait nous avons tracé la courbe |n %%i en
fonction de r_, en prenant les valeurs de r_ de TOSI [51, 54-55].
La linéarité apparait clairement sur la figure 11. Nous obtenons

par la méthode des moindres carrés la droite ajustée

L‘r\,-c—i-‘—— =098 k. - Q, L6 (87)

Des résultats semblables sont obtenus pour D, ou cependant il

n'y a que quatre valeurs expérimentales.

FIGURE 11.
- u' '
'L“::' Centre U . Ln %i en fonction de r_ .
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Ensuite, partaﬁt des .ouvelles constantes de forces ¢’
calculées pour H en égalant les valeurs théoriques et expéri-
mentales, il est possible de calculer Q)z(D“) pour le dewute-

rium,. cf. Tableau 7.

Tableau 7

Variation des constantes de forces pour H , et fréquences

déduites par le calcul pour D .

Comparaison avec les valeurs expérimentales. (en 1072 gec™ M)

(*'/ex), W, (D7) Wy, (27)
Na F 0.536 12+3
X ¥ 0.525 10.3
Rb F 0.570 9.8
Na Cl1 0.339 8.1 7.6
K 83 0.3%58 b 6.7
Rb C1 0.331 b7
Na Br 0.285 Z2u2
K Br 0.305 6.3 6.0
Rb Br 0.322 5.9
Na 0.267 6.3
K 0.279 5.4 5.2
Rb I 0.235 5.2

Loi en V2 . Nous pouvons faire une remarque supplémentaire,
dans la comparaison des cas H et D~ . Dans le premier modéle

le rapport

Wy (1)
Wy (27)

(88)

est égal & 2, car le rapport des masses pour D et H est 2.
D'autre part les expérimentateurs ont trouvé un rapport de
l'ordre de 1,9 [56:] et ce fait n'a encore été expliqué par
aucun modéle théorique pour le centre U [261 . Le rapport
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trouvé par des modéles simplifiés est égal a 2, comme dans
notre premier modéle. Nous avons donc calculé y pour notre
second modéle. On peut voir sur le tableau 8 que dans ce cas
nous ohtenons des déviations de y par rapport a 2 qui ont

le signe correct, mais sont en général sur 3stimées. La raison
réside strement dans le fait que nous avons introduit dans notre
calcul des changements sur les termes intraatomiques uniquement,
ce qui est une approximation peu physique, et tenir compte des
termes inferatomiques pourrait alors apporter des modifications

appréciables de ce rapport y.

Nous voyons a propos du centre U que nous pouvons
facilement obtenir & 1l'aide de W, des modifications de
constantes de forces sur toute la série des halogénures alca-
lins. Cela fournit des caractéristiques intéressantes telles
que la linéarité en r_ obtenue en (87). Notons que ce résultat
avait déja été mis en évidence en [50] mais qu'ici le résul-

tat est plus précis.

Tableau 8

Comparaison entre H et D .

y Experimental | Modele 1| Modéle 2
Na C1 1.92 2 [, 9
- iy 1.94 2 i R
K Br 1.94 2 R B
SRy 1.90 2 } 1.76
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CONCLUSION

’ ~

L'utilisation de la méthode des moments associée a
des modéles a base de fonctions delta pour représenter la
variation de la densité d'états cavsée par un défaut apparait
finalement intéressante dans les divers cas envisagés : surfaces
et défauts ponctuels. Nous avons pu de cette maniére trouver
des formules analytiques simples pour les fréquences des modes
localisés, supportant bien la comparaison avec la méthode

exacte des fonctions de Green.

Dans le cas des surfaces des cristaux cubiques simples
nous avons d'abord vu que pour les surfaces libres dans un
modéle de Rosenzweig avec interactions jusqu'aux seconds
voisins les modéles a deux moments permettaient de calculer
les courbes de dispersion des états localisés de vibration avec
une précision de 5% par rapport au calcul exact dans les cas
les moins favorables. Pour ce qui concerne une monocouche
adsorbée d'atomes dans un modéle simplifié (modéle de Montroll-
Potts avec interactions centrales aux premiers voisins seule-
ment), nous avons retrouvé les ondes de surface avec une préci-
sion de 1% environ, la vitesse de propagation étant la méme
que dans le calcul exact lorsque la masse des atomes adsorbés

est double de celle des atomes du cristal.

Dans le cas des défauts constitués par la substitution

d'un atome de masse légére, nous avons d'abord comparé soigneu-
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sement nos valeurs avec celles fournies par la méthode des
fonctions de green pour le cas d'une chaine linéaire diatomique
et des cubiques zinc-Blende. Il nous a été possible de montrer
que le modéle le plus simple, dans lequel la modification de

la densité d'états dans la bande est représentée par une seule

fonction delta de poids -1 donnait de bons résultats

a) lorsque les deux masses du cristal parfait sont
égales

b) les masses étant différentes, lorsque l'on rem-
place la masse de l'atome le plus léger. Au contraire lorsque
c'est 1l'atome le plus lourd qui est remplacé, ce modéle, qui
reste valable pour e:&%’grand, n'a plus de signification lors-
que £ décroit, c'est a dire lorsque la masse de 1l'impureté
est relativement importante par rapport aux masses des atomes
du cristal.
Dans le but d'améliorer les résultats du premier modéle nous
avons, dans un second modéle,simulé la modification de la
densité d'états dans la bande par deux fonctions delta placées
aux deux extrémités du spectre, en leur attribuant un poids
total égal & -1. Un tel procédé augmente considérablement la
valadité du calcul, avec une erreur relative maximum de 2 %
pour toute valeur du défaut de masse £ , méme lorsque
1'état localisé se trouve a une fréquence proche du bord de

bande <« .

Nous croyons donc que ce second modéle peut étre

utile aux expérimentateurs car il donne d'une fagon simple et
*

directe une excellente estimation de la fréquence pour n'impor-

te quelle masse du défaut. Et de plus, d'un point de vue théo-

rique, le modéle en question peut &tre utilisé pour déterminer

les modifications des constantes de forces & partir de la donnée

des fréquences expérimentales. Nous en avons fait 1l'application

aux cas de Al dans les cubiques Zinc-Blende et du centre U

(H” et D7) dans les halogénures alcalins, ce qui permet de tirer

quelques conclusions générales pour toute une série de cristaux.

0. I1 faut noter que les indications fournies par ce
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Nous pourrions peut &tre obtenir dans les cas les moins favo-
rables une précision accrue en raffinant les modéles par 1'ad-
jonction de fonctions delta : mais ce scrait sans doute au
prix d'une complication des calculs. Les modéles utilisés ici
semblent réaliser un heureux compromis entre la facilité

d'emploi et la précision des résultats.
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APPENDICE A

Nous donnons ici 1l'évaluation de l'erreur introduite

dans le premier modéle en fonctions delta, du fait que l'on né-

glige la largeur de la variation éww@u?) de la densité d'états
dans la bande. On peut écrire

9
L

_‘wq —1‘-&);_ o %P'L

(A1)

ol 6Vi est le premier moment de Om(w®),

QQG_la fréquence
exacte du mode localisé, et

. g
w! le premier moment de W
dans la bande, c'est a dire

o

/w'._
// Eniw®) whdw*
P S Q

2

W " (A2)
Q w A
1 (wl dw
o
sachant également que :
W,
2) dw* = -4
~£ an(w (A3)

Si 1l'on veut évaluer le second moment de é?%uf) on peut
écrire :
8 LU‘Z_'

: =
B‘T"L = ~] Satatl o i Tk W,
(@]

(B a)

4 g
- — \/2/ = (.,k)o +~ COG'

en définissant la quantité V2 comme étant la variance :

wi

Vo o= = [ Sneen (el dw? (A5)
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i.e. : le second moment centré de &Y\sz) a l'intérieur de
la bande. Les équations (A1) et (A4) sort exactement celles que
nous avons ntilisées dans le premier modéle en négligeant V2 ¥
nous écrivons 8)& au lieu de &P2,+V2.

L'erreur introduite sur cw, est donnée par :

% Yy
L5 T (46)

bPi

Z
Pour un défaut de masse, CSV’L est égal & & W, . L'erreur

décroit donc lorsque la fréquence de 1l'état localisé croit.
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APPENDICE B

Nous rappelons ici le principe du passage & la limite
élastique & partir d'un modéle atomique de cristal, ce qui
permet 1l'application de la théorie de 1l'élasticité pour les ondes

de Rayleigh, en vue du calcul de la vitesse de ces ondes.[l57].

Dans la limite des grandes longueurs d'ondes le solide
peut étre considéré comme un milieu continu. A l'intérieur d'un

3

petit volume de matiére de l'ordre de a”, volume de la cellule
élémentaire, l'amplitude de vibration varie peu. On peut donc
développer par la fgrmule de TAYLOR les déplacements ALy~ de
l'atome du site £ a partir du déplacement A, le site f?
restant dans un voisinage de o g de dimensions trés petites
par rapport aux longueurs d'ondes.

En développant chaque composante o (ou o/, ow ©") il

vient, au second ordre

' 7 B (<4
/(,L:'—.: M: +OZ_' (h? —}z:- ) (—3;7 Mg )€=o
o’ Py y » *
PATD (A D) - T ué’)f (31)
1 T I =0
+ e

- ) ”, . .
oi T ,7- ] o " représentent les directions x N 7o, et
o : . : : g
r 0 les composantes dans la direction o du vecteur position

3 1'é6quilib : e ; o
a equilibre de l'atome situé au site 1, et /u? S N il o T

dans les directions = , Y ,% -

La densité volumique est égale a

f = -—23— (B2)
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En portant les valeurs B.1 et B.2 dans les équations du mouve-
ment [14] qui nous ont permis de calculer la matrice dynamique
Do (25)0é)nous obtenons 1'équation suivante pour la composante

suivant x :

dZu Ou oy V1 | %
G/Vﬂ?’ = ?Cwm%\ﬁ (K, Yl ) )cf 03 ) (B3)

g
2 Wxoy 2 52/
J
Nous pouvons comparer cette équation avec celle obtenue par la
théorie de 1'élasticité [ 47

n

déa 2t < . '
—_ = C — + ¢ —— e g
IR | AL T T
e ) (B4 5

pour en déduire les relations entre les constantes de forces du

modéle atomique et les constantes du modéle élastique :

Dans notre modele, isotrope & la limite des grandes longueurs
d'ondes on a [14]

X,.‘L = Z,Y,5 = 2_, X /" X‘”ﬁ. =0 J. )Cs- =)(/ - (B6)

On peut alors déterminer les vitesses longitudinale et transver-

sale du son, CE- et C@_: On trouve :

2
C/t T g0 R (B7)
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En utilisant la relation de dispersion, ou kx est la premieére

composante du vecteur de propagation :

PR (B.8)

et la théorie des ondes de Rayleigh pour les vibrations de sur-
face motées a%}iﬁBJ 1971

z 2 Pz
wg =% £

(B.9)
on trouve que z satisfait & 1'équation :
3 TP S T et
3% _.d(j/ +56j, R s
dont la solution réelle est
S (B.11)

On a donc les ondes de surface dans ce modéle simplifié de 1la

forme :
Wg = 0,949 C¢ gx.. (B.12)

On sait que les ondes en gquestion sont des ondes mixtes, mélan-
ges d'onde longitudinales et transversales qui se propagent &
la surface du solide a une vitesse inférieure a la vitesse de
propagation des ondes de volume, leur amplitude décroissant
exponentiellement au fur et & mesure que l'on pénétre & 1'inté-

rieur du cristal. [5%].
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APPENDICE C

Nous calculons ici les formules pour les changements
de constantes de forces dans l'approximation des termes intraato-

miques. Les variations des moments s'écrivent :

/
é*)i::‘ gwf;c +- Doo"“'DOO

2 (C.8)

éyiz 591 ¥ zépimo

ou D'oo est le nouveau terme intra-atomique, égal a ej/ﬁﬁo-
Si 1l'on applique le premier modéle, en remplagant W, parcgéxP’

la valeur expérimentale du mode localisé on obtient

2 2 /

CLJGK? = & (.Qe&? + DDO (C.a)
ce qui donne
e % w 2
(——-——1) = 22 = <_~“€-x_j_> (0.3)
e 4 Doo C”)'L

Dans le second modéle, avec les memes expressions pour éfﬁ
) 3 2 2
et é>y2' on peut écrire en remplacant W, par QJQXP

4 S
6&.)2.’ —-CL)@K\; == (.UL Qék)i “wez,:\(?B (C.4)

Cela fournit une équation du second degré en D'oo qui conduit

a la solution :

e)) Déo 4 Z 2 oL ]
— ] === O s v (Wi w X )+ 4D 0emw ) }
(e RS i G It MUy P
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